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Таким образом, экспериментальные исследования показали целесооб-
разность введения в шамотные массы добавки в виде 4,5 % циркона или 3 %
кианита с целью повышения клинкеростойкости.
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КОМПОЗІЦІЙНІ ТА ВОГНЕТРИВКІ МАТЕРІАЛИ В СИСТЕМІ
CaO – Al2O3 – SiO2 – Fe2O3 – MgO

Метою даної роботи є термодинамічний аналіз реакцій мінералоутворення в системі CaO – Al2O3 –
SiO2 – Fe2O3 – MgO, які можна використовувати для отримання вогнетривкого в’яжучого.

The aim of the paper given is thermodynamic analysis of mineral formation reactions in CaO – Al2O3 –
SiO2 - Fe2O3 –MgO system that can be used for refractory bonding obtaining.

Результатами дослідження системи CaO – Al2O3 – SiO2 – Fe2O3 – MgO
теоретично  показано, що при випалі різноманітних  сировинних сумішей, у
цій системі, можливо отримання вогнетривких глиноземистих та високогли-
ноземистих цементів [1].

Для підтвердження теоретичних досліджень в системі CaO – Al2O3 –
SiO2 – Fe2O3 – MgO були проведені термодинамічні розрахунки можливості
протікання реакцій мінералоутворення вогнетривкого клінкеру з якого пла-
нується отримання високоглиноземистого вогнетривкого цементу.

Похідні дані для термодинамічних досліджень було взято зі довідкової
літератури, у випадку їх відсутності розраховувались нами за методом Лан-
дія.
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Теоретична оцінка вірогідності реакції мінералоутворення проводилися
шляхом розрахунку зміни енергії Гіббса:

∆G(T)= 0
298Н +  




Т T

T
CpdTTSTСрdT

298 298

0
298 (1)

Cp(T) = а + в Т+ с Т–2 (2)

де, Ср – теплоємкість  складових речовин при постійному тиску,
а, в, с – коефіцієнти рівняння теплоємності, ΔН та ΔS – змінення ентальпії та
ентропії у інтервалах фазових перетворень (298 – 1498 К).

Були проаналізовані наступні реакції:

3СaСO3 + 2 SiO2 = 3CaO2SiO2 + 3СО2 ∆H = 47,52 (3)

3СaСO3 +  SiO2 = 3CaOSiO2 + 3СO2 ∆H = 27,00 (4)

Al2O3 + 2SiO2 = Al2O32SiO2 ∆H = 17,61 (5)

2MgO + SiO2 = 2MgOSiO2 ∆H = 27,45 (6)

3Al2O3 + 2SiO2 = 3Al2O32SiO2 ∆H = 375,93 (7)

Al2O3 + SiO2 = Al2O3SiO2 ∆H = 97,71 (8)

MgO + SiO2 = MgOSiO2 ∆H = 21,01 (9)

2CaСO3 + Fe2O3 = 2CaOFe2O3 + 3СO2 ∆H = 7,4 (10)

CaСO3+ Fe2O3 = CaOFe2O3 + СO2 ∆H = 15,07 (11)

CaСO3 + 2Al2O3 = CaO2Al2O3 + СO2 ∆H = 63,81 (12)

CaСO3 + 2Al2O3 = CaO2Al2O3 + СO2 ∆H = -830,08 (13)

3CaСO3 + Al2O3 = 3CaOAl2O3 + 3СO2 ∆H = 55,21 (14)

12CaСO3 + 7Al2O3 = 12CaO7Al2O3 + 12СO2 ∆H = 2853,73 (15)

СaСO3 + SiO2 = CaOSiO2 + СO2 ∆H = 21,30 (16)

2СaСO3 + SiO2 = 2CaOSiO2 + 2СO2 ∆H = 28,80 (17)
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2CaСO3 + Al2O3 + SiO2 = 2CaOAl2O3SiO2 + 2СO2 ∆H = 108,85 (18)

3CaСO3 + Al2O3 + 2SiO2 = 3CaOAl2O32SiO2 + 3СO2 ∆H = 123,45 (19)

4CaСO3 + Al2O3 + Fe2O3 = 4CaOAl2O3Fe2O3 + 4СO2 ∆H = 71,01 (20)

2CaСO3 + MgO +2SiO2 = 2CaOMgO2SiO2 + 2СO2 ∆H = 68,25 (21)

3CaСO3 + MgO +2SiO2 = 3CaOMgO2SiO2 + 3СO2 ∆H = 81,33 (22)

CaСO3 + Al2O3 + 2SiO2 =CaOAl2O32SiO2 + СO2 ∆H = 111,58 (23)

CaСO3 + Al2O3 + 6SiO2 =CaOAl2O36SiO2 + СO2 ∆H = 183,65 (24)

2MgO + 2Al2O3 + 5SiO2 =2MgO2Al2O35SiO2 ∆H = 184,14 (25)

CaСO3 + MgO +SiO2 = CaOMgOSiO2 + СO2 ∆H = 39,77 (26)

3MgO + Al2O3 + 3SiO2 =3MgOAl2O33SiO2 ∆H = 98,06 (27)

6CaСO3 + 2Al2O3 + Fe2O3 = 6CaO2Al2O3Fe2O3 + 6СO2 ∆H = 122,78 (28)

CaСO3 + MgO +2SiO2 = CaOMgO2SiO2 + СO2 ∆H = 59,75 (29)

Аналіз термодинамічних даних (табл. 1) показують що найбільш вірогі-
дними сполуками в у цій системі є: CaOAl2O3, CaO2Al2O3, 12CaO7Al2O3,
2CaOFe2O3, 4CaOAl2O3Fe2O3, 2CaOAl2O3SiO2.

Таблиця 1
Значення ΔG = f(Т) у інтервалі температур 298 – 1498 К, Кдж/моль

№
реакції

Температура, К
298 498 698 898 1098 1298 1498

12 -1609,16 -2731,96 -3854,76 -4977,56 -6100,36 -7223,16 -8345,16
13 -3401,22 -5126,82 -6852,42 -8578,02 -10303,6 -12029,2 -13754,8
15 -46507,1 -79636,0 -112764 -145893 -179021 -212150 -245278
18 -2547,56 -4330,36 -6113,16 -7895,96 -9678,76 -11461,6 -13244,4
20 -1810,56 -3073,36 -4336,16 -5598,96 -6861,76 -8124,56 -9387,36
10 -1363,4 -2283,4 -3203,4 -4123,4 -5043,4 -5963,4 -6883,4

Після того як підставили у головне рівняння результати розрахунків бу-
ли отримані кінцеві рівняння від зміни температури:
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Для реакції 12 ∆G(T) = 63,81 – 5,614*Т кДж моль-1

Для реакції 13 ∆G(T) = – 830,08 – 8,628 *Т кДж моль-1

Для реакції 15 ∆G(T) = 2853,73 – 165,642 *Т кДж моль-1

Для реакції 20 ∆G(T) = 71,01 – 6,314 *Т кДж моль-1

Для реакції 18 ∆G(T) = 108,85 – 8,914 *Т кДж моль-1

Для реакції 10 ∆G(T) = 7,4 – 4,6*Т кДж моль-1

Нижче наведено результати досліджень впливу складу сировинної су-
міші, режиму випалу та тонкості помелу на його фізико-технічні властивості.

Всі проби були отримані шляхом випалу з сировинної суміші заданого
складу, всі вони мають гідравлічні властивості. Сировинна суміш розрахову-
валась з урахуванням хімічного складу сировини з метою отримання оптима-
льного співвідношення мінералів у клінкері. Випал сировинних сумішей про-
водили при температурі 1300 – 1350 С. Границя міцності на стиск та міц-
ність у ранні строки тверднення підвищувались зі збільшенням вмісту одно-
кальцієвого алюмінату СА та знижуються з підвищенням вмісту неактивних
мінералів у складі в’яжучого.

Фізико-технічні дані, що були отримані  дозволяють віднести отриманий
високоглиноземистий цемент до вогнетривких, швидкотвердіючим високо-
міцним спеціальним цементам (табл. 2).

Таблиця 2
Фізико-технічні властивості високоглиноземистих цементів

№
складу

В/Ц НГТ

Залишок
на ситі
№ 008,

%

Строки
тужавіння,
год-хвил.

Границя
міцності

на стиск, МПа

Границя
міцності

на згин, МПа

Вогне-
тривкість,

К
початок кінець 1 доба 7 діб 1 доба 7 діб

1 0,38 29,75 2,0 0-30 0-50 47,1 56,2 6,4 11,3 1860
2 0,40 32,75 0,9 1-11 2-25 36,6 53,2 5,7 8,4 1810
3 0,42 36,25 0,4 0-30 1-25 34,6 50,4 5,3 6,3 1823
4 0,41 32,50 0,8 0-30 0-45 32,1 51,2 5,2 6,1 1800
5 0,41 32,50 0,6 1-45 2-52 34,0 51,4 5,4 6,4 1800
6 0,42 32,35 0,6 0-20 0-58 29,7 50,7 5,0 5,5 1800

Глиноземистий цемент має знижене водоцементне відношення, що обу-
мовлює високу щільність бетону та набивних мас, що виготовляються на ос-
нові цього цементу (табл. 3).

Відмінною від звичайних цементів властивістю глиноземистого цементу
є швидке наростання міцності при його твердненні. Вже після 10 – 15 годин
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тверднення міцність виробів з глиноземистого цементу є достатньою для
введення їх в експлуатацію. Марка глиноземистого та високоглиноземистого
цементів відповідає мінімальній границі міцності на стиск зразків із розчина
складу 1 : 3 жортскої консистенції через 7 діб тверднення.

Таблиця 3
Фізико-технічні властивості глиноземистих цементів

№
складу

В/Ц НГТ

Залишок
на ситі
№ 008,

%

Строки
тужавіння ,
год – хвил.

Границя
міцності на
стиск, МПа

Границя
міцності на
згин, МПа

Вогне-
трив-
кість,

К

Ввід
жу-

желі,
%

поча-
ток

кі-
нець

1
доба

7
діб

1
доба

7
діб

1 0,40 35,00 0,3 0-45 2-08 38,0 43,8 5,68 5,22 1623 30-40
2 0,40 33,75 0,6 1-00 4-30 36,8 43,9 5,32 5, 87 1600 30-40
3 0,41 37,50 0,9 0-55 1-25 37,8 44,5 5,21 6,112 1650 30-40
4 0,40 33,75 0,9 2-45 4-57 35,0 42,6 6,32 5,87 1600 30-40
5 0,35 29,25 1,0 0-55 2-50 37,6 55,7 5,88 6,21 1600 30-40
6 0,35 29,75 0,4 0-35 1-45 36,4 50,7 5,19 6,50 1620 30-40

Міцність на стиск через 28 діб тверднення не повинна бути нижче міц-
ності у 7 діб, а міцність при розтягненні через 28 діб може бути на 10 % ниж-
че ніж у 7 діб. Після 3 діб тверднення подальше наростання міцності у виро-
бів з глиноземистого цементу протікає повільно. У більшості випадків мак-
симум міцності досягається у 1 – 3 роки тверднення, після чого декілька зни-
жується. Максимальне значення міцності глиноземистих цементів на
40 – 50 % перевищує їх марочну міцність [2].

Отримані данні свідчать про перспективність вивчення та використання
системи CaO – Al2O3 – MgO – SiO2 – Fe2O3 для отримання вогнетривких це-
ментів в тому числі і на основі відходів різноманітних виробництв.

Висновки:
1. Проведені термодинамічні розрахунки в системі CaO – Al2O3 – MgO –

SiO2 – Fe2O3 свідчать про те, що найбільш вірогідно будуть протікати  реакції
утворення CaOAl2O3, CaO2Al2O3, 12CaO7Al2O3, 2CaOFe2O3, 4CaOAl2O3Fe2O3,
2CaOAl2O3SiO2.

2. Термодинамічні дослідження підтверджують можливість одержання
вогнетривких цементів в системі CaO – Al2O3 – MgO – SiO2 – Fe2O3.
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СУМІШЕЙ

В статті викладенні результати вивчення процесів, що протікають при наплавленні керамічної ма-
си на ушкоджену вогнетривку кладку і розробка суміші, що забезпечує підвищення ефективності
ремонту вогнетривкої кладки.

In the article results of study of processes, which run at overfloting of ceramic mass on the damaged heat-
resistant laying and development of mixture, that provides the increase of efficiency of repair of the heat-
resistant laying.

Вступ. В теперішній час у світі чітко виявилася тенденція продовження
терміну служби металургійних агрегатів, виконаних із застосуванням вогнет-
ривких матеріалів і гострою стала проблема в коксовому виробництві прове-
дення відновлювальних ремонтів, які б змогли підтримати вогнетривку клад-
ку тривалий час у робочому стані.

Утворення дефектів вогнетривкої кладки спостерігається вже на стадії
розігріву печі. Після введення батареї в експлуатацію спостерігається посту-
пове викрошування мертелю, в основному починаючи з зони заплічоків і по-
ширюється на голівочну частину простінка. Це приводить до утворення трі-
щин і прогарів у простінку. Якщо тріщини вчасно не відновлювати за допо-
могою гарячих ремонтів, то з'являються відколи, а потім раковини і прогари
[1 – 4]. Поява, таким чином, слабких ділянок кладки приводить до утворення
дефектів, порушенню герметичності, знищенню вогнетривкої кладки прості-
нка, зниженню якості коксу і хімічних продуктів.


