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При производстве строительных матери
алов большое внимание уделяется ресурсо
анергосберегающим технологиям произ
водства. Глиноземистый цемент не является 
исключением, на его производство тратить
ся большое количество энергии и сырьевых 
компонентов, дорогостоящих и дефицит
ных. В связи с этим возрастает актуальность 
создания новых эффективных тугоплавких 
цементов, которые смогут обеспечить на
дежную и долговечную работу высокотем
пературных агрегатов. В данный момент 
представляется возможность использования 
в составе сырьевой смеси для глиноземисто
го цемента отхода катализатора ГИАП-36, 
с содержанием 80 мае. %  А 120 з и 20 мае. %  
!МЮ. Исходя из химического состава, дан
ный отход перспективен для введения в 
состав сырьевой смеси вяжущего вместо 
глинозема Г-00 (ДСТУ 69-12-94) 11-21.

Поскольку в результате обжига сырьевой 
смеси установлено сосуществование нике
левой шпинели с основными минералами 
глиноземистого цемента — алюминатами 
кальция, возникла необходимость детально
го изучения субсолидусного строения трех
компонентной системы СаО—N 10—А12О3.

Полного субсолидусного строения 
трехкомпонентной системы СаО— № 0 — 
А120 з в справочной литературе не обнару

жено. Бинарные системы СаО—А120з, 
N 10—А)20з и СаО—N 10 изучены доста
точно подробно (3—41.

Авторами (5( был изучен алюминат ни
келя МА120 4, который синтезировали из 
смеси кристаллических оксидов, а также 
при нагревании осажденных гидроксидов. 
Цвет сырьевой смеси N 10 с А120 3 при на
гревании до температуры 690 °С  — серый, 
затем при 730 "С — светло-зеленый, по ме
ре повышения температуры образец темне
ет. Заметное образование №А120 4 наблюда
ется при температуре 700 °С. На рентгено
граммах дифракционные максимумы этого 
соединения были идентифицированы при 
температуре 1000 °С. При 1100 °С  отмече
но полное взаимодействие исходных ок
сидов алюминия и никеля с образованием 
указанного только никелевой шпинели.

Терек и Уайтман 15] обратили внима
ние на существенную роль газовой фазы 
при высокотемпературном взаимодейс
твии указанных оксидов.

Соединение №А120 4 кристаллизирует
ся в кубической системе (а  = 8,04 Е), име
ет показатель преломления 1,875, плавит
ся при температуре 2020 °С. По данным 
Шмальцрида |5|, А120 3 обладает большой 
растворимостью в №А120 4, а № 0  в шпи
нели фактически не растворяется.
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Таблица 1. Термодинамические данные для расчета

№ Соединение ^^298 ^ 529в
Ср = а + Ь • 10~3 Т - с • Ю 5Т~ 2

Источники
Дж/моль Дж /м оль • К а Ь с

1 СаО -635,13 39,74 49,62 4,51 6,94 [6]
2 СазА1гОб -3587,36 205,43 260,57 19,16 50,24 [6]
3 Са12А1]40зз -19429,24 1045,58 1263,40 274,05 231,37 [6,7]
4 СаА120 4 -2325,88 114,22 150,62 24,93 33,30 [6,7]
5 СаА14Оу -3978,56 177,82 276,52 22,92 74,47 [6,7]

6 СаА1 у 20 19 -11223,67 345,14 796,97 128,58 205,99 [8]
7 А120 з -1676,05 50,92 115,02 11,80 35,06 [6]
8 Ы1А1204 -1915,40 92,50 159,20 23,34 30,752 [9]
9 N10 -239,74 37,99 46,78 8,46 — [9]

Для проведения анализа обменных ре
акций в системе СаО—А120 3— № 0  ис
пользовались термодинамические данные 
для алюминатов кальция и никеля, пред
ставленные в работах |6—9| (табл. I ).

Был проведен термодинамический ана
лиз [6] 15 взаимных реакций в интервале 
температур 298—2000 К  с шагом варьирова
ния 100 К:

"?у I . СаА140 8 + 4МА120 4 = СаА1,20 19 +
4  2. С аА 1 ^ +  5МА120 4 = СаА1)20 19 + 5'МО 
 ̂ 3. СаА120 4 + МА120 4 = СаА140 7 + N 10

4. Са12А1|40 33 + 5МА120 4 = 12СаА120 4 + 51ЧЮ
5. Са]2А1|40^з + 17МА120 4 :=
= 12СаА140 7 + 17МО

6. Са|2А1140зз "Ь 65 МА120 4 
= 12 СаА1|2Ощ + 65 N 10
7. 4Са3А120 6 + ЗМА120 4 =
= Са 12А1 )40зз + ЗМ О
8. Са3А120б + 2МА120 4 = ЗСаА120 4 + 2МО
9. Са3А120 # +  5МА120 4 = ЗСаА140 7 + 5МО
10. Са3А120 6 + 17ТМ1А120 4 =
= ЗСаА1]20,9 + 17 N Ю
11. ЗСаО + МА120 4 = Са3А120 6 + N>0
12. 12СаО + 7МА120 4 = Са,2А1,40зз + 7 N10
13. СаО + МА120 4 = СаА120 4 + МО
14. СаО + 2 М А Ь 0 4 = СаА140 7 + 2МО
15. СаО + 6МА120 4 = СаА1,20 19 + 6М О . 

Результаты расчетов изменения вели
чины свободной энергии Гиббса для ука
занных реакций представлены в табл. 2.

Таблица 2. Результаты расчетов изменения величины свободной энергии Гиббса

№
реак

ции

Изменения свободной энергии Гиббса, кДж/моль, при температуре, К

800 Г ООО 1200 1400 1600 1800 2000

1 -529,57 -541,44 -558,03 -578,86 -603,59 -631,93 -663,70
2 -517,45 -533,12 -553,42 -577,76 -605,71 636,96 -671,27

3 12,1 1 8.31 4,6! 1,10 2,13 -5,03 -7,57

4 -136,30 -138,40 -137,79 -134,67 -129,09 -121,11 -110,76

5 9,07 -38,54 -82,46 -121,44 -154,67 -181,56 -201,66

6 -23832,14 -24022,17 -24265,26 --24554,22 -24884,07 -25251,10 -25652,44

7 -75,9 -74,54 -74,35 -76,23 -80,80 -88,51 -99,69

8 -53,05 -53,22 -53,03 -53,72 -52,47 -52,40 -52,61

9 -16,7 -28,27 -39,20 -49,42 -58,87 -67,51 -75,34

10 -1605,43 -1652,60 -1713,32 -1786,03 -1869,64 -1963.32 -2066,45

11 -30,04 -34,97 -39,50 -43,62 -47,36 -50,70 -53,66
12 -196,08 -214,44 -232,35 -250,75 -270,25 -291,33 -314,34

13 -27,69 -29,40 -30,84 -32,1 1 -33,27 -34,37 -35,42

14 -15,58 -21,08 -26,23 -31,01 -35,41 -39.40 -43,0

15 -545,15 -562,52 -584,27 -609,88 -639,00 -671..34 -706,70
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В результате проведенных термодинами
ческих расчетов установлено, что для основ
ной исследуемой реакции (3), предполагаю
щей сосуществование фаз СаА120 4 и ГМ|А120 4, 
ниже температуры 1467 К  наблюдается изме
нение направления реакции в сторону обра
зования комбинации СаА140 7—1МЮ.

Для подтверждения результатов теоре
тических исследований в лабораторных 
условиях были изготовлены образцы, со
стоящие из химически чистых соединений 
1МЮ, А120 3 и  СаС03, которые обжигались 
при температурах 1100 и 1380 °С в лабора
торной криптоловой печи с изотермичес
кой выдержкой 3 ч и резким их охлаждени
ем. После обжига для образца, выдержан
ного при температуре 1380 °С, наблюдается 
более интенсивное темно-голубое окраши
вание, свидетельствующее об образовании 
никелевой шпинели и значительное увели
чение прочности, что свидетельствует о 
полном процессе спекания, при отсутствии 
значительной усадки образца.

Синтезированные материалы были ис
следованы с помощью рентгенофазового 
метода анализа, в результате чего установ
лено, что в материале, обожженном при 
температуре 1100 °С, четко идентифици
руются дифракционные максимумы, соот
ветствующие соединениям №А120 4, 
СаА120 4 и СаА140 7. В значительных коли
чествах присутствуют исходные компо
ненты МЮ и А120 3, что свидетельствует о 
незавершенности твердофазового синтеза. 
В то же время, по интенсивности пиков 
можно предполагать, что наиболее вероят
ным является сосуществование фаз СаА140 7 
и 1МЮ. В образце, обожженном при темпе
ратуре 1380°С, четко идентифицируются 
только дифракционные максимумы, соот
ветствующие соединениям №А120 4, 
СаАЬ04 и СаА140 7, что свидетельствует о 
преимущественном сосуществовании фаз 
СаА120 4 СаА140 7 и Ы1А120 4.

На основании реакций (4), (8), (13) со
существуют фазы СаА120 4 и № 0 , на осно
вании реакции (7) и (12) сосуществуют фа
зы Са12А1140 33 и N 10 и на основании ре
акции ( 11) сосуществуют фазы Са3А120 б и 
N40, что предопределяет существование в 
системе соответствующих коннод.

Таким образом, в результате проведенно
го термодинамического анализа и экспери
ментальных исследований установлено, что 
трехкомпонентная система СаО— № 0 — 
А120 3 разбивается шестью коннодами на 7 
элементарных треугольников. Строение трех
компонентной системы СаО—№ 0 —А120 3 в

№

области субсолидуса представлено на ри
сунке.

Проанализировав субсолидусное стро
ение исследуемой системы СаО—№ 0 — 
А120 3, со строением в области субсолиду- 
се аналогичных систем: М^О—2пО—
А120 3, М80 - Р е 0 —А120 3, 2пО -СоО -
А120 3, М е0-№ 0-А120 3, 2пО—N 10—А120 3 
\1—10] установлено, что строение этих сис
тем являются подобными, что не противо
речит классическому воззрению и физи
ко-химическим представлениям построе
нию диаграмм в тугоплавких 
неметаллических и силикатных систем [7|.

Для характеристики субсолидуса строе
ния системы СаО— № 0 —А120 3 были произ
ведены расчеты, представленные в табл. 3.

Таблица 3. Расчеты длин коннод для системы  
СаО—N10—А120 3

№
п/п

Обозначение
конноды

Д линна
конноды

1 N10—СаО 100
2 1ЧЮ—Са3А120 б 87,466
3 N10—Са 12А114О33 86,614
4 ЫЮ—СаА120 4 87,810
5 N1А120 4—СаА120 4 39,327
6 МА120 4—СаА140 7 36,621
7 №А120 4—СаА1 ̂ 20  ̂ д 38,773
8 М|А120 4—А120 3 42,284
9 М|А120 4—N10 57,715
10 СаО—Са3А120 6 37,735
1 1 Са3А120е—С а , 2А1,40 33 13,735
12 Са 12А1140 33—СаА120 4 13,045
13 СаА120 4—СаА140 7 13,916
14 СаА140 7—СаА1 ̂  20  ̂ д 13,180
15 А120 3— С аА1120 19 8,397

Строение трехкомпо
нентной системы 
СаО—ЫЮ—А120 3 
в области субсолидуса 
С — СаО, N1 — N1 0 , 
С3А — С З'з А12 О ̂ ,
С 12А7 — Са1 2А114 0 зз, 
СА — СаА120 4,
СА2 — СаА140 7,
САц — СаА112 0 19,
А — А120 3, М1А — 
М|А120 4
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Таблица 4. Характеристика элементарных треугольников 
в субсолидусе системы СаО—  ЫЮ— А120 3

Ыяп/п Элементарный треугольник Площ адь,
%0

Степень
асимметрии

1 N1А12О4—СаА112^ 19—А12О3 35,5058 5,03
2 М|А120 4—СаА140 7 —СаА1120  ̂  д 55,6926 2,94
3 Ы|А120 4—СаА120 4—СаА140 7 58,8418 2,82
4 СаА120 4—Ы|А120 4—ЫЮ 204,7950 2,23
5 N 1 0 —СаА120 4—Са \ 2 А! ̂  40 33 130,4480 6,73
6 N 1 0 —Са12А1140 33—СазА120б 137,3480 6,30
7 N[0—Са3А120 6—СаО 377,3500 2,65

Сумма — 1000,0000 —
Мах — 377,3500 2,23
М|П — 35,5058 4,61

Таблица 5. Геометро-топологическая характеристика фаз системы 
СаО— N10— А120 3

Соединение

В скольких 
треугольни
ках сущ ест

вует

Со скольки
ми фазами 
сосущ ест

вует

Площ адь  
существова

ния, 51, %о

Вероятность 
существова

ния, О), % 0

СаО 1 2 377,3500 125,870
ЫЮ 4 5 849,9410 283,313
А120 3 1 2 35,5058 11,835
М|А120 4 4 5 354,8352 118,270
СаА120 4 3 4 394,0848 131,360
СаА140 7 2 3 114,5344 38,178
Са3А120 6 2 3 514,6980 171,566
Са 12А114О33 2 3 267,7950 89,265
СаА1120,9 2 3 91,1984 30,390
Сумма — — 3000,0 1000,0
Мах 4 5 849,941 283,313
Мю 1 2 35,5058 11,835

Основные геометро-топологические ха
рактеристики субсолидного строения сис
темы и се фаз: площади элементарных треу
гольников, степень их асимметрии, пло
щадь областей, в которых существуют фазы, 
вероятность существования фаз в системе 
СаО— N10—А120 3 приведены в габл. 4, 5.

Из представленных результатов видно, 
что наибольшей площадью отличаются эле
ментарный треугольник № 0 —Са3А120 6— 
СаО (5=  377,35 %о), а элементарный треу
гольник СаА120 4—1\НА120 4— 1МЮ имеет 
наименьшую степень асимметрии (2,23), 
и входящие в их состав фазы имеют на
ибольшую вероятность существования 
(283,313 %<•>, 125,88 %с, 131,36 9™ и 118,27 %о 
для N 10, СаО, СаА1204 и №А120 4 соот
ветственно).

Полученные экспериментальные ре
зультаты сосуществования фаз в системе 
СаО— 1МЮ—А120 3 полностью согласуются с 
представленными результатами расчетов.

Таким образом, субсолидусное строе
ние трехкомпонентной системы СаО— 
N 10—А120 3 установлено с учетом 9 про
стых и бинарных стабильных оксидных 
соединений. Проанализировано 15 обрат
ных реакций, рассчитаны величины изме
нений свободной энергии Гиббса для ука
занных реакций и установлено сосущест
вование фаз СаА120 4 и N 10, Са]2А1140 33 и 
N 10, Са3А120б и N 10. Выявлено, что сис
тема СаО—N 10—А120 3 разбивается шес
тью коннодами на 7 элементарных треу
гольников. Рассчитаны геометро-тополо
гические характеристики фаз системы и 
установлена перспективная область систе
мы СаО— 1МЮ—А120 3 для разработки гли
ноземистых цементов на основе отходов 
химическихпредприятий.

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК

1. Ворожбияи Р.М., Шабанова Г.II., Корогод- 
ская Л.Н., Костыркин О.В. Установление 
возможности использования отходов про
мышленности в производстве глинозе
мистого цемента // Зб1рник наукових пра- 
ць УкраТнсько! державно!' академп зал:- 
зничного транспорту. — Вип. 122. — 
Харьюв: УкрДАЗТ, 2011. -  С. 288-292.

2. Ворожбияи Р. М., Шабанова Г.Н., Корогод- 
ская А.II. К  вопросу об использовании отхо
дов водоочистки н производстве глинозе
мистого цемента // Шсник Нацюналыюго 
техничного утверситету «ХП1». — Харкж: 
НТУ «ХП1», 2011. -  Вип. 27. -  С. 164-171

3. РННПрх В., Нипа У./., УУипкам I. РНахе 
ЕциШЬпа т  Ще $у$(ет ЫЮ—А120 3— ЗЮ2 // 
•1оита1 оГ 1Ие Атепсап Сегагтмс 8ос1е(у. — 
V. 46, №  12. -  1963. -  Р. 579-583.

4. Бобкова Н.М. Физическая химия тугоп
лавких неметаллических материалов. — 
Минск: Высш. шк., 2007. — 256 с.

5. Будников П.П., Гинстлинг А.М. Реакции в 
смесях твердых веществ. — М.: Стройиз- 
дат, 1971. — 488 с.

6. Бабушкин В.И. Термодинамика силикатов — 
М.: Стройиздат, 1986. — 408 с.

7. Бережной А.С. Многокомпонентные систе
мы окислов. — К.: Наукова думка, 1970. — 
544 с.

8. Вернигора II.К., Логвинков С.М., Шабано
ва Г.Н. и др. Равновесные комбинаций 
фаз в субсолидусе системы СаО— М§0— 
А120з // Огнеупоры и техническая кера
мика. -  2006,- №  2. -  С. 2-6.

9. Третьяков 10.Д. Твердофазные реакции — 
М.: Химия, 1978. — 360 с.

10. Борзаковский В. П., Лапин В. В., Бойкова А. И., 
Курцева Н.Н. Диаграммы состояния сили
катных систем // Справочник. Вып.4. 
Тройные окисные системы. — Л.: Наука, 
1974. -  514 с.

14 Огнеупоры и техническая керамика • №  11-12- 2012


