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ВлияНие миКросТруКТуры 
НА обрАзоВАНие поВреждеННого слоя 
НА периКлАзогерциНиТоВых изделиях

Изучена микроструктура слоя периклазогерцинитовых изделий, пропитанного расплавом цемента. 
Периклазогерцинитовыми изделиями была футерована цементная вращающаяся печь, ее ежесуточ-
ная производительность 5000 т. Печь эксплуатировалась 12 мес. Исследование проводили с помощью 
рентгеновского дифрактометра (XRD), растрового электронного микроскопа (SEM), энергорассеиваю-
щего спектрометра (EDS) и ртутного порозиметра. Результаты показали, что диффузия катионов между 
частицами герцинита и периклаза в изделиях при высоких температурах способствует уменьшению 
размеров пор. Размер пор в слое изделий до службы обычно варьируется в пределах 4‒20 мкм; умень-
шение размеров пор повышает стойкость изделий к проникновению цементного расплава. Вследствие 
этого цементный расплав более активно вступает в реакцию со стенками пор. Компоненты матрицы сте-
нок пор, такие как MgO и Al2O3, растворяются в расплаве цемента, что улучшает высокотемпературные 
свойства проникающего расплава, уменьшает глубину его проникновения и замедляет образование по-
врежденного слоя. Структура пор и распределение элементов в структуре изделий придают им высокую 
термостойкость.
Ключевые слова: периклазогерцинитовые изделия, микроструктура, расплав цемента, зона 
обжига цементной вращающейся печи.

Вращающиеся печи для производства цемен-
та обычно включают зону подогрева, зону 

разложения, верхнюю переходную зону, зону 
обжига и нижнюю переходную зону (preheating 
zone, decomposition zone, upper transition zone, 
burning zone and lower transition zone [1, 2]). При-
чем в зоне обжига наблюдаются самая высокая 
температура и самые жесткие условия эксплуа-
тации огнеупоров. Огнеупоры зоны обжига под-
вергаются воздействию высоких температур и 
износу под влиянием загруженного в печь мате-
риала. На огнеупоры воздействуют химическая 
коррозия со стороны расплава цемента, струк-
турные нагрузки, повреждения в результате 
растрескивания и отслаивания и т. д. [3]. Наи-
более сильное повреждение огнеупоров проис-
ходит в результате растрескивания  [4‒6].

В качестве огнеупоров для зоны обжига це-
ментных вращающихся печей традиционно ис-
пользуют магнезиальнохромитовые, которые 
обладают отличной способностью к образова-
нию покрытия и хорошей стойкостью к хими-
ческой коррозии [7‒10]. Срок службы таких 
изделий от 8 до 12 мес. Однако при остановке 

печи, футерованной магнезиальнохромитовы-
ми изделиями, наблюдаются растрескивание, 
отслаивание и даже полное разрушение футе-
ровки. Это наиболее серьезный недостаток маг-
незиальнохромитовых изделий. По сравнению с 
традиционными магнезиальнохромитовыми из-
делиями недавно разработанные бесхромистые 
периклазогерцинитовые изделия не оказывают 
отрицательного воздействия на окружающую 
среду и являются прекрасным вариантом для 
футеровки зоны обжига цементных вращаю-
щихся печей [11]. Кроме того, структура этих 
изделий обладает отличной стабильностью к 
колебаниям температуры [12‒16], что выгодно 
отличает их от магнезиальнохромитовых и маг-
незиальноизвестковых изделий [12‒17].

Магнезиальнохромитовые изделия для зоны 
обжига цементных вращающихся печей обычно 
содержат MgO 60‒85 %, Al2O3 1‒4 %, Fe2O3 2‒7 % 
и Cr2O3 3‒12 %, а периклазогерцинитовые ― MgO 
86‒89 %, Al2O3 4,8‒6,2 % и Fe2O3 4,0‒5,3 % [18]. Оба 
вида изделий имеют одинаковые открытую пори-
стость, кажущуюся плотность и предел прочно-
сти при сжатии, оба являются магнезиальными; в 
качестве основной фазы в них присутствует пери-
клаз. Единственная разница заключается в том, 
что магнезиальнохромитовые изделия содержат 
Cr2O3, который увеличивает вязкость цементного 
расплава и замедляет коррозию изделий под его 
воздействием [18, 19]. Однако в службе оба вида 
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огнеупоров различаются по термостойкости и 
стойкости к структурному растрескиванию.

При исследовании магнезиальнохромито-
вых изделий после службы было обнаружено, 
что глубина их поврежденного слоя достигает 
50‒80 мм. Это достаточно высокий показатель 
для изделия толщиной 200‒220 мм. Отслаи-
вание и растрескивание происходит главным 
образом в поврежденном слое или между по-
врежденным и исходным слоями [20]. Разница 
в показателях коэффициентов расширения двух 
слоев приводит к структурным нагрузкам, кото-
рые, в свою очередь, обусловливают растрески-
вание магнезиальнохромитовых изделий. 

Огнеупоры являются неоднородными матери-
алами, поэтому их термостойкость и стойкость к 
растрескиванию зависят не только от химическо-
го состава всего огнеупорного изделия, но и от хи-
мического состава матрицы, распределения эле-
ментов в ней, распределения пор по размерам и 
т. д. Эти факторы влияют на скорость проникнове-
ния цементного расплава, его вязкость и глубину 
поврежденного слоя, что, в свою очередь, обуслов-
ливает стойкость материала к растрескиванию. 

Как и огнеупоры для футеровки зоны обжига, 
огнеупоры для футеровки верхней и нижней пере-
ходных зон также уязвимы к проникновению це-
ментного расплава, коррозии и растрескиванию, 
причем условия их службы еще более жесткие. 
Таким образом, для улучшения стойкости огнеу-
поров для футеровки цементных вращающихся 
печей необходимо определить факторы, способ-
ствующие проникновению цементного расплава и 
коррозии. Этими факторами являются распреде-
ление пор по размерам, химический состав матри-
цы и распределение в ней элементов. В настоящей 
работе исследовали микроструктуру исходного и 
пропитанного цементным расплавом слоев пери-
клазогерцинитовых изделий, изменение состава 
и распределение элементов в матрице огнеупора 
в процессе проникновения цементного расплава. 

ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
Цементная вращающаяся печь (диаметром 4,8 
и длиной 74 м), производящая ежедневно 5000 т 
цемента, была футерована периклазогерцинито-
выми изделиями в зоне обжига (1,8‒26 м). Пери-

клазогерцинитовые изделия толщиной 220 мм 
были изготовлены из оксида магния высокой 
степени чистоты и спеченного герцинита и обо-
жжены при 1600 °С. Изделия содержали MgO 
88,45 %, Al2O3 5,28 % и Fe2O3 4,67 %; их открытая 
пористость 17 %, кажущаяся плотность 2,93 г/см3, 
предел прочности при сжатии 62 MПa.

В качестве топлива в печи использовали 
угольную пыль. Периклазогерцинитовые изде-
лия были удалены из футеровки через 12 мес 
службы. Образец периклазогерцинитового изде-
лия показан на рис. 1. Изделия были разрезаны 
посередине. Слой, пропитанный цементным рас-
плавом, оказался очень тонким, примерно 10‒20 
мм. Был взят образец из исходного (образец А) 
и пропитанного слоя (образец В). Затем были 
определены фазовый состав, микроструктура, 
распределение элементов в матрице и распреде-
ление пор по размерам в образцах А и В. 

Фазовый состав образцов определяли на 
рентгеновском дифрактометре (XRD) марки D8 
ADVANCE, («Bruker Corp.»), микроструктуру 
анализировали на растровом электронном ми-
кроскопе (SEM) марки «Quanta200» (FEI, Гол-
ландия), оборудованном энергорассеивающим 
спектрометром (EDS) марки INCA250 («Oxford 
Instrument», UK), распределение пор по разме-
рам исследовали с помощью автоматического 
ртутного порозиметра серии AutoPore IV 9500 
(«Micromeritics Instrument Corp.»).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Исследование, проведенное на XRD. Рент-
генограммы образцов A и B показаны на рис. 2. 
Основными фазами образца A являются пери-
клаз, композитная шпинель (MgxFe1‒x)(FeyAl2‒y)O4 
и диопсид (CaO·MgO·SiO2), образца B ― пери-
клаз, композитная шпинель того же состава, 
силикат дикальция (Ca2SiO4) и алюмоферрит 
(Ca2FexAl2‒xO5), что указывает на проникновение 
цементного расплава в периклазогерцинитовое 
изделие.
Анализ исходного слоя. На рис. 3 показаны 
SEM-изображение, а также EDS-спектры ма-
трицы образца А. В матрице много пор, причем 
большая их часть соединена друг с другом. Боль-
шинство пор имеют размеры менее 100 мкм. На 

SEM-изображении видны обла-
сти темно-серого (область a) и 
светло-серого цвета (область b). 
На EDS-спектрах обе области a и 
b содержат Mg, Fe, Al и O, но ко-
личество этих элементов разное; 
различается также отношение 
Fe/Al. В области b по сравнению 
с областью a больше Al и Fe, но 
отношение Fe/Al гораздо ниже.

Распределение пор по раз-
мерам в исходном слое (обра-Рис. 1. Фотография периклазогерцинитового изделия после службы
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зец А) показано на рис. 4. Несмотря на то что на-
блюдается некоторое количество больших пор, 
размеры большей части пор в образце А менее 
20 мкм, что согласуется с SEM-изображением 
(см. рис. 3).
Анализ пропитанного слоя. На рис. 5 показано 
SEM-изображение образца В. Слой, пропитанный 
цементным расплавом, плотнее, в нем меньше 
пор, чем в слое образца А (см. рис. 3). В образце 
В наблюдаются три типа морфологии: светло-
серые области a, белые области b и темные обла-

Рис. 2. XRD-рентгенограмма образцов A и B

Рис. 3. SEM-изображение и EDS-спектры матрицы об-
разца A в областях а и b

Рис. 4. Дифференциальная кривая распределения пор 
по размерам в образце А

Рис. 5. SEM-изображение и EDS-спектры матрицы об-
разца B в областях а, b и с

Рис. 6. Дифференциальная кривая распределения пор 
по размерам в образце В

сти c. EDS-спектры указывают на то, что области 
a и c состоят из Mg, Fe, Al и O, но имеют разное 
отношение Fe/Al. Область b содержит Ca, Si, Al, 
Fe и O. С учетом данных XRD-рентгенограмм 
можно сделать вывод, что в областях а и с име-
ются шпинели с разным отношением Fe/Al, в то 
время как участок белого цвета в области b ― это 
Ca2SiO4 и Ca2FexAl2‒xO5, образовавшиеся при про-
никновении цементного  расплава.

На рис. 6 показано распределение пор по 
размерам в пропитанном слое периклазогер-
цинитовых изделий (образец В). В этом слое 
наблюдается несколько крупных пор. Кривая 
распределения пор по размерам в образце В 
смещена вправо по сравнению с аналогичной 
кривой образца А (см. рис. 4) и находится в пре-
делах 1‒0,1 мкм; видны поры гораздо меньшего 
размера, чем в образце А. Таким образом, мож-
но утверждать, что в результате проникновения 
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в огнеупор цементного расплава размер пор 
уменьшается.

АНАЛИЗ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ
По сравнению с магнезиальношпинелидными 
и магнезиальнохромитовыми изделиями пе-
риклазогерцинитовые изделия имеют особую 
структуру, которая дает отличные результаты 
при эксплуатации в зоне обжига цементной 
вращающейся печи. В матрице периклазогер-
цинитовых изделий имеется некоторое коли-
чество тонкой фракции герцинита. В процессе 
спекания Fe2+ в герцините превращается в Fe3+. 
При соприкосновении герцинита с тонкомоло-
той фракцией периклаза происходит диффу-
зия между герцинитом и периклазом, а имен-
но между Fe2+ (или Fe3+), Al3+ и Mg2+. Диффузия 
катионов ускоряет образование композитной 
шпинели MgAl2‒xFexO4, перемещение некоторых 
элементов и перестройку структуры матрицы, в 
результате чего возникает много пор. Большая 
часть пор соединены друг с другом, хорошо за-
метны и являются отличительной характери-
стикой периклазогерцинитовых изделий. По 
данным [21, 22], пористость магнезиальнохро-
митовых изделий составляет 17~20 %, причем 
поры имеют большой размер, обычно в пределах 
20‒80 мкм, иногда 100‒200 мкм. То есть по срав-
нению с периклазогерцинитовыми изделиями 
магнезиальнохромитовые имеют более крупные 
поры.

Поскольку алюмоферрит, образующийся в 
ходе синтеза цементного клинкера, имеет низ-
кую точку плавления и пониженную вязкость, 
цементный расплав проникает в огнеупоры. 
Глубину Х проникновения расплава в изделие 
можно рассчитать по формуле [21]

,

где r ― радиус пор; σ ― поверхностное натя-
жение расплава; θ ― краевой угол смачивания 
между расплавом и огнеупором (если смачива-
ющаяся способность низкая, то θ > 90°, a cosθ 
― отрицательная величина); η ― вязкость рас-
плава; τ ― время.

Судя по формуле, можно сделать вывод, что 
глубина проникновения цементного распла-
ва в огнеупор напрямую зависит от размеров 
его пор. Чем меньше размеры пор, тем больше 
устойчивость к проникновению расплава и тем 
меньше глубина проникновения. По мере про-
никновения в огнеупор все большего количества 
цементного расплава толщина разрушенного 
слоя увеличивается. Поскольку разрушенный 
и исходный слой различаются структурой, хи-
мическим составом и тепловым расширением, 
структурные напряжения между двумя слоями 
возрастают, в результате чего в материале по-

являются трещины и сколы, а это отрицательно 
влияет на его термостойкость. Глубина проник-
новения высокотемпературного расплава влия-
ет на термостойкость и срок службы материала, 
поэтому следует избегать перепадов темпера-
тур в процессе службы магнезиальнохромито-
вых изделий, несмотря на то что их химический 
состав подходит для зоны обжига цементных 
вращающихся печей.                               

По сравнению с магнезиальнохромитовыми 
изделиями периклазогерцинитовые демонстри-
руют меньшую глубину проникновения цемент-
ного расплава, что объясняется структурой пор 
и изменением таких свойств цементного рас-
плава, как вязкость, поверхностное натяжение 
и т. д. Поскольку периклазогерцинитовые изде-
лия имеют поры меньшего размера, цементный 
расплав проникает в изделие, рассеиваясь при 
этом; другими словами, расплав проникает в 
микропоры. Таким образом, цементный расплав 
лучше соприкасается со стенками пор и более 
активно взаимодействует с ними. Как видно по 
данным EDS-исследований (см. рис. 3, b), стен-
ки пор состоят главным образом из Mg, Al и не-
большого количества Fe. Эти элементы диффун-
дируют в цемент и изменяют состав цементного 
расплава. Состав слоя, в который проник рас-
плав, показан на рис. 5, c. Наблюдается большое 
отличие состава пропитанного слоя от состава 
цементного расплава, образующегося во время 
спекания  (54,8 % CaO, 6,0 % SiO2, 22,7 % Al2O3  
и 16,5 % Fe2O3); особенно заметно снижение со-
держания Fe2O3. Изменение химического соста-
ва обусловливает изменение вязкости и точки 
плавления. 

С помощью программы Factsage была смоде-
лирована вязкость цементного расплава и рас-
плава, проникшего в огнеупор при 1338 °С. Ре-
зультаты моделирования показали, что вязкость 
проникшего расплава (2,783 МПа·с) выше, чем 
вязкость цементного расплава (1,751 МПа·с). Кро-
ме того, по мере увеличения толщины слоя на по-
верхности изделий наблюдается снижение тем-
пературы пропитанного слоя, поэтому вязкость 
проникшего в огнеупор расплава будет выше 
2,783 МПа·с. Таким образом, проникновение рас-
плава в огнеупор с течением времени замедля-
ется. Следовательно, после того как цементный 
расплав проникает в изделие, некоторые компо-
ненты изделия растворяются в нем, изменяют 
его состав и увеличивают вязкость, повышая при 
этом коррозионную стойкость огнеупора. Это 
означает, что снижение размеров пор в перикла-
зогерцинитовых изделиях и изменение  состава  
расплава, проникающего в изделия, уменьшают 
глубину проникновения, переносит поверхность 
раздела фаз между слоем, в который проник рас-
плав, и разрушенным слоем ближе к рабочей 
поверхности изделий, а также повышает темпе-
ратуру разрушенного слоя. Повышение темпе-
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ратуры разрушенного слоя способствует внедре-
нию некоторого количества жидкости, которая 
гасит структурные напряжения и тепловую на-
грузку. Таким образом, можно утверждать, что 
периклазогерцинитовые изделия хорошо выдер-
живают термоудары и обладают высокой стой-
костью к растрескиванию и отслаиванию. Эти 
свойства гарантирует структура изделий.                                                                                    

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследования отслуживших пери-
клазогерцинитовых изделий, которыми была 
футерована зона обжига цементной вращаю-
щейся печи, показали, что благодаря присут-

ствию герцинита происходит взаимная катион-
ная диффузия между герцинитом и периклазом, 
в результате чего уменьшается размер пор в 
изделиях и улучшается их стойкость к проник-
новению цементного расплава. При снижении 
размеров пор проникший расплав более актив-
но взаимодействует со стенками пор. Присут-
ствующие в матрице изделия соединения MgO 
и Al2O3 растворяются в цементном расплаве, что 
улучшает высокотемпературные свойства про-
никшего расплава, снижает глубину проникно-
вения и замедляет образование разрушенного 
слоя. Благодаря структуре пор и химическому 
составу периклазогерцинитовые изделия при-
обретают отличную термостойкость. 
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