
ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 10 2021 53

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

О. Н. Пицик ( ), А. А. Платонов 

ООО «Группа «Магнезит», г. Сатка, Челябинской обл., Россия

УДК 666.762:666.762.36

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ИМПРЕГНИРОВАНИЯ 
НА КЛИНКЕРОУСТОЙЧИВОСТЬ ВЫСОКОЧИСТЫХ 
ПЕРИКЛАЗОШПИНЕЛЬНЫХ ОГНЕУПОРОВ

Проведено тестирование высокочистых периклазошпинельных огнеупоров, пропитанных разными 
видами импрегнатов, на устойчивость к воздействию цементного клинкера. Определена глубина и 
степень пропитки изделий. Исследовано изменение структуры огнеупорных материалов после ис-
пытаний. Установлено, что пропитка тиглей алюмосодержащим или углеродсодержащим агентом за-
медляет проникновение агрессивных компонентов в изделие, снижая глубину и площадь пропитки. 
Подтверждено положительное влияние пропитки на клинкероустойчивость огнеупоров периклазо-
шпинельного состава.
Ключевые слова: периклазошпинельные огнеупоры, импрегнирование, устойчивость к воздей-
ствию цементного клинкера.

Успешное применение периклазошпинель-
ных огнеупоров производства Группы «Маг-

незит» во вращающихся печах по производству 
цементного клинкера основано на многолетних 
исследованиях изделий до и после эксплуата-
ции, а также систематическом мониторинге 
огнеупоров в конкретных условиях службы. В 
последние годы значительно увеличилась доля  
предприятий, преимущественно использующих 
альтернативное топливо в качестве экономиче-
ски  более выгодного варианта энергоносителя. 
Это позволяет снизить  себестоимость целевой 
продукции и сократить накопление отходов в 
регионах. К сожалению, при использовании 
альтернативных видов топлива возникает повы-
шенная нагрузка на огнеупорную футеровку. В 
качестве агрессивных компонентов выступают 
сульфаты, карбонаты или хлориды щелочных 
металлов. Физическое воздействие заключает-
ся в  выделении солей из газовой фазы, которые 
впоследствии конденсируются и проникают в 
структуру огнеупора с увеличением объема, 
создавая внутренние напряжения. При хими-
ческом воздействии составляющие огнеупора 
вступают в реакцию с солями щелочных метал-
лов. Длительность межремонтного периода вра-
щающихся печей определяется интенсивностью 
взаимодействия футеровки с обжигаемым мате-
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риалом в зоне спекания. Процессы в зоне спека-
ния можно условно разделить на 3 группы:

‒ взаимодействие с образованием новых 
минералов или жидкой фазы (растворение или 
коррозия  контактной части огнеупоров);

‒ проникновение  жидкой фазы  клинкера 
и продуктов взаимодействия вглубь огнеупоров  
по порам (инфильтрация);

‒ механический износ огнеупоров  потоками 
газов или расплавами (эрозия) [1].

Огнеупоры серии RMAG с индексом T (Top), 
разработанные на Саткинской производствен-
ной площадке (ООО «Группа «Магнезит»), пред-
назначены для работы в экстремально тяжелых 
условиях, в основном в печах сухого способа 
производства (табл. 1).

Для усиления противодействия агрессив-
ным компонентам  клинкера  структура огнеу-
пора должна быть защищена от проникновения 
щелочей без значительного изменения его ми-
нералогического состава. В качестве одного из 
возможных способов защиты поры изделия до-
полнительно можно заполнить суспензией или 
химическим раствором, с которым должны бу-
дут вступать в реакцию соли щелочных метал-
лов. В настоящей работе в качестве импрегната 
использовали алюмосодержащий агент (А) или 
углеродсодержащий агент (C). Алюмосодержа-
щий раствор, заполнивший поры, в процессе 
службы при нагревании разлагается с образо-
ванием активного Al2O3: Al2(OH)n А → H2O↑ + 
+ А↑ + Al2O3 (где А ― кислотный остаток), кото-
рый, в свою очередь, будет реагировать с ком-
понентами клинкера. Согласно диаграмме со-
стояния двухкомпонентной системы CaO‒Al2O3 
(рис. 1), при температурах обжига клинкера во 
вращающейся печи первоочередно будут обра-
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Таблица 1. Характеристика высокочистых  периклазошпинельных огнеупоров серии RMAG группы Т

Параметр
Марка

RMAG 
T1

RMAG 
T11

RMAG 
T1Z

RMAG 
T12

RMAG 
T1C

RMAG 
T2

RMAG 
T21

RMAG 
T2Z

RMAG 
T3

RMAG 
T31

Предел прочности при сжа-
тии, Н/мм2

Открытая пористость, %
Кажущаяся плотность, г/см3

Температура деформации 
под нагрузкой, oС, по:

ГОСТ 4070–2014 
ИСО 1893–2005 

Термостойкость, теплосмены:
1300 oС ‒ вода
950 oС ‒ воздух

Теплопроводность, Вт/(м·К), 
при 1000 oС
Относительное удлинение, 
%, в интервале 20‒1000 oС
Массовая доля, %:

MgO
Al2O3

SiO2

CaO
Fe2O3

ZrO2

Cr2O3

60

15,0
3,00

>1700
>1700

25
>100
3,1

1,3

86,0
12,0
0,3
0,8
0,6
‒
‒

60

15,0
3,00

>1700
>1700

15
>80
3,0

1,3

88,0
10,0
0,3
0,8
0,6
‒
‒

60

15,0
3,05

>1700
>1700

25
>100
3,0

1,6

85,5
11,0
0,3
0,8
0,6
1,8
‒

75

14,4
3,03

1700
>1700

10
80
3,7

1,3

94,5
3,6
0,3
0,8
0,8
‒
‒

55

14,6
3,04

1690
>1700

27
>100
3,5

1,3

88,0
6,3
0,3
0,8
2,2
‒

2,1

60

15,0
3,00

1680
>1700

25
>100
3,1

1,3

87,5
10,2
0,32
0,73
0,8
‒
‒

70

15,0
3,00

>1700
>1700

15
>80
3,0

1,3

90,0
7,5
0,5
1,0
0,8
‒
‒

60

15,0
3,00

1700
>1700

25
>100
3,0

1,6

85,5
11,0
0,4
0,7
0,8
1,0
‒

55

15,0
2,99

1670
>1700

25
>100
3,1

1,3

87,1
10,5
0,6
1,0
0,8
‒
‒

70

15,9
2,96

1680
1700

15
>80
3,1

1,3

89,0
7,7
0,5
1,0
0,8
‒
‒

ствуя дальнейшему прохождению агрессивных 
газов и компонентов клинкера вглубь струк-
туры. Выбор типа углеродсодержащего агента  
обусловлен тем, что, помимо уменьшения сма-
чиваемости поверхности футеровки, после окис-
ления его в атмосфере печи образуется коксо-
вый остаток, частично заполняющий крупные 
поры либо изолирующий мелкие.

Перед пропиткой, независимо от приме-
няемого агента, изделия подогревали до 50‒60 оС.  
Пропитку агентом C проводили в специальной 
камере с вакуумированием: создавали разре-
жение (~0,08 Н/мм2) и подавали импрегнат с 
выдержкой изделий в течение 2 ч. Пропитку 
агентом А проводили простым погружением из-
делий в емкость с раствором определенной плот-
ности с выдержкой (до прекращения выделения 
пузырьков воздуха). Все пропитанные изделия 
термообрабатывали при 220 оС. Зафиксировано 
значительное уменьшение коэффициента газопро-
ницаемости огнеупоров после пропитки (табл. 2).

Одним из оперативных способов определе-
ния клинкероустойчивости огнеупоров, позво-
ляющих оценить степень полноты химического 
взаимодействия его с реагентами, является  ти-
гельный (статический) метод, с помощью которо-
го проведено исследование устойчивости струк-
туры высокочистых периклазошпинельных 
огнеупоров, пропитанных разными видами им-
прегната, к воздействию корродиентов. Для про-
ведения испытаний из изделий изготавливали 
тигли прямоугольной формы с высверливанием 
в центре несквозного отверстия (рис. 2). Подго-
товленные образцы-тигли заполняли веществом Рис. 1. Диаграмма состояния системы CaO·Al2O3

зовываться высококальциевые алюминаты типа 
3CaO·Al2O3 и 12CaO·7Al2O3 (с температурой раз-
ложения 1535 и 1415 оС соответственно). 

Поры огнеупора заполняются алюминатами 
кальция, кристаллизующимися в направлении 
уменьшения градиента температур, препят-
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Таблица 2. Показатели свойств образцов до и после пропитки

Образцы Предел прочности при 
сжатии, Н/мм2

Открытая пористость, 
%

Кажущаяся плотность, 
г/см3

Коэффициент газопро-
ницаемости, мкм2

Непропитанные

Среднее 
Пропитанные А

Среднее 
Пропитанные C

Среднее 

79,8
65,6
72,7
73,2
69,3
71,3
173,6
195,8
184,7

15,2
15,8
15,5
10,7
10,5
10,6
8,1
7,2
7,7

3,00
2,97
2,99
3,05
3,06
3,06
3,07
3,09
3,08

0,294
0,293
0,294
0,035
0,035
0,035
0,013
0,011
0,012

― корродиентом. Пропитанные образцы тести-
ровали в сопоставлении с непропитанными.

В качестве корродиента для проведения теста 
применяли смесь сырьевой муки с цементного за-
вода с солями K2SO4 и NaCl (в соотношении, мас. % 
80:10:10). Химический состав сырьевой муки, 

Рис. 2. Схематичное изображение образцов-тиглей до 
распиливания (а) и в распиле (б)

Рис. 3. Фото образцов-тиглей после обжига: а ― тигли 
без пропитки; б ― тигли, пропитанные агентом А; в ― 
тигли, пропитанные агентом С

Рис. 4. Тигли в распиле после теста: а, б ― непропитан-
ные; в, г ― пропитанные агентом С; д, е ― пропитанные 
агентом А

мас. %: MgO 2,30, Al2O3 7,16, SiO2 18,60, CaO 66,9, 
Fe2O3 3,90, Na2O 0,43, K2O 0,99; ∆mпрк ― 35,1 %.

Образцы-тигли с корродиентом обжигали 
одновременно, в идентичных условиях, при мак-
симальной температуре 1680 оС. При установке 
в печь отверстия накрывали защитными крыш-
ками из материала тигля  (толщиной 10 мм). Все 
тигли после обжига имели целостный вид (рис. 3). 
В рабочих отверстиях образцов сохранился реа-
гент в виде спекшейся массы цилиндрической 
формы. Самое большое количество остаточного 
реагента наблюдается в тиглях, пропитанных 
углеродсодержащим импрегнатом. При этом в 
обоих случаях реагент контактирует с огнеупо-
ром только в нижней части рабочего отверстия 
(рис. 4), где наблюдается изменение окраски об-
разцов до темно-коричневого цвета. Во время 
распиловки реагент скололся (рис. 5). 

Для проведения петрографических исследо-
ваний обожженные тигли распиливали по центру 
вдоль вертикального сечения на две равные части 
и готовили аншлифы. Мощность образовавшейся 
в образцах рабочей зоны (зоны коррозии и пропит-
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поверхности распила. Глубину выделенных зон 
замеряли с использованием программного про-
дукта Image-Pro через каждые 3 мм по дну и по 
боковым сторонам внутреннего отверстия. Оцен-
ку площади пропитки и исследование микро-
структуры измененных зон (рис. 6) осуществляли 
с помощью электронного микроскопа Tescan. 

При микроскопическом исследовании тиглей 
после испытания выделены следующие зоны:

•	 рабочая, разделяющаяся на  подзоны по 
минерально-фазовому составу и пористости: 

‒ зона коррозии ― область непосредственно-
го контакта огнеупора со шлаком;

‒ зона пропитки, образованная ввиду про-
питки огнеупора вторичными минералами;

•	 наименее измененная зона ― наиболее 
удаленная от рабочей контактной поверхности.

Предварительно пропитанные образцы ха-
рактеризуются меньшим значением глубины 
рабочей зоны ~10‒11 мм по сравнению с неим-
прегнированным образцом, значение для кото-
рого составило 15 мм (табл. 3).

Механизм взаимодействия корродиента 
с компонентами структуры образцов-тиглей 
идентичен и заключается в проникновении 
высококальциевого силиката по открытому по-
ровому пространству, что приводит к частич-
ной коррозии зерен алюмомагниевой шпинели 
(АМШ) с последующим образованием новых 
пропитывающих фаз (алюмината кальция, бра-
унмиллерита, Na‒K алюмосиликата).

Образуемые в образцах после теста на клин-
кероустойчивость зоны имели особенности 
минерально-фазового состава (табл. 4, рис. 7) и 
поровой структуры (табл. 5, рис. 8).

При идентичном начальном содержании 
АМШ во всех огнеупорах, в рабочей зоне пропи-
танных образцов содержание ее несколько выше 
по сравнению с непропитанными, т. е. импрегни-
рование замедлило коррозию зерен шпинели. В 
пропитанных огнеупорах фаза высококальциево-
го силиката более сконцентрирована в зоне кор-
розии; в непропитанных образцах она мигрирует 
глубже ― в зону пропитки. Для огнеупоров, про-
питанных импрегнатами, наиболее устойчивых 
к коррозии по результатам теста, характерно 

Рис. 5. Реагент из тиглей периклазошпинельного соста-
ва после испытания (в распиле): 1, 2 ― из тигля, пропи-
танного агентом А; 3, 4 ― из тигля, пропитанного аген-
том С; 5, 6 ― из непропитанного тигля

Рис. 6. Тигли после теста  в разрезе (■ ― зона коррозии; 
■ ― зона пропитки): а, б ― непропитанные тигли; в, г ― 
пропитанные агентом С; д, е ― пропитанные агентом А

Таблица 3. Площадь и глубина рабочей зоны в 
образцах после теста

Показатель

Образцы

непропи-
танные

пропи-
танные 

агентом А

пропи-
танные 

агентом С
Глубина рабочей зоны, 
мм, в том числе:

зоны коррозии
зоны пропитки

Площадь рабочей 
зоны, %, в том числе:

зоны коррозии
зоны пропитки

14,6

3,9
10,7
34,2

4,9
29,3

10,8

3,1
7,7
27,4

3,8
23,6

10,6

2,8
7,8
26,5

3,5
23,0

ки) после испытания на клинкероустойчивость 
определяли с помощью оптического микроскопа 
Olympus BX53M и вручную переносили на снимки 
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Рис. 7. Типичная структура 
зоны пропитки (а) и зоны 
коррозии (б) рабочей зоны 
образцов после клинкеро-
устойчивости: 1 ― пери-
клаз; 2 ― алюминат каль-
ция; 3 ― браунмиллерит; 
4 ― Na–K алюмосиликат; 
5 ― АМШ; 6 ― высококаль-
циевый силикат. РЭМ. Де-
тектор BSE. ×1000

Таблица 4. Минерально-фазовый состав образцов после теста

Показатель
Образцы

непропитанные пропитанные агентом А пропитанные агентом С
АМШ:

наименее измененная зона
рабочая зона

Алюминаты кальция:
наименее измененная зона
зона пропитки
зона коррозии 

Высококальциевый силикат:
наименее измененная зона
зона пропитки
зона коррозии

Браунмиллерит:
наименее измененная зона
зона пропитки
зона коррозии 

Na‒К алюмосиликат:
наименее измененная зона
зона пропитки
зона коррозии 

Сумма силикатов и алюминатов:
наименее измененная зона
зона пропитки
зона коррозии 

15‒16
~12

~3
~7
~6

2‒3
2‒3
~1

‒
<2
<10

<1
<3
< 2

~7
~13
~17

15‒16
~14

~3
~5,5
~4

1‒2
1‒2
2‒4

‒
<1
7‒8

<1
<2
~1

~5,5
~9,5
~15

15‒16
~14

~3
~4,5
~3

1‒2
1‒2
2‒3

‒
<1
6‒8

<1
<2
<1

~5
~9

~13,5

меньшее содержание новообразованных соеди-
нений (силикатов и алюминатов кальция, браун-
миллерита, Na‒K алюмосиликата) по всем зонам 

(коррозии, пропитки и наименее измененной). В 
непропитанных содержание силикатов и алюми-
натов в данных зонах максимально. 

Рис. 8. Общая микроструктура тиглей без пропитки (а), с пропиткой реагентом С (б) и А (в) после теста: 1 ― пери-
клаз; 2 ― АМШ; 3 ― браунмиллерит + вторичные компоненты пропитки; 4 ― поры от коррозии АМШ; 5 ― открытые 
сообщающиеся поры. РЭМ. Детектор BSE. ×20
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Таблица 5. Поровая структура матрицы образцов после теста в рабочей зоне

Вид пор
Поры в обрзцах

непропитанных пропитанных агентом А пропитанных агентом С
мкм % мкм % мкм %

Зона пропитки
Закрытые, изолированные 
Открытые:

сообщающиеся, тупиковые
усадочные, кольцевые
крупные

4‒5

5,5
3,3
1‒2

<100

<70
<100
<250

2‒3

6
3,5
1‒2

<70

<70
<40
<250

2‒3

6
3

1‒2

<40

<50
<50
<200

Общая открытая пористость, % 15 13,5 13
Зона коррозии

Закрытые:
неправильной формы
удлиненные извилистые 

6‒8
4‒5

<800
<100

4‒5
4‒6

<1000
<100

6‒9
2‒4

<800
<100

Общая открытая пористость, % 12 10 10

Рабочая зона, разделенная на две подзоны 
(рис. 7):

‒ зона коррозии (темно-коричневого цвета) 
характеризуется полным растворением пле-
нок и зерен АМШ в пропитывающей высоко-
кальциевой силикатной массе с образованием 
крупных пор 400–800 мкм. Вторичными про-
дуктами растворения АМШ являются браун-
миллерит Ca2(Al,Fe3+)2O5 и алюминат кальция 
mCaO·nAl2O3. В целом выделенная зона плот-
ная, границы между шихтовыми компонентами 
трудно различимы. Минералы пропитки в виде 
пленок шириной до 20 мкм наблюдаются повсе-
местно, как в зернах периклаза, так и в матрице;  

‒ зона пропитки образовалась за счет за-
полнения открытого порового пространства 
новообразованными минералами (алюминатом 
кальция, реже Na‒K алюмосиликатом), мигри-
рующими из зоны коррозии. Характеризуется 
сохранением зерен и частично пленок АМШ. К 
структурным особенностям можно отнести об-
разование тупиковых окончаний у открытых со-
общающихся пор. 

Наименее измененная зона характеризуется 
частичной заменой силикатной составляющей 
на компоненты пропитки, по микроструктуре 
практически соответствует типичному огнеупо-
ру до испытания. 

Реагент представлен преимущественно кри-
сталлами высококальциевого силиката размером 
20‒50 мкм, реже деформированными кристал-
лами алюмината кальция 20‒70 мкм, пленками 
браунмиллерита и Na‒K алюмосиликата.

Анализ результатов петрографического ис-
следования показал, что при сопоставимой доле 
открытых пор разного вида во всех тиглях в ма-
трице рабочей зоны пропитанных образцов они 
имеют меньший размер, а общая открытая пори-
стость импрегнированных образцов в рабочей 
зоне несколько меньше по сравнению с непро-
питанными.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование тиглей, изготовленных из высо-
кочистых периклазошпинельных огнеупоров, 
предварительно пропитанных разными видами 
импрегната, в сопоставлении с непропитанны-
ми образцами после теста на клинкероустой-
чивость к выбранному корродиенту показало, 
что предварительная пропитка тиглей алюмо-
содержащим (А) или углеродсодержащим (С) 
агентами приостанавливает и замедляет про-
никновение агрессивных компонентов в струк-
туру изделия, снижая глубину и площадь про-
питки. 

Несмотря на то, что механизм защиты 
структуры при использовании импрегнатов А и 
С различен (взаимодействие активного Al2O3 с 
первоочередным  образованием кристаллизую-
щихся высококальциевых алюминатов или за-
полнение пор кокосовым остатком), мощность 
рабочей зоны пропитанных образцов-тиглей 
периклазошпинельного состава сопоставима и 
составляет ~11 мм по сравнению с данным по-
казателем ~15 мм на непропитанных образцах. 
Это говорит об эффективности предваритель-
ной пропитки, как перспективного метода, по-
зволяющего уменьшить  интенсивность проник-
новения агрессивных компонентов в структуру 
огнеупоров.
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