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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность. Интенсификация производства цемента нередко сопровождается ухудшением качества и повышением удельного расхода топлива, что обусловлено нарушением гранулометрии клинкера, так называемым клинкерным пылением. При клинкерном пылении уменьшаются стойкость футеровки, кпд холодильника и срок службы колосников, а также резко ухудшаются условия труда обслуживающего персонала. К настоящему времени разработаны практические приемы ликвидации этого явления, однако остаются до конца не выясненными особенности структурных и фазовых превращений, приводящих к образованию клинкерной пыли.

Большинство исследователей указывают на важную роль алюмоферритной фазы в процессах формирования клинкерных гранул и разрушения их в пыль. Однако данные относительно соотношения Аl3 и Fe3 в структуре алюмоферритов и  особенностях изменения свойств в зависимости от состава железосодержащих фаз достаточно противоречивы. Кроме того, нет единого мнения относительно предельного состава алюмоферритов кальция, особенностей их структуры и превращений в зависимости от режима охлаждения, а также отсутствуют литературные данные о применении современных теоретических методов исследования (аппарат теория протекания, метод масштабных преобразований) влияния изоморфных замещений на магнитные, термодинамические и упругие свойства твердых растворов алюмоферритов.

В связи с этим представляются весьма актуальными исследования структуры и фазовых превращений в ряду твердых растворов алюмоферритов кальция, которые могут приводить к нарушению процесса агрегирования клинкера и связанных с ним других негативных явлений.

Работа выполнялась в соответствии с Перечнем важнейших работ АО «Концерн Цемент» на 1990-1996гг (шифр – 15н), тематическим планом НИР БелГТАСМ, финансируемых по Заданию Минобразования РФ из средств республиканского бюджета

Цель настоящей работы заключалась в установлении и теоретическом обосновании механизма концентрационных фазовых переходов, связанных с изоморфным замещением ионов Fe3+ ионами Аl3+ в решетке двухкальциевого феррита и определения степени их влиянии на свойства образующихся алюмоферритов кальция, которые могут приводить к клинкерному пылению.

Для достижения поставленной цели в работе решались следующие задачи:

1)теоретическое обоснование возможности применения ЯГРС для определения напряженности магнитного поля на ядрах 57Fе  в случае магнитного дипольного и электрического квадрупольного взаимодействий;

2)теоретические и экспериментальные исследования концентрационного фазового перехода в решетке C2F;

3)исследование влияния концентрационных фазовых переходов на свойства алюмоферритов кальция;

4)изучение взаимного влияния процессов охлаждения клинкера, гранулообразования и эффективности работы колосникового холодильника.
Научная новизна. Установлено, что процесс изоморфного замещения парамагнитных ионов Fe3+ диамагнитными ионами Al3+ сопровождается двумя концентрационными фазовыми переходами. К ним относятся магнитный фазовый  переход типа «антиферромагнетик–парамагнетик» и структурный концентрационный фазовый переход «твердые растворы алюмоферритов кальция–твердые растворы алюминатов кальция». Показано, что процесс диамагнитного замещения ионов Fe3+ в решетке двукальциевого феррита можно описать, используя для этого метод молекулярного поля и аппарат теории протекания. Установлено, что поведение диамагнитно разбавленной системы Ca2(FexAl1-x)2O5 полностью определяется плотностью бесконечного кластера связей Fe–O, принадлежащих бесконечному кластеру.

Разработано программное обеспечение, позволяющее моделировать процессы изоморфного замещения ионов Fe3+ ионами Al3+ в решетке двухкальциевого феррита и определять факторы, влияющие на критическое значение концентрации ионов Fe3+ в решетке двухкальциевого феррита.

Методами численного моделирования замещения ионов Fe3+ ионами Al3+ и методом масштабных преобразований получена зависимость плотности бесконечного кластера от концентрации ионов Fe3+ в твердых растворах алюмоферритов кальция.

Предложен способ определения магнитного поля на ядрах 57Fe из спектров ЯГР в случае комбинированного магнитного дипольного и электрического квадрупольного взаимодействий.

Показано, что замещение ковалентных связей Fe–O на более ионные связи Al–O приводит к структурному фазовому переходу в решетке алюмоферритов кальция. Доказано, что изоморфное замещение ионов Fe↔Al можно описать в рамках аппарата теории протекания. Установлено аналитическое соотношение для концентрационной фазовой диаграммы «температура плавления–концентрация ионов Fe3+», а также факторы, влияющие на предельное значение ионов Fe3+ в решетке алюмоферритов кальция. Показано, что замещение ионов Fe3+ ионами Al3+ приводит к уменьшению энергии решетки, ее упругих и прочностных свойств.

Методами численного моделирования, ЯГРС и РФА, уточнена величина предела изоморфного замещения Fe↔Al в решетке двухкальциевого феррита.

Создано программное обеспечение, позволяющее моделировать процесс охлаждения клинкера в клинкерных холодильниках, а, именно, получать температурные поля клинкера и охлаждаемого воздуха по длине холодильника. 

Установлено взаимное влияние условий синтеза и охлаждения клинкера на его гранулометрический состав. Показано, что появление пылевидной фракции до 5% способствует повышению КПД холодильника, а дальнейшее увеличение сопровождается резким уменьшением КПД холодильника, что, в свою очередь, приводит к интенсивному пылению цементной печи.

Практическая ценность работы. Разработаны физико-математическая модель и программное обеспечение тепломассообменных процессов в колосниковом холодильнике, которые позволяют рассчитывать оптимальные параметры работы агрегата с целью достижения максимального КПД в зависимости от гранулометрии и содержания пылевидной фракции в клинкере. Полученные расчетные данные хорошо согласуются с результатами промышленных испытаний холодильников, проведенных на печах 5×185м ЗАО «Осколцемент».

С использованием результатов  данной работы на АО «Осколцемент» в период с 1991 по 2003 гг выполнен ряд мероприятий, направленных на оптимизацию режима охлаждения клинкера в колосниковых холодильниках и предотвращение образования клинкерной пыли:

· осуществлено перераспределение воздуха в камерах холодильника;

· изменена толщина слоя охлаждаемого клинкера на решетке;

· уменьшено количество подаваемого в холодильник воздуха;

· достигнуто изменение режима охлаждения клинкера в печи;

· предотвращено клинкерное пыление.

В результате практической реализации ука занных мероприятий достигнуто повышение КПД холодильника более 0,8 и снижение удельного расхода топлива на    кг/т клинкера. Суммарный экономический эффект составил ….млн рублей.
Апробация работы. Результаты работы апробированы на Международных конференциях в Weimar (1988, 2003), New Dehli (1993), Москве (1991), Ленинграде (1988), Черкесске (1998), Чимкенте (1990), Пензе (2002), Белгороде (1983, 1984, 1986, 1987, 1990, 1995).

Публикации. По теме диссертации опубликовано 19 печатных работ.
Объем работы. Диссертация состоит из введения, обзора литературы, описания методов исследования и характеристики используемых материалов, экспериментальной и теоретической частей, основных выводов, списка литературы и приложений. Работа изложена на ____ страницах и включает ____ таблиц и ___ рисунков.

Исходные материалы, аппаратура и методы исследований

В работе исследовались твердые растворы алюмоферритов кальция, полученные из реактивов CaCO3, Fe2O3, Al2O3марки «осч» методом плавления. Фазовый состав контролировался с помощью рентгенограмм, полученных на дифрактометре ДРОН-3. Термический анализ алюмоферритов кальция выполнялся на дериватографе фирмы МОМ. Мессбауэровские спектры получены на спектрометре ЯГРС-4М. В качестве источника гамма–квантов использовался изотоп 57Co внедренный в матрицу хрома. Предпочтение этому типу источника отдано на основании того, что он имеет малую ширину линии излучения и большую вероятность излучения гамма–квантов без отдачи. Мессбауэровский спектр записывали в устройство накопления и обработки информации УНО–4096.

Для проведения мессбауэровских исследований в интервале температур 300–1000К нами изготовлена печь специальной конструкции. Стабильность температуры в зоне образца контролировалась с помощью потенциометра КСП–4. Температура образца определялась термопарой «хромель–копель» и потенциометром ПП–63. Нестабильность температуры в зоне образца не превышала ±4К при температуре 700К.

Исследования концентрационных магнитных фазовых переходов в области низких температур 80–300К проводили с помощью изготовленного нами криостата, в качестве хладагента использовался жидкий азот. Основные параметры данного криостата следующие: максимальная скорость охлаждения — 40К/мин; минимальная достигаемая температура в зоне образца 80–90К; нестабильность температуры в рабочей камере не превышала 1К при температуре 90К. Измерения и контроль температуры осуществляли с помощью блока измерения и стабилизации температуры промышленного криостата. Достоинством данной конструкции криостата являются простота изготовления, малое поглощение гамма–квантов с энергией 14,4 кэВ, достаточно высокая стабильность в рабочей камере.

Теоретическое обоснование возможности применения ЯРГС для определения напряженности магнитного поля на ядрах 57Fe в случае магнитного дипольного и электрического квадрупольного взаимодействий

Изучение влияния замещения ионов Fe3+ ионами Al3+ в решетке двухкальциевого феррита Ca2Fe2O5 проводили с помощью ЯГР–спектроскопии, определяя при этом величину напряженности магнитного поля на ядрах изотопа. Нами разработана методика определения вышеуказанного параметра для мессбауэровских спектров с комбинированным сверхтонким взаимодействием (магнитного дипольного и электрического квадрупольного). Для разработки методики использовался гамильтониан, который в системе координат главных осей тензора градиента электрического поля имеет вид:
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где Q– квадрупольный момент ядра; e– заряд протона; g– ядерный 
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фактор; I– спин ядра; μN– ядерный магнетон; η=(Vxx–Vyy)/Vzz– параметр асимметрии тензора градиента электрического поля; θ,φ–полярный и азимутальный углы, определяющие направление напряженности магнитного поля H(0) относительно осей координат; Ix, Iy, Iz–операторы момента импульса ядра.

Компоненты тензора градиента электрического поля выбирали так, чтобы выполнялось условие 0<η<1. Используя данное соотношение, с помощью численных методов нами вычислялись энергии гамма–переходов для любых заранее заданных значений параметров R,θ,φ,η, где параметр R равен отношению энергии взаимодействия электрического квадрупольного момента ядра с электрическим полем к энергии взаимодействия магнитного момента ядра с магнитным полем на ядрах. Расчеты показывают, что когда значение параметра 
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 меньше 1,5 , величина напряженности магнитного поля (H) на ядрах 57Fe практически совпадает с разностью между энергиями крайних линий в ЯГР спектре (ΔE=E1–E8) (см. рис.1). Таким образом, в интервале 0–1,5 параметра R величина напряженности магнитного поля практически соответствует аналогичной величине в случае чисто магнитного дипольного взаимодействия ядра 57Fe с магнитным полем. Для интервала 1,5–50 параметра R необходимо вводить коэффициент k, величина которого равна k=H/(E1–E8). Этот метод определения магнитного поля позволяет повысить точность измерений. Следует отметить, что данный метод определения магнитного поля применим для других магнитно упорядоченных соединений.

Экспериментальные и теоретические исследования концентрационного магнитного фазового перехода в решетке двухкальциевого феррита
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Особый интерес к свойствам разбавленных магнетиков связан с постановкой перколяционных задач для систем различной размерности и топологии обменных связей, а также с изучением особенностей магнитных фазовых диаграмм «температура упорядочения (Т)—концентрация парамагнитных ионов» в области критической концентрации (хС). Наиболее изученными в этом плане являются магнетики со структурой граната, а также магнетики со структурой шпинели. Гораздо слабее исследованы другие магнетики, обладающие более сложной магнитной структурой. Среди них можно выделить двухкальциевые алюмоферриты, материалы, имеющие большое прикладное значение. 

Беспримесный двухкальциевый феррит Ca2Fe2O5 имеет орторомбическую структуру 
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 с постоянными кристаллической решетки: 
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. Особенность магнитной структуры феррита состоит в наличии двух позиций для ионов Fe3+ – октаэдрических и тетраэдрических. Вдоль оси 
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 слои октаэдров чередуются со слоями тетраэдров (рис. 2). Установлено, что в слоях октаэдров и тетраэдров спины ионов Fe3+ антиферромагнитно упорядочены, между слоями взаимодействие также антиферромагнитно. Решетка имеет четыре магнитные подрешетки: две октаэдрические, две тетраэдрические, что подтверждается данными ЯГР–спектроскопии (рис. 3).

Теоретические исследования влияния замещения парамагнитных ионов Fe3+ диамагнитными ионами Al3+ проводили с использованием гамильтониана Гейзенберга, который для разбавленных магнетиков имеет вид: 


[image: image10.wmf](

)

,

j

i

,

S

S

J

c

c

p

i

j

j

i

j

,

i

j

i

j

,

i

¹

×

×

×

×

×

×

-

=

å

å

r

r

2

1

H


[image: image38.wmf]700

где константы ci, cj принимают значения, равны единице и нулю, в том случае, если узлы i и j соответственно заняты или не заняты парамагнитным атомом (среднее значение ci есть концентрация ионов Fe3+ в решетке). Величина pi,j принимает значение 1 либо 0 в том случае, если спины i и j соответственно связаны или не связаны косвенным обменным взаимодействием. Среднее значение pi,j есть вероятность того, что данная пара спинов (
[image: image11.wmf]j
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) принадлежит бесконечному кластеру ионов Fe3+. В рамках метода молекулярного поля для концентрационной зависимости температуры Нееля (температуры фазового перехода «антиферромагнетик–парамагнетик») нами получены следующее соотношение:
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где с1, с2– соответственно концентрации ионов Fe3+ в октаэдрической и тетраэдрической подрешетках, J11, J12, J13, J14– параметры обменных взаимодействий иона Fe3+ с ионами Fe3 в октаэдрической и тетраэдрической подрешетках.

При построении концентрационной зависимости температуры Нееля концентрации с1, с2 рассчитывали из экспериментального соотношения, полученного в работе Белова А.И.: 
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, где х концентрация ионов Fe3+ в решетке феррита. На рис. 4. представлена полученная зависимость, из которого видно, что в окрестности концентрации хС≈0,3 наблюдается аномально быстрое уменьшение температуры Нееля до нулевого значения. Это позволяет утверждать, что замещение парамагнитных ионов Fe3+ диамагнитными ионами Al3+ приводит к концентрационному магнитному фазовому переходу «антиферромагнетик–парамагнетик». Установлено, что введение диамагнитной примеси в решетку приводит к снижению ее температуры Нееля. В интервале концентраций ионов Fe3+ в решетке 0,6–1,0 вероятность протекания практически равна единице и уменьшение температуры Нееля обусловлено уменьшением концентрации парамагнитных атомов в решетке. Для 0,3–0,5 ионов Fe3+ вероятность протекания начинает интенсивно уменьшаться, достигая нулевого значения при величине критической концентрации. Это приводится к интенсивному изменению магнитных свойств диамагнитно разбавленного антиферромагнетика, таких как температура Нееля, намагниченность подрешеток и магнитная теплоемкость. В этом интервале концентраций от бесконечного кластера ионов Fe3+ начинают отделяться конечные парамагнитные кластеры, при этом температура Нееля интенсивно уменьшается до нулевого значения.

В рамках приближения молекулярного поля получено аналитическое выражение для концентрационной зависимости температуры Нееля. Анализ данного соотношения показывает, что для четырехподрешеточного антиферромагнетика существует семейство кривых 
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, определяемое параметром 
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 и параметром 
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. Первый параметр характеризует уменьшение обменного взаимодействия в зависимости от расстояния между спиновыми моментами, а второй параметр—степень неравномерного распределения магнитной примеси в решетке по двум неэквивалентным позициям в решетке: тетраэдрической и октаэдрической. В то же время для двухподрешеточных антиферромагнетиков в рамках приближения молекулярного поля зависимость 
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 определяется соотношением: 
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, т.е. для такой антиферромагнитной системы существует единственная фазовая диаграмма, определяемая вышеуказанным соотношением. Для концентрационной фазовой диаграммы подробно рассмотрены два предельных случая: интервал концентраций слабого диамагнитного разбавления системы, когда 
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, а также интервал концентраций близкий к порогу протекания, когда система является сильно разбавленной. Показано, что в интервале концентраций 
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, величина наклона фазовой диаграммы 
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 зависит от двух параметров 
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 и
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. Величина параметра 
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, соответствует одинаковой заселенности двух позиций в решетке, при этом полученное соотношение для фазовой диаграммы переходит в соотношение, полученное для двухподрешеточных антиферромагнетиков. Это утверждение справедливо в том случае, когда ионные радиусы парамагнитного и диамагнитного ионов практически совпадают.

Полученную в работе концентрационную фазовую диаграмму для температуры Нееля предлагается использовать для определения концентрации парамагнитных ионов Fe3+ в решетке твердых растворов алюмоферритов кальция в интервале концентраций 0,3–1,0.

В результате исследования влияния диамагнитного разбавления на температурную зависимость магнитной теплоемкости антиферромагнетика установлено, что максимум теплоемкости смещается в сторону более низких температур при уменьшении концентрации ионов Fe3+ в решетке двухкальциевого феррита. Введение диамагнитных ионов в решетку приводит к тому, что намагниченность подрешетки, в отличие от неразбавленной системы, не является пространственно однородной, а зависит от локального окружения парамагнитного иона. Показано, что наличие флуктуаций локального окружения ионов Fe3+, наблюдаемых в диамагнитно разбавленной системе, приводит к тому, что ширина пика температурной зависимости магнитной теплоемкости увеличивается при увеличении диамагнитной примеси в решетке, т.е. магнитный фазовый переход типа «антиферромагнетик–парамагнетик» размывается. Одновременно с этим величина максимума теплоемкости резко уменьшается, т.е. фазовый переход «антиферромагнетик–парамагнетик» размывается. Это подтверждается наблюдавшимся ранее аномальным характером изменения объема элементарной ячейки, установленном методом рентгенофазового анализа, хотя эти аномалии связывались с неким структурными фазовыми превращениями в решетки алюмоферритов кальция.

Использование аппарата теории протекания для прогнозирования концентрационных критических явлений в решетке двухкальциевого феррита
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Нами показано, что поведение антиферромагнитной системы 
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 при ее диамагнитном разбавлении ионами Al3+ полностью определяется топологией связей Fe–O, принадлежащих бесконечному кластеру. Однако остается не ясным, какие факторы влияют на величину критической концентрации ионов железа в решетке двухкальциевого феррита, и, кроме того, отсутствуют литературные данные о зависимости вероятности протекания по связям Fe–O в решетке двухкальциевого феррита от концентрации ионов Fe3+. Моделирование процесса замещения ионов Fe3+ ионами Al3+ проводилось численным методом, в основе которого лежит метод Монте–Карло. При этом учитывалось наличие двух неэквивалентных позиций для ионов Fe3+ в решетке: октаэдрических и тетраэдрических, а также принималось во внимание то, что при замещении ионов Fe3+ ионами Al3+, имеет место неравномерное распределение указанных ионов по двум кристаллографическим позициям. Топология связей Fe–O в этой подрешетке представлена на рис. 5. В соответствии с представленной топологией связей для вычисления вероятности протекания в решетке, т.е. доли узлов, принадлежащих бесконечному кластеру ионов Fe3+, проводили численное моделирование процесса замещения на блоке, состоящем из 300(300(300 узлов. Для решения поставленной задачи нами разработано программное обеспечение.
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Опишем кратко содержание алгоритма. В начале выделяется объем памяти 300(300(300 ячеек. Узлы блока с помощью генератора случайных чисел заполняли нулями или единицами, причем концентрация единиц равнялась концентрации ионов Fe3+ в соответствующей подрешетке. Для каждой ячейки решетки выделяется 1 байт. В байте, соответствующем ячейке решетки хранится следующая информация: наличие связей этой ячейки с ближайшими к ней ячейками; внесена ли эта ячейка в какой-либо кластер; есть ли в этом узле ион Fe3+.

Затем создается кристаллическая решетка конфигурации, приведенной на рис. 5. В описание каждой ячейки каждого четного слоя (слой октаэдрических ионов Fe3+) решетки заносится число 11111110b, что соответствует узлу со связями с верхним, нижним, северным, южным, западным и восточным узлами. В описание каждой ячейки каждого нечетного слоя (слой тетраэдрических ионов Fe3+) решетки заносится число 10101110b, что соответствует узлу со связями с верхним, нижним, северным и южным узлами. Затем производится поиск узлов в моделируемом блоке, принадлежащих кластеру, имеющему выход на грани этого блока. 

Так как интересуют кластеры, имеющие выход на границы куба моделируемой решетки, то поиск первой ячейки нового кластера происходят на границах куба, т.е. необходимо найти первую ячейку с NODE = 0 и CLUSTER = 0.

Если такая ячейка найдена, то в описание этой ячейки заносится информация о принадлежности кластеру (устанавливается поле CLUSTER = 1). В стек заносятся координаты граничных ячеек, с которыми данная ячейка связана, т.е. анализируются поля NORTH, EAST, WEST, SOUTH, UP, DOWN данной ячейки. Если ячейка принадлежит какой-либо границе куба кристаллической решетки, то в соответствующее поле байта описания кластера заносится 1. Инкрементируется счетчик количества узлов в кластере. Далее из стека извлекаются координаты следующей ячейки и проверяется поле CLUSTER этой ячейки. Если поле CLUSTER = 0, т.е. эта ячейка не принадлежит кластеру, то для нее выполняются действия, описание выше. Если поле CLUSTER = 1, т.е. ячейка уже принадлежит кластеру, то из стека извлекаются координаты следующей ячейки и т.д. Если при извлечении координат очередной ячейки стек оказывается пуст, то все ячейки, принадлежащие этому кластеру отмечены. 

Определив число узлов, принадлежащих кластеру, рассчитывали вероятность протекания по связям 
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, т.е. вероятность того, что ион Fe3+  принадлежит бесконечному кластеру, из следующего соотношения:
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где Nmax– число связанных ионов Fe3+, имеющих выход на грани блока, N(x) общее число ионов Fe3+ в рассматриваемом блоке.
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Результаты расчета вероятности протекания представлены на рис. 6. Из данного рисунка следует, что в интервале концентраций ионов Fe3+ 0,6–1,0 величина вероятности протекания слабо изменяется при изменении концентрации ионов Fe3+ в рассматриваемом блоке. Вероятность протекания в данном интервале равна единице, т.е. практические все ионы Fe3+ принадлежат бесконечному кластеру. В интервале концентрации х<0,6 вероятность протекания в решетке начинает интенсивно уменьшаться, достигая нулевого значения при некоторой концентрации хС, которая, как установлено нами ранее, является критическим значением концентрации для концентрационного магнитного фазового перехода в решетке данного феррита. Расчеты показали, что значение критической концентрации равно 0,297. Нами проведена оценка критической концентрации другим способом, а именно, методом масштабных преобразований. Для этого использовались ячейки, представленные на рис. 7. Были получены рекуррентные соотношения для вероятности протекания, результаты расчетов по этим соотношениям представлены на рис. 7. Из рисунка видно, что величиной критической концентрацией является хС= 0,282. Это значение находится в удовлетворительном согласии с оценкой критической концентрации, полученной нами ранее методом Монте–Карло.

Из литературных данных известно, что степень неравномерного распределения ионов Fe3+ по двум неэквивалентным позициям в решетке двухкальциевого феррита зависит от условий синтеза (температура спекания, скорость охлаждения расплава). В данной работе с помощью двух методов (Монте–Карло и [image: image43.wmf]200

масштабных преобразований) получена зависимость критической концентрации ионов железа в решетке от условий синтеза. Результаты расчетов показывают, что наибольшая величина критической концентрации достигается тогда, когда ионы Fe3+ равномерно распределены по двум кристаллографическим позициям (октаэдрическим и тетраэдрическим). Величина критической концентрации равна 0,36 (метод Монте–Карло); 0,32 (метод масштабных преобразований). Если ионы Fe3+ распределяются только по октаэдрическим позициям, а ионы Al3+  –по тетраэдрическим, то величина критической концентрации наименьшая. Причем оба метода дают близкие значения, равные 0,28 (рис. 8). 

На основании проведенных расчетов установлено, что в отличие от простых типов кристаллических решеток (простая кубическая, гранецентрированная, объемно-центрированная), где величина критической концентрации зависит только от координационного числа ионов в решетке, в решетках с двумя неэквивалентными кристаллографическими позициями наблюдается зависимость критической концентрации от характера распределения ионов по этим позициям.

Теоретические и экспериментальные исследования концентрационного структурного фазового перехода в решетке Ca2Fe2O5
[image: image44.wmf]100

В данной работе представлены результаты исследований процесса изоморфного замещения Al↔Fe в решетке двухкальциевого феррита, проведенных с использованием аппарата теории протекания. Из литературных данных известно, что соединение Ca2Al2O5 не может быть синтезировано при нормальном давлении, поэтому в системе Ca2Fe2O5–Ca2Al2O5 должен наблюдаться структурный фазовый переход. При некоторых значениях концентрации ионов Al3+ решетка двухкальциевого феррита будет термодинамически устойчивой, т.е. мы будем иметь твердые растворы Ca2(FexAl1-x)2O5 с решеткой двухкальциевого феррита. Однако, что при этом должно существовать некоторое критическое значение концентрации ионов Fe3+ (предел изоморфного замещения), при котором происходит структурный переход. При концентрациях, меньших критического значения, решетка двухкальциевого феррита будет неустойчивой, и, следовательно, наряду с твердыми растворами алюмоферритов кальция должны образовываться другие твердые растворы алюминатных соединений.

Нами показано, что такое поведение системы можно описать в рамках задачи узлов теории протекания. Предположим что связи Fe–O более ковалентные, нежели связи Al–O и то, что ионы Fe3+ и Al3+ отличаются строением электронных оболочек. В образовании химической связи Fe–O в ионе Fe3+  участвуют 4s2 и 4p1электроны, а также 3d электроны, в образовании связей Al–O участие принимают только 3s2 и 3p1электроны, поэтому связи Fe–O более ковалентные, нежели связи Al–O. Используя данные предположения, нами получены концентрационные зависимости потенциальной энергии и температуры плавления. На рис. 9 представлено семейство расчетных кривых для температуры плавления для различных соотношений ионного и ковалентного вклада связей Fe–O и Al–O.

Следует заметить, если доля ковалентной энергии Fe–OV2 значительно меньше доли ионной энергии связи FeV3  (кривая 3), то данная ситуация во многом аналогична замещению чисто ионной связи на чисто ионную связь. В этом случае температура плавления TC(x) линейно зависит от концентрации ионов Fe3+, а сингулярность на кривой TC(x) отсутствует. Это приводит к образованию непрерывного ряда твердых растворов во всем интервале концентраций, что было бы возможно, если бы соединение Ca2Fe2O5 являлось устойчивым.

[image: image45.wmf]1,0

Результаты расчетов (кривые 2,4,5) показывают, что наличие в системе ковалентной составляющей связей Fe–OV2 сохраняется вплоть до критического значения концентрации ионов Fe3+. Ниже критической концентрации бесконечный кластер ионов Fe3+, а значит и бесконечный кластер связей Fe–O распадается на совокупность конечных кластеров. Поскольку соединение Ca2Al2O5 является неустойчивым при нормальном давлении, а соединение Ca2Fe2O5 является устойчивым, то стабилизация в решетке двухкальциевого феррита достигается за счет вклада в энергию решетки от ионно-ковалентных связей Fe–O. Таким образом, твердые растворы Ca2(FexAl1-x)2O5 будут термодинамически устойчивыми до тех пор, пока в решетке двухкальциевого феррита существует бесконечный кластер связей Fe–O. Ниже критической концентрации 
[image: image28.wmf]C
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 наряду с твердыми растворами алюмоферритов кальция будет наблюдаться присутствие других алюминатных фаз. Наличие твердых растворов алюминатных фаз Ca3(AlyFe1-y)2O6 и Ca12(AlzFe1-z)14O33 подтверждается данными РФА, представленными на рис. 10. Поэтому можно утверждать, что в системе Ca2Fe2O5–Ca2Al2O5 наблюдается структурный фазовый переход, критической концентрацией которого является порог протекания по связям Fe–O в решетке двухкальциевого феррита. Критическая концентрация в этом случае является пределом изоморфного замещения.

Сравнение расчетных значений температуры плавления и экспериментальных данных (рис. 11) подтверждает тот факт, что резкое уменьшение температуры плавления в интервале концентраций ионов железа 0,3–0,5 обусловлено аномально быстрым уменьшением ковалентного вклада в потенциальную энергию решетки от связей Fe–O, принадлежащих бесконечному кластеру. Это связано с тем, что в рассматриваемом интервале концентраций ионов железа бесконечный кластер ионов железа в решетке начинает распадаться на конечные кластеры, связи Fe–O которых не дают вклада в ковалентную составляющую энергии решетки. Вероятность протекания по связям Fe–O в данном интервале также испытывает аномально быстрый спад до нулевого значения. Это приводит к тому, что при кристаллизации расплава существует конечная вероятность возникновения зародышей кристаллизации, для которых условия протекания по связям Fe–O не выполняются, что приводит к потере термодинамической устойчивости таких зародышей и появлению при кристаллизации расплава других алюминатных соединений, таких как: Ca3(AlyFe1-y)2O6 и Ca12(AlzFe1-z)14O33.

[image: image46.wmf]0,9

Аналитическое выражение для концентрационной фазовой диаграммы позволяет судить о влиянии изоморфного замещения в решетке Fe↔Al на ее упругие свойства. Например, в окрестности критической концентрации наблюдается аномальное уменьшение модуля всестороннего сжатия, связанное с тем, что в данном интервале концентраций полностью исчезает ковалентный вклад от ионно-ковалентных связей Fe–O в потенциальную энергию решетки.

[image: image47.wmf]0,8

В результате сравнения перколяционных критических индексов для параметра косвенного обменного взаимодействия и модуля всестороннего сжатия установлено, что магнитные свойства диамагнитно разбавленной системы и ее упругие свойства в данном случае могут быть описаны с помощью аппарата теории протекания. Вклад в указанные свойства дают только узлы, занятые ионами железа и принадлежащие бесконечному кластеру. Однако следует заметить, что величина перколяционных критических индексов для модуля всестороннего сжатия отличается от значений, известных из литературных данных для других неупорядоченных структур, где отмечает то, что в упругие свойства дают вклад только узлы, принадлежащие скелету бесконечного кластера.

Влияние концентрационных фазовых переходов на свойства алюмоферритов кальция

Выявленные концентрационные фазовые переходы могут оказывать влияние на состав и свойства алюмоферритной фазы клинкера. В связи с этим исследовали процессы плавления, кристаллизации и свойства алюмоферритов кальция составов С8А3F
; C7A2;5F; C6A2F; C5A1,5F; C4AF; C5AF1,5; C6AF2; C2F.
[image: image48.wmf]0,7

Установлено, что плавление составов от C8A3F до C6A2F характеризуется наличием 3-4 эндоэффектов, повторяющихся при температурах около 1345 и 1375°С. Кристаллизация расплавов происходит с переохлаждением на 40-60°С и сопровождается саморазогревом смеси на 10-30°С. Кристаллизация высокоалюминатных составов характеризуется наличием нескольких экзотермических эффектов, что связано с неравномерным распределением ионов алюминия в их структуре. На рентгенограммах высокоалюминатных составов появляются дополнительные отражения, соответствующие алюминатным фазам С3А и  С12А7 (рис.12).

[image: image49.wmf]0,6

При охлаждении расплавов алюмоферритов со скоростью, близкой к скорости охлаждения в промышленных печах при оптимальной грануляции клинкера (14-15 град/мин), часть жидкой фазы, обогащенная относительно исходного состава оксидом алюминия, фиксируется в стеклообразном состоянии, а кристаллическая фаза обогащается оксидом железа. В условиях медленного  режима охлаждения 4-5 град/мин, когда система приближается к состоянию равновесия, наблюдается максимальная закристаллизованность жидкой фазы. При этом из клинкерного расплава выкристаллизовываются алюмоферриты кальция обогащенные оксидом алюминия 

Представленные на рис. 12 прочность на сжатие; плотность, определенная расчетным путем и пикнометрически, свидетельствуют об аномально быстром изменении свойств алюмоферритов при переходе от C4AF к С6А2F. Зависимость плотности от концентрации А13+, рассчитанной по данным рентгенофазового анализа, носит линейный характер, а результаты экспериментального определения значительно отклоняются от данной закономерности, особенно для обогащенных алюминием фаз. Разница в плотности кристаллических и стекловидных фаз увеличивается с обогащением составов ионами Аl3+. Отсюда следует, что кристаллизация обогащенных оксидом алюминия фаз сопровождается увеличением объема и может приводить к разрыхлению структуры клинкерных гранул, снижению их прочности и появлению клинкерной пыли. Нарушение процесса агрегирования клинкера может быть вызвано также уменьшением количества жидкой фазы при кристаллизации обогащенных оксидом алюминия составов и изменением при этом прочности и плотности железосодержащей фазы.

Взаимное влияние процессов охлаждения клинкера, гранулообразования и эффективности работы колосникового холодильника

Как установлено ранее, изменения в составе и структуре алюмоферритной фазы клинкера при медленной скорости охлаждения в интервале 1450-1100°С могут приводить к снижению прочности клинкерных гранул и появлению пыли. Для установления области температур, приводящих к наибольшему снижению прочности, в лабораторных условиях с использованием промышленных сырьевых смесей проведены следующие эксперименты: клинкер после спекания при температуре 1450°С подвергали охлаждению со скоростью 50 град/мин в печи и дополнительной 30-минутной выдержке при температурах 1550, 1500, 1450, 1400 и т.д. с интервалом 50°С и последующим охлаждением на воздухе. [image: image50.wmf]0,5

Установлено, что наибольшее снижение прочности спёков происходит при длительной выдержке клинкера в интервале 1300 – 1100°С, соответствующем кристаллизации клинкерного расплава (рис. 13). Длительная выдержка клинкера в печи происходит при смещении зон к холодному обрезу печи вследствие нерационального режима горения топлива и низкой энтальпии вторичного воздуха. В связи с этим необходимо оптимизировать работу клинкерного холодильника, для чего разработаны физико-математическая модель и программное обеспечение тепломассообменных процессов, которые позволяют рассчитывать рациональные параметры работы агрегата в зависимости от гранулометрии и содержания пылевидной фракции в клинкере.

Влияние гранулометрического состава клинкера на параметры работы холодильника можно оценить с помощью методов численного моделирования, для чего разработано программное обеспечение. Для расчета поля скоростей воздуха использовали уравнение Дарси–Вейсбаха:
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где ξ0, Н, φ – коэффициент аэродинамического сопротивления, толщина, порозность слоя; dэкв,ψ – эквивалентный диаметр и коэффициент формы частиц; ω, ρ – средняя скорость и плотность воздуха в слое; n– коэффициент формы частиц. При этом порозность и коэффициент формы вычисляются по формулам: φ=(ρк– ρн)/ ρк , ψ=S0/S, где ρк, ρн – кажущаяся и насыпная плотность гранул соответственно; S0–поверхность шарообразной частицы; S–поверхность реальной гранулы.

Алгоритм позволяет проводить расчет температурных полей при заданных перепадах давления и расходе воздуха в секциях холодильника.

[image: image51.wmf]0,4

В качестве примера приводятся расчеты для холодильника печи 
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м производительностью 72 т/час с расходом воздуха на горение топлива 1,8 нм3/кг и на охлаждение клинкера 2,2 при различных гранулометрии и содержании пылевидной пылевидной фракции и возможности создания давления в первой секции ΔР=1,8мПа (рис. 2,3, табл.2). Как и следовало ожидать, при незначительном содержании пылевидной фракции – до 5 % КПД холодильника увеличивается с уменьшением размера гранул от 45 до 15мм и увеличением слоя с 200 до 600 мм. Низкие значения КПД при крупном клинкере и малом слое обусловлены низким сопротивлением слоя и большим количеством холодного воздуха. Так, при концентрации пыли 5%, высоте слоя 200мм и диаметре гранул 45мм удельный расход воздуха на охлаждение клинкера составляет 4 нм3 /кг, т.е. более чем в 2 раза будет превышать потребное количество на горение топлива в печи, вследствие чего температура вторичного воздуха достигает всего 2800 С, энтальпия – 650 кДж/кг, а КПД – ниже 0,5.

Другая крайность неэффективной работы холодильника наблюдается при противоположных параметрах: высоком содержании пылевидной фракции, мелкой гранулометрии и большом слое материала. При этом вследствие увеличения его сопротивления расход горячего вторичного воздуха снизится до 0,3 нм3 /кг, и, следовательно, для горения топлива необходимо будет дополнительно подать 1,5 нм3/кг  холодного воздуха.

Полученные данные хорошо согласуются с результатами промышленных испытаний и свидетельствуют, что при различном содержании пылевидной фракции нельзя поддерживать постоянное давление воздуха под решетками холодильника. Поэтому для обеспечения эффективной работы холодильника целесообразнее поддерживать неизменный расход воздуха (табл.2). Результаты расчетов свидетельствуют, что допустимая высота слоя клинкера в большой степени зависит от концентрации пылевидной фракции и размера гранул. 

Таблица 1.

Влияние гранулометрии и высоты слоя клинкера на эффективность работы холодильника

(удельный расход воздуха на охлаждение клинкера – 2,2 нм3/кг)

	Секция холодильника
	Концентрация пыли в клинкере, %

	
	0
	5
	40

	
	Высота слоя, мм
	Оптимальные параметры
	Высота слоя, мм
	Оптимальные параметры
	Высота слоя, мм
	Оптимальные параметры

	№
	Расход воздуха,

нм3/кг
	200
	400
	600
	
	200
	400
	600
	
	200
	400
	600
	

	
	
	Напор под решеткой, кПа
	
	Напор под решеткой, кПа
	
	Напор под решеткой, кПа
	

	Эквивалентный диаметр гранул  – 15 мм

	1
	0,88
	1,00
	2,00
	3,00
	(P1=1,8 кПа

Н= 360 мм

tвв=480 (С
	2,00
	4,00
	6,00
	(P1=1,8 кПа

Н= 180 мм

tвв=440 (С
	8,00
	16,00
	24,00
	(P1=1,8 кПа

Н= 45 мм

tвв=370 (С

	2
	0,62
	0,50
	1,00
	1,50
	
	1,00
	2,00
	3,00
	
	4,00
	8,00
	12,00
	

	3
	0,43
	0,25
	0,50
	0,75
	
	0,50
	1,00
	1,50
	
	2,00
	4,00
	6,00
	

	4
	0,27
	0,11
	0,22
	0,33
	
	0,22
	0,44
	0,66
	
	0,90
	1,80
	2,70
	

	КПД
	0,88
	0,96
	0,99
	0,94
	0,89
	0,97
	0,99
	0,86
	0,96
	0,98
	0,99
	0,72

	Эквивалентный диаметр гранул  – 45 мм

	1
	0,88
	0,34
	0,68
	1,02
	Н= 450 мм

(P1=0,76 кПа

tвв=380 (С
	0,60
	1,20
	1,80
	Н= 450 мм

(P1=1,35 кПа

tвв=385 (С
	3,00
	6,00
	9,00
	(P1=1,8 кПа Н= 130 мм

tвв=320 (С

	2
	0,62
	0,17
	0,34
	0,51
	
	0,30
	0,60
	0,90
	
	1,50
	3,00
	4,50
	

	3
	0,43
	0,08
	0,17
	0,25
	
	0,15
	0,30
	0,45
	
	0,75
	1,50
	2,25
	

	4
	0,27
	0,03
	0,07
	0,10
	
	0,07
	0,13
	0,20
	
	0,33
	0,66
	0,99
	

	КПД
	0,57
	0,73
	0,81
	0,75
	0,59
	0,74
	0,82
	0,76
	0,73
	0,86
	0,92
	0,63


Расчетные данные хорошо согласуются с результатами промышленных испытаний и показывают, что с увеличением размера гранул и содержания пыли в клинкере КПД холодильника может снизиться с 0,94 до 0,63. Толщина слоя для dэкв = 15мм при 40% содержании пыли, равная 45мм, реально не может быть достигнута на колосниковой решетке, и поэтому КПД для данных условий будет значительно ниже 0,72.
Основные выводы и результаты работы

1. Проведены исследования магнитного и структурного фазовых переходов в твердых растворах алюмоферритов кальция, обусловленных замещением ионов Fe3+ ионами Al3+. Установлен механизм, позволяющий объяснить аномальное изменение физико–химических свойств решетки в области критической концентрации ионов Fe3+. Установлены дополнительные факторы, а, именно, структурные изменения в решетке твердых растворов C2F , влияющие на гранулометрический состав клинкера.

2. Установлено, что изоморфное замещение ионов железа ионами алюминия в решетке двухкальциевого феррита приводит к уменьшению ее упругих, а, следовательно, и прочностных свойств алюмоферритов кальция. Показано, что в интервале концентраций ионов Fe3+ 0,3–0,5 наблюдается аномально быстрое уменьшение упругих свойств решетки алюмоферритов кальция. Такое изменение упругих свойств твердых растворов в области критической концентрации является одним из факторов, влияющих на гранулометрический состав цементного клинкера. Показано, что когда концентрация ионов железа в алюмоферритах кальция промышленных клинкеров приближается к критическому значению, происходит значительное уменьшение упругих, и, следовательно, прочностных свойств решетки алюмоферритов, что в свою очередь приводит к появлению клинкерного пыления и ухудшению процесса теплообмена в клинкерных холодильниках

3. Методом мессбауэровской спектроскопии установлено, что замещение парамагнитных ионов железа диамагнитными ионами алюминия в решетке алюмоферритов приводит к линейному уменьшению температуры Нееля в интервале концентраций ионов железа 0,6–1,0, а в интервале концентраций 0,3–0,5 наблюдается аномально быстрый спад температуры Неля до нулевого значения. Полученную концентрационную зависимость температуры Нееля предполагается использовать для определения концентрации ионов железа в алюмоферритах кальция промышленных клинкеров.

4. С помощью метода эффективного поля в сочетании с аппаратом теории протекания получена теоретическая концентрационная зависимость для температуры Нееля. Показано, что аномально быстрое уменьшение температуры Нееля в интервале концентраций ионов железа 0,3–0,5 происходит за счет влияния вероятности протекания по связям Fe – O, т.е. в данном интервале концентраций кроме бесконечного антиферромагнитного кластера ионов Fe3+ образуются конечные парамагнитные кластеры. 

5. Численным моделированием с помощью метода Монте–Карло получена концентрационная зависимость вероятности протекания и определена величина критической концентрации концентрационного магнитного фазового перехода в решетке двухкальциевого феррита. Полученное значение находится в удовлетворительном согласии с величиной, определенной методом масштабных преобразований. Показано, что величина критической концентрации зависит от степени неравномерного распределения ионов железа по двум кристаллографическим позициям (тетраэдрической и октаэдрической), т.е. от условий синтеза феррита. Установлено, величина критической концентрации ионов железа совпадает с пределом изоморфного замещения ионов железа ионами алюминия в решетке двухкальциевого феррита.

6. Методом молекулярного поля исследовано влияние диамагнитного разбавления решетки ионами алюминия на магнитную составляющую теплоемкости. Показано, что максимум теплоемкости для неразбавленного феррита наблюдается при 703 К (430 0С). При диамагнитном разбавлении максимум магнитной теплоемкости смещается в область более низких температур, а ее температурная кривая уширяется. Полученные данные позволили уточнить интерпретацию результатов рентгенофазового анализа и дифференциально–термических исследований, а именно наблюдаемые аномалии связаны не с полиморфными превращениями в решетки, как это утверждалось раннее другими исследователями, а с наличием температурного фазового перехода «антиферромагнетик–парамагнетик». 

7. С помощью математического аппарата теории протекания проведены теоретические исследования влияния изоморфного замещения ионов железа ионами алюминия на температуру плавления и упругие константы решетки двухкальциевого феррита. Показано, что замещение более ковалентных связей Fe – O на более ионные связи Al – O приводит к линейному уменьшению температуры плавления в интервале концентраций ионов железа 0,6–1,0. Это связано с тем, что в данном интервале практически все ионы железа принадлежат бесконечному кластеру, и, следовательно, уменьшение температуры плавления связано с уменьшение потенциальной энергии решетки твердых растворов алюмоферритов кальция.

8. Установлено, что в интервале концентраций 0,25–0,5 наблюдается аномально быстрое уменьшение температуры плавления. Эта закономерность обусловлено тем, что в ковалентную составляющую потенциальной энергии решетки дают вклад только те ионы Fe3+, которые принадлежат бесконечному кластеру. Минимум температуры плавления достигается для концентрации, равной критическому значению вероятности протекания по связям Fe – O. Таким образом, если концентрация ионов железа в расплаве меньше критического значения, в данном расплаве наряду с алюмоферритами кальция будут кристаллизироваться и другие алюминатные фазы. Такое поведение системы можно рассматривать как концентрационный фазовый переход, причем критическое значение концентрации совпадает с нижним пределом замещения ионов железа в решетке.

9. Методами ЯГР–спектроскопии, рентгенофазового и дифференциально–термического анализа уточнен нижний предел замещения ионов железа в решетке алюмоферритов кальция. Полученное значение находится в удовлетворительном согласии с величиной критической концентрации вероятности протекания по связям Fe – O в решетке.

10. На основании анализа параметров гамильтониана, описывающего комбинированное сверхтонкое взаимодействие гамма перехода 
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 предложен способ определения эффективного магнитного поля на ядрах 57Fe .

11. При исследовании свойств алюмоферритов кальция и клинкерных гранул в лабораторных условиях установлено, что в условиях замедленной скорости охлаждения клинкера кристаллизируются обогащенные алюминием алюмоферриты кальция, что в сочетании с уменьшением жидкой фазы может способствовать разрушению гранул в пыль.
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Рис. 2. Кристаллическая структура двухкальциевого феррита Ca2Fe2O5.





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���























� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





Рис. 1. Зависимости нормированных величин H, ΔE, k от параметра R.


1) для величины H; 2) для величины ΔE=E1–E8; 3) для величины k.
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Рис. 4. Концентрационные фазовые диаграммы для диамагнитно разбавленного антиферромагнетика Ca2Fe2O5
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Рис. 3. ЯГР спектр феррита Ca2Fe2O5 при Т=300К.
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Рис. 5. Топология связей Fe–O в решетке двухкальциевого феррита.


а) топология связей Fe–O для плоскости, проходящей через тетраэдрические узлы; б) топология связей Fe–O для плоскости, проходящей через октаэдрические узлы
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Рис. 6. Зависимость вероятности протекания в решетке феррита Ca2Fe2O5 от концентрации ионов Fe3+.





Рис. 7. Оценка критической концентрации методом масштабных преобразований.


а) и б)– ячейки, используемые при выводе рекуррентных соотношений.
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Рис. 8. Зависимость хС в решетке феррита от степени неравномерно распределения ионов  Fe3+ по двум позициям.


1) метод Монте–Карло: 2) метод масштабных преобразований.
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Рис. 9. Фазовые диаграммы «температура плавления – концентрация связей Fe–O» для твердых растворов ионно-ковалентных кристаллов:
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Рис. 12











Рис.10. Рентгенограммы алюмоферритов кальция в окрестности критической концентрации. 


1)– Пики соединений: Ca3(AlyFe1-y)2O6 и Ca12(AlzFe1-z)14O33.





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���











� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





1100





1150





1200





1250





1300





1350





1400





1450





1500





1550





35





30





25





20





15





10





1550





1500





1450





1400





1350





1300





1250





1200





1150





1100





1050





Прочность спеков, МПа





Рис. 13. Прочность на сжатие клинкерных спеков с глиноземным модулем 1,28(1), 1,22 (2) и 0,87 (3) в зависимости от температуры дополнительной выдержки в процессе охлаждения
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Рис. 2. Зависимость КПД холодильника от содержания пылевидной фракции при разных диаметрах гранул (dэкв) и высоте (H) охлаждаемого слоя клинкера
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Рис. 11. Концентрационная фазовая диаграмма Ca2Al2O5– Ca2Fe2O5


Пунктирная кривая соответствует следующим параметрам: Fe–OV3=5V, Fe–OV2=2,7V, Al–OV3=5,51V, Ca–OV3=0,2V, TC(1)=1718 K.


1)– данные ДТА; 2)– данные Swayze M.
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� Приведены расчетные составы алюмоферритов. При кристаллизации состава C8A3F образуются алюмоферрит предельного состава С6,67А2,33F и твердые растворы алюминатов: Ca3(FexAl.1-x)3O6, Са12(FexAl1-x)O33.
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