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Термодинамічні дослідження  
в системі MgO— FeO—Al2O3

Вступ

Прогнозування	фазового	складу	є	одним	із	найважливіших	
завдань	 при	 розробленні	 нових	 вогнетривких	 матеріалів	 та	 їх	
експлуатації	в	теплових	агрегатах.	Найбільш	повну	інформацію	
про	фазові	взаємодії	та	термодинамічну	стабільність	комбінацій	
фаз	містять	діаграми	стану.

Бінарні	системи,	що	входять	до	складу	системи	MgO—FeO—
Al2O3,	 вивчені	 доволі	 повно.	 У	 системі	 MgO—FeO	 стабільних	
сполук	не	існує	[1].	У	системі	MgО—Al2O3	магнезіальна	шпінель	
(MgAl2O4)	є	єдиною	стабільною	сполукою	[2].	Відсутність	легко-
плавких	 евтектик	 у	 системі	 MgО—Al2O3	 обумовлює	 виключне	
значення	 її	 для	 технології	 вогнетривів.	 У	 системі	 FeO—Аl2O3	
єдиною	 стабільною	 сполукою	 є	 герциніт	 (алюмозалізиста	 шпі-
нель	—	FeAl2О4)	[3].	Додавання	герциніту	до	складу	шихт	на	сьо-
годні	 є	 актуальним	 для	 виробництва	 вогнетривких	 матеріалів	
з	високими	експлуатаційними	характеристиками.	Ці	вогнетриви	
використовують	 для	 футерівки	 обертових	 печей	 цементної	 про-
мисловості,	 які	 працюють	 за	 сухим	 способом.	 Вони	 добре	 наби-
рають	обмазку,	здатні	протидіяти	розтріскуванню	під	час	терміч-
них	навантажень	та	відрізняються	високою	стійкістю	до	хімічної	
корозії	під	час	дії	газового	середовища	і	компонентів	цементного	
клінкеру	 [4,	 5].	 Однак	 синтез	 герциніту	 є	 достатньо	 складним	
процесом,	оскільки	пов’язаний	з	необхідністю	збереження	заліза	
у	двовалентному	стані	(FeO)	до	завершення	реакції	з	Al2O3	[4,	6].

Система	 MgO—FeO—Al2O3	 до	 цього	 часу	 недостатньо		
вивчена.	 Найчастіше	 цю	 систему	 описують	 у	 складі	 різних		
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багатокомпонентних	систем,	наприклад,	автори	[7—10].	У	робо-
ті	 [2]	 запропоновано	 субсолідусну	 будову	 системи	 MgO—FeO—
Al2O3,	але	без	пояснень.	Відповідно	до	[2],	у	даній	системі	співіс-
нують	фази	FeO—MgAl2O4	та	MgAl2O4—FeAl2О4.

Таким	 чином,	 недостатня	 вивченість	 системи	 MgO—FeO—
Al2O3	викликає	дослідницький	інтерес	до	будови	системи,	а	та-
кож	до	процесів,	що	відбуваються	в	ній	у	різних	температурних	
інтервалах.

Теоретична частина

На	 основі	 аналізу	 бінарних	 систем	 у	 трикомпонентній	 сис-
темі	 MgO—FeO—Al2O3	 стабільними	 фазами	 є	 MgO,	 FeO,	 Аl2O3	
та	MgAl2O4,	FeAl2О4.

Для	 встановлення	 термодинамічної	 ймовірності	 існування	
комбінацій	фаз	було	розраховано	зміни	енергії	Гіббса	в	інтервалі	
температур	800—1900	К	для	реакції	обміну:	

	 	 						FeO	+	MgAl2O4	=	MgO	+	FeAl2О4.	 (1)

Вихідні	 термодинамічні	 дані	 для	 розрахунків	 наведено	
в	табл.	1.	Результати	розрахунку	величини	вільної	енергії	Гіббса	
залежно	від	температури	представлені	в	табл.	2.

Таблиця 1

Термодинамічні константи сполук

Сполука	
−∆Hf298 	 ∆S298

C a bT c Tp = + + ′ −2

Літера-
тура	

a b ⋅103 	 − ⋅ −с 10 5 	

кДж
моль

Дж
моль ⋅ К

Дж
моль ⋅ К

Дж
моль ⋅ К

Дж
моль ⋅ К

FeO 272,044 60,752 48,785 8,37 2,80 [11,	12]

MgAl2O4 2297,02 80,58 153,97 26,78 40,92 [12]

MgO 601,241 26,924 42,59 7,28 6,19 [11,	12]

FeAl2О4 1982,4 106,3 156,48 26,15 31,34 [13]

Таблиця 2

Результати розрахунку величини вільної енергії Гіббса для реакції 1  
системи MgO—FeO—Al2O3

№	
реакції

Величина	вільної	енергії	Гіббса	 ( ),∆G 	кДж/моль,		
за	температури,	К

800 900 1100 1300 1500 1700 1900

1 –5,718 –4,121 –0,733 2,877 6,681 10,661 14,801
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Результати та їх обговорення

Аналіз	 результатів	
розрахунку	 величини	
вільної	 енергії	 Гіббса	
для	 реакції	 (1)	 вказує	
на	 термодинамічну	 ста-
більність	 комбінації	 фаз	
MgO,	FeAl2О4	до	темпера-
тури	 1141	 К,	 відповідно	
до	 негативного	 значення	
∆G. 	 	 Вище	 температури	
1141	К	стабільними	фаза-
ми	є	FeO,	MgAl2O4,	відпо-
відно	до	позитивного	зна-
чення	 ∆G, 		що	відповідає	
субсолідусній	 будові	 сис-
теми,	 яка	 запропонована	
в	роботі	[2].

Відповідно	до	табл.	2,		
проведено	 триангуля-
цію	системи	MgO—FeO—
Al2O3,	 що	 представлено	
на	рис.	1	для	температур	
800—1141	 К	 та	 рис.	 2	
для	 температур	 1141—
1900	К.

Висновки

Таким	 чином,	 у	 сис-
темі	 MgO—FeO—Al2O3		
до	 температури	 1141	 К		
співіснують	 фази	 MgO—	
FeAl2О4	 та	 MgAl2O4—FeAl2О4,	 вище	 цієї	 температури	 —	 FeO—
MgAl2O4	 та	 MgAl2O4—FeAl2О4.	 На	 підставі	 отриманих	 даних	
можна	прогнозувати	термічностимульовані	фазові	зміни,	що	на-
дають	ефект	термопластичності	та	будуть	важливими	для	отри-
мання	 вогнетривких	 матеріалів	 з	 високими	 експлуатаційними	
характеристиками	на	основі	системи	MgO—FeO—Al2O3.
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Рис. 1.	Триангуляція	системи		
MgO—FeO—Al2O3	до	температури	1141	К
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Рис. 2.	Триангуляція	системи	M—F—А		
в	температурному	інтервалі	1141—1900	К
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