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Исследования по изготовлению хромоксидного  
плавленого зернистого материала 

и определение его свойств

Введение

В	 стекловаренных	 печах	 производства	 стекловолокна	
из	 алюмоборосиликатного	 стекла	 «е»	 для	 футеровки	 бассейна	
на	 контакте	 с	 расплавом	 стекла	 применяются	 хромоксидные	
огнеупоры	 из	 тонкодисперсных	 масс	 [1—6].	 В	 последние	 годы	
наблюдается	 тенденция	 к	 применению	 в	 стекловаренных	 пе-
чах	 [6—11],	 а	 также	 установках	 по	 газификации	 угля	 [12;	 13]	
высококачественных	зернистых	хромоксидных	огнеупоров,	об-
ладающих	низкими	усадкой	и	деформацией	в	 обжиге,	 а	 также	
повышенной	термостойкостью	по	 сравнению	с	хромоксидными	
огнеупорами	из	тонкодисперсных	масс	[5—8].	Для	производства	
хромоксидных	 изделий	 из	 зернистых	 масс	 применяют	 запол-
нитель,	 изготавливаемый	из	 спеченного	 [7;	 8;	 10;	 11;	 14]	 либо	
плавленого	 оксида	 хрома	 [12;	 15].	 Спеченный	 заполнитель	 из-
готавливают	 из	 смеси	 оксида	 хрома	 (95—96	%)	 и	 спекающей	
добавки	—	оксида	титана	(4—5	%)	по	брикетной	технологии	[7;	
8;	14]	либо	используют	бой	обожженных	хромоксидных	изделий	
[7;	 8;	 10;	 11]	 или	 обрезь,	 образующуюся	 в	 процессе	 механиче-
ской	 обработки	 хромоксидных	 изделий	 с	 содержанием	 Cr2O3	
91,3—95,0	%,	TiO2	4,0—4,1	%	[10;	11].	Плавленый	заполнитель	
характеризуется	содержанием	Cr2O3	более	99,0	%	[15—17].	В	ли-
тературных	источниках	нам	не	 удалось	 обнаружить	 сравнения	
свойств	 хромоксидных	 огнеупоров,	 изготовленных	 на	 основе	
спеченного	 либо	плавленого	 хромоксидного	 заполнителя,	 в	 ра-
боте	 [12]	 сообщается	о	достижении	низкой	шлаковой	коррозии	
хромоксидных	огнеупоров	с	заполнителем	из	плавленого	оксида	
хрома	в	футеровке	установок	по	газификации	угля.
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В	настоящей	работе	представлены	результаты	исследования	
по	изготовлению	хромоксидного	плавленого	зернистого	материа-
ла	в	условиях	опытного	производства	Пао	«УКРниио	имени	
а.	С.	БеРежного»	и	определению	его	свойств.

Экспериментальная часть

В	качестве	 исходного	 сырья	 при	 проведении	 исследований	
по	 получению	 хромоксидного	 плавленого	 зернистого	 материа-
ла	использовали	металлургический	оксид	хрома	марки	оХм-0	
с	содержанием	частиц	размером	<10	мкм	88	%	и	массовой	долей	
Cr2O3	 99,0	%,	 а	 также	 обрезь	 хромоксидных	 изделий	фракции	
<3	мм	с	массовой	долей	Cr2O3	92,3	%,	TiO2	4,1	%.

Плавку	 оксида	хрома	проводили	на	 блок	 в	 электродуговой	
печи	 мощностью	 380	 кВт	 в	 металлической	 водоохлаждаемой	
ванне	при	суммарном	напряжении	на	 электродах	194	В	и	 силе	
тока	 в	 пределах	 1800—2000	 а.	 Полученный	 плавленый	 оксид	
хрома	подвергли	дроблению	на	щековой	и	валковой	дробилках,	
рассеву	на	ситах	на	фракции	3—1	мм,	1—0,5	мм	и	<0,5	мм	и	маг-
нитной	сепарации.

Пробные	 образцы	 с	 заполнителем	 из	 хромоксидного	 плав-
леного	 и	 из	 спеченного	 зернистых	 материалов	 изготавливали	
в	виде	кубов	размером	40 × 40 × 40	мм	методом	полусухого	прес-
сования	на	гидравлическом	прессе	при	удельном	давлении	прес-
сования	100	н/мм2.	обжиг	образцов	проводили	в	окислительной	
атмосфере	 при	 температуре	 1550 °C 	 с	 выдержкой	 1	 ч	 в	 крип-
толовой	 печи.	 открытую	 пористость,	 кажущуюся	 плотность	
и	водопоглощение	хромоксидных	материалов	и	образцов	опреде-
ляли	стандартными	методами.	Петрографические	исследования	
структуры	плавленого	оксида	хрома	на	полированных	шлифах	
проводили	 в	 отраженном	 свете	 при	 помощи	 универсального	
исследовательского	микроскопа	NU-2E	и	в	иммерсионных	пре-
паратах	 в	 проходящем	 поляризованном	 свете	 при	 помощи	 по-
ляризационного	микроскопа	мин-8.	Рентгенофазовый	анализ1	
плавленого	 оксида	 хрома	 проводили	 на	 дифрактометре	 ДРон-
1,5	в	излучении	Cu- Ka 	(с	никелевым	 β -фильтром).	Uуск=40	кВ,	
Ia=19	мA,	диапазон	углов	сканирования	2 6 100θ = ÷ °.

Результаты и их обсуждение

Плавка	 оксида	 хрома	 проходила	 равномерно,	 подаваемые	
порции	материала	расплавлялись	в	течение	20—30	мин.	общая	

1	 Выполнен	к.	т.	н.	Варгановым	В.	В.
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продолжительность	плавки	составила	4,5	ч.	материальный	ба-
ланс	плавки	оксида	хрома	приведен	в	табл.	1.

Таблица 1

Материальный баланс плавки оксида хрома

наименование масса,	кг масса,	%

Подано	на	плавку:
оксид	хрома

использовано	для	обустройства	подины:
обрезь	хромоксидных	изделий	фракции	<3	мм

500

50

91

9

иТого: 550 100

Получено	после	плавки:
плавленый	оксид	хрома
непроплав

430
120

78
22

иТого: 550 100

Как	 следует	 из	 табл.	 1,	
из	500	кг	поданного	на	плав-
ку	 оксида	 хрома	 получен	
блок	 массой	 430	 кг.	 Внеш-
ний	 вид	 блока	 плавленого	
оксида	 хрома	 после	 удале-
ния	 непроплава	 показан	
на	рис.	1.

В	 блоке	 плавленого	 ок-
сида	 хрома	 наблюдается	
несколько	 различающихся	
по	внешнему	виду	участков,	
из	 которых	 были	 отобраны	

образцы	для	исследования:	 участок	вокруг	 электродов	 (~	10	%	
от	 общей	массы	 блока),	 наружный	 слой	 (~	15—20	%	 от	 общей	
массы	 блока),	 центральная	 часть	 (~	70—75	%	 от	 общей	 массы	
блока).	Также	был	отобран	образец	непроплава.

на	 рис.	 2	 показан	 внешний	 вид	 зерен	 фракции	 1—0,5	 мм	
плавленого	 хромоксидного	 материала	 в	 сравнении	 с	 аналогич-
ными	 зернами	 спеченного	 хромоксидного	 материала	 (измель-
ченная	 обрезь	 хромоксидных	 изделий).	 Как	 следует	 из	 рис.	 2,	
плавленый	и	 спеченный	хромоксидные	материалы	отличаются	
формой	зерен,	цветом,	блеском.

Химический	 состав	 и	 показатели	 свойств	 плавленого	 хро-
моксидного	материала	в	зависимости	от	участка	отбора	образцов	
(определяли	на	зернах	фракции	1—0,5	мм)	и	спеченного	хромок-

Рис. 1.	 Внешний	вид	блока	плавленого	
оксида	хрома	после	удаления	непроплава
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сидного	материала	(также	зерен	фракции	1—0,5	мм),	полученно-
го	при	дроблении	обрези	хромоксидных	изделий,	обожженных	
при	температуре	1550 °C 	с	выдержкой	12	ч,	приведены	в	табл.	2.

Таблица 2

Показатели свойств плавленого хромоксидного зернистого материала  
в зависимости от участка отбора образцов и спеченного хромоксидного  

зернистого материала

наименова-
ние

образца

Химический	состав,	% Свойства

Cr2O3 TiO2 Fe2O3 Al2O3 SiO2 Dmпрк

Водопо-
глоще-
ние,	%

откры-
тая		

порис-
тость,	%

Кажуща-
яся	плот-
ность,	
г/см3

Плавленый	хромоксидный	материал

Вокруг	
электродов

98,5 0,12 0,20 0,65 0,02 0,51 0,40 1,8 5,00

наружный	
слой

99,0 0,14 0,20 0,40 0,07 0,19 1,39 6,7 4,86

централь-
ная	часть

99,0 0,12 0,21 0,85 0,13 –0,31 0,70 3,2 4,98

непроплав 98,3 0,11 0,21 0,61 0,19 0,58 — — —

Спеченный	хромоксидный	материал

обрезь	хро-
моксидных	
изделий

93,70 4,15 0,88 0,85 0,42 0,0 3,6 15,4 4,23

10	мм10	мм

а б

Рис. 2.	 Внешний	вид	зерен	фракции	1—0,5	мм	плавленого	(а)	и	спеченного	(б)	
хромоксидного	материала	(измельченная	обрезь	хромоксидных	изделий)
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Как	 следует	 из	 табл.	 2,	 плавленый	 хромоксидный	 зерни-
стый	 материал	 характеризуется	 высоким	 содержанием	 оксида	
хрома	—	99,0	%	в	основной	массе	блока,	что	соответствует	содер-
жанию	Cr2O3	 в	 плавленом	 хромоксидном	 зернистом	материале	
по	 данным	 [15—17],	 а	 также	 высокой	 кажущейся	 плотностью	
(95,5	%	от	теоретической	плотности),	низкими	открытой	пори-
стостью	и	водопоглощением	практически	независимо	от	участка	
отбора	образцов.

Рентгенофазовый	анализ	образцов	показал,	что	плавленый	
хромоксидный	 зернистый	 материал	 является	 однофазным,	 не	
содержит	 в	 своем	 составе	 карбиды	 хрома,	 что	 свидетельствует	
об	 отсутствии	 химического	 взаимодействия	 в	 процессе	 плавки	
оксида	 хрома	 и	 углерода,	 содержащегося	 в	 графитированных	
электродах.

По	данным	петрографического	анализа	образцы	плавленого	
оксида	хрома	из	различных	участков	блока	имеют	темный	цвет	
с	зеленоватым	оттенком,	являются	плотными,	прочными	и	име-
ют	 крупнокристаллическую	 структуру.	 В	 образце	 плавленого	
оксида	хрома	из	центральной	части	блока	(рис.	3)	видны	редкие	

2
2

3

3
4

Рис. 3.	 микроструктура	образца	плавленого	оксида	хрома		
из	центральной	части	блока:	

1	—	кристаллы	Cr2O3;	2	—	пора;	3	—	микротрещины;		
4	—	металлические	включения

120	мкм

1 1

1
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крупные	 поры	 размером	 до	 2	 мм.	 Выделяются	 более	 крупные	
(0,5—3	 мм)	 кристаллы	 Cr2O3	 изометричной,	 призматической	
формы	 и	 между	 ними	 —	 более	 мелкокристаллический	 Cr2O3	
с	 размером	 кристаллов	 0,25—1	 мм.	Поры	 редкие	 удлиненной,	
округлой,	неправильной	формы	размером	от	50	мкм	до	2	мм	(пре-
обладающий	размер	0,25—1,5	мм).	между	мелкими	кристалла-
ми	Cr2O3	и	в	них	наблюдаются	мелкие	округлые	поры	размером	
4—10	мкм	и	микротрещины	шириной	4—40	мкм,	максимально	
60	мкм.	В	мелких	порах	и	микротрещинах	местами	наблюдают-
ся	редкие	металлические	включения	округлой	формы	размером	
4—15	мкм,	предположительно	Cr.

образец	 непроплава	 представляет	 собой	 как	 порошок,	 так	
и	обломки	до	1	см	сростков	кристаллов	среднекристаллической	
структуры.	Порошок	 состоит	 из	мелких,	 размером	 4—15	мкм,	
максимально	 40	мкм,	 таблитчатых,	 изометричных	кристаллов	
Cr2O3.	 обломки	 состоят	 из	 кристаллов	 Cr2O3	 размером	 0,08—
0,5	мкм,	максимально	1	мм.

Свойства	обожженных	образцов	с	 заполнителем	из	плавле-
ного	и	из	спеченного	хромоксидного	зернистых	материалов	при-
ведены	в	табл.	3.

Таблица 3

Свойства обожженных образцов с заполнителем из плавленого  
и из спеченного хромоксидных зернистых материалов

Вид	хромоксидного	
заполнителя

Кажущаяся		
плотность,	г/см3

открытая		
пористость,	%

Предел	прочности	
при	сжатии,	н/мм2

Плавленый 4,05 26,2 78

Спеченный 3,72 25,8 145

из	 данных	 табл.	 3	 следует,	 что	 образцы	 с	 заполнителем	
из	плавленого	хромоксидного	 зернистого	материала	по	 сравне-
нию	с	 образцами	с	 заполнителем	из	 спеченного	хромоксидного	
зернистого	 материала	 характеризуются	 более	 высокой	 кажу-
щейся	 плотностью,	 несколько	меньшей	 открытой	 пористостью	
и	имеют	достаточно	высокий	предел	прочности	при	сжатии,	это	
свидетельствует	о	том,	что	плавленый	хромоксидный	зернистый	
материал	может	применяться	в	качестве	заполнителя	при	изго-
товлении	хромоксидных	огнеупоров.

Таким	 образом,	 в	 результате	 проведенных	 исследований	
методом	 плавки	 на	 блок	 получен	 хромоксидный	 плавленый	
зернистый	материал,	пригодный	для	применения	в	технологии	
хромоксидных	огнеупоров.
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Заключение

Проведено	 исследование	 по	 получению	 плавленого	 оксида	
хрома	методом	плавки	на	блок.	Установлены	параметры	плавки:	
суммарное	напряжение	на	 электродах	194	В,	 сила	тока	1800—
2000	а,	продолжительность	плавки	500	кг	оксида	хрома	—	4,5	ч.	
изготовлен	 плавленый	 оксид	 хрома	 в	 количестве	 430	 кг,	 снят	
материальный	баланс	плавки.

Плавленый	 оксид	 хрома	 характеризуется	 массовой	 долей	
Cr2O3	99,0	%,	кажущейся	плотностью	4,98	г/см3	(95,5	%	от	тео-
ретической	плотности),	 открытой	пористостью	3,2	%	и	 водопо-
глощением	0,70	%	в	основной	массе	блока,	а	также	имеет	круп-
нокристаллическую	структуру.

Путем	 дробления,	 рассева	 и	 магнитной	 сепарации	 получе-
ны	фракции	3—1,	1—0,5	и	<0,5	мм	хромоксидного	плавленого	
зернистого	материала,	которые	использованы	при	изготовлении	
прессованных	хромоксидных	образцов.	По	результатам	опреде-
ления	 показателей	 свойств	 образцов	 установлена	 пригодность	
хромоксидного	плавленого	зернистого	материала	для	использо-
вания	в	качестве	заполнителя	при	изготовлении	хромоксидных	
огнеупоров.
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