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СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ МЕТОДА ОПРЕДЕЛЕНИЯ СТЕПЕНИ  

ВОССТАНОВЛЕНИЯ ХРОМОСОДЕРЖАЩЕГО ОКСИДНОГО СЫРЬЯ 
 

Исследованы фазовые превращения в процессе углеродотермического восстанов-
ления оксида хрома Cr2O3. Выявлена высокая вероятность параллельного карбидо-
образования наряду с металлизацией. Фрактограммы и результаты рентгеновско-
го микроанализа подтвердили и уточнили картину фазовых превращений. На осно-
ве комплекса исследований разработан и опробован экспресс-метод определения 
степени восстановления хромосодержащего оксидного сырья, обеспечивающий 
повышение производительности в 10-12 раз по сравнению с известными аналити-
ческими способами и удовлетворяющий требованиям экспресс-анализа. 
Ключевые слова: вероятность реакций, фазовые превращения, углеродотермиче-
ское восстановление, карбидизация, экспресс-метод. 

 
С.М. Григор’єв, А.С. Петрищев. Вдосконалення методу визначення ступеня від-
новлення хромовмісної оксидної сировини. Досліджено фазові перетворення в 
процесі вуглецевотермічного відновлення оксиду хрому Cr2O3. Виявлено високу віро-
гідність паралельного карбідоутворення наряду з металізацією.  Фрактограми і 
результати рентгенівського мікроаналізу підтвердили і уточнили картину фазових 
перетворень. На основі комплексу досліджень розроблено і випробувано експрес-
метод визначення ступеня відновлення хромовмісної оксидної сировини, що забез-
печує підвищення продуктивності в 10-12 разів в порівнянні з  відомими  аналітич-
ними способами і задовольняє вимогам експрес-аналізу. 
Ключові слова: вірогідність реакцій, фазові перетворення, вуглецевотермічне від-
новлення, карбідизація, експрес-метод. 

 
S.M. Grygor’ev, A.S. PetryschevPerfection of the method of definition of degree of res-
toration of chromium – containing oxide raw materials. Phase transformations of the 
process of carbon-thermal of chromium oxide Cr2O3 were investigated. The high prob-
ability of parallel carbide-forming along with metallization was revealed. Fractographs 
and results of the x-ray microanalysis confirmed and specified the picture of phase trans-
formations. On the basis of a complex of research an express method of definition of 
degree of restoration chromium –containing  raw materials, providing productivity 
increase by  10-12 times,  in comparison with known analytical ways and meeting express 
analysis requirements was s developed and tested.. 
Keywords: probability of reactions, phase transformations, carbon-thermal, restoration, 
carbide-forming, an express method. 

 
Постановка проблемы и анализ последних публикаций. Практика и накопленный 

опыт производства и использования тугоплавких губчатых легирующих материалов, получен-
ных методами порошковой металлургии, подтверждают перспективность этого направления 
[1,2]. В отечественной металлургии получила развитие технология производства карбидизиро-
ванных хромосодержащих брикетов, использование которых при выплавке специальных сталей 
отличается высокой эффективностью [3,4]. 

Поэтому совершенствование технологий производства и повышения качества легирую-
щих материалов и эффективности в металлургии специальных сталей представляет практиче-
ский интерес. В период значительных колебаний цен на металлопродукцию на мировом рынке 
особую значимость приобрело направление ресурсо- и энергосбережения [5,6]. 

Цель работы заключалась в оптимизации технологических параметров производства 
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губчатых тугоплавких легирующих материалов на основе техногенных отходов и рудных кон-
центратов, а конкретной задачей настоящих исследований являлась разработка экспресс-метода 
контроля степени восстановления применительно к технологии углеродотермического восста-
новления металлооксидных хромосодержащих техногенных отходов и рудных концентратов.  

Изложение основного материала. Образцы для исследований подвергали изотермиче-
ской тепловой обработке при температурах 1073-1473К в течении 1 часа. В качестве исходного 
материала для образцов использовали технически чистый оксид хрома Cr2O3 с добавками гра-
фита в виде циклонной пыли (соотношение О/С=1,33). С целью приближения состава образцов 
к химическому и минералогическому составу рудного сырья разработан состав шихтовых ком-
понентов, который позволяет регулировать сопутствующие оксидные примеси, присутствую-

щие в рудном сырье. Одним из таковых является 
флюс АН-295 (ТУ 5929-004-05764417-2003). 

Фазовый состав хромосодержащих таблеток 
исследовали на дифрактометре ДРОН-6 в излучении 
медного катода с никелевым фильтром по методике 
и рекомендациям, описанных в работе [7]. Режим 
сканирования 40 кВ, 20 мА. Качественный и количе-
ственный фазовый анализ проводили с использова-
нием комплекса программ PDWin 2.0 и дополни-
тельной справочной литературы [8, 9].  

Микроструктуру образцов исследовали на рас-
тровом электронном микроскопе JSM 6360LA, осна-
щенного системой рентгеноспектрального энерго-
дисперсионного микроанализа (РСМА) JED 2200, 
производства японской фирмы JEOL по описанной в 
работе [10] методике. Работу выполнили при уско-
ряющем напряжении 15 кВ и диаметре электронного 
зонда 4 нм, при этом диаметр зоны возбуждения 
рентгеновского излучения составлял порядка 1 мкм. 
Определение состава фаз выполнили безэталонным 
методом расчета фундаментальных параметров: рас-
четом поправочных коэффициентов отражения элек-
тронов зонда, поглощения характеристического 
рентгеновского излучения и флуоресценции. Опре-
деление химического состава фаз выполнено на уча-
стках, отмеченных соответствующими условными 
обозначениями. 

В хромовой руде, а также в большинстве ме-
таллооксидных техногенных хромосодержащих от-
ходах хром в основном сосредоточен в виде наибо-
лее стабильного оксида хрома Cr2O3. В случае при-
сутствия высших оксидов хрома CrO3 и CrO2, их уг-
леродотермическое восстановление или распад с об-
разованием Cr2O3 весьма вероятны уже на начальных 
стадиях тепловой обработки [11]. 

В процессе восстановления, проходящего в ге-
терогенной системе Cr-O-C, основная доля кислоро-
да удаляется  за  счёт присутствующего в системе 
углерода и монооксида углерода, при этом неизбе-
жен процесс карбидообразования [12]. 

На дифрактограммах рис.1 и соответствующей 
табл.1 с данными количественного анализа пред-

ставлены результаты углеродотермического восстановления хромосодержащих оксидных таб-
леток в температурном интервале 1073-1473К. 

Видно, что образец, восстановленный при 1073К, в основном состоит из оксида Cr2O3. С 

 
Рис. 1 - Участок дифрактограмм 
хромосодержащих таблеток на осно-
ве Cr2O3 с разной степенью восста-
новления после углеродотермиче-
ского восстановления при различных 
температурах 
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повышением температуры восстановления 
до 1173К  наблюдается появление не-
большого количества карбида Cr7C3 в ко-
личестве 4,2%. 

Более активное карбидообразование 
отмечено лишь с повышением температу-
ры до 1273К. В образцах выявлены вместе 
с Cr2O3 карбиды Cr3C2 и Cr7C3 в количест-
ве 20,3% и  47,4% (табл.1). С повышением 
температуры до 1373К прослеживается 
дальнейшее уменьшение количества окси-
да хрома до 17,4%, с повышением содер-
жания карбидной фазы до 82,6%. При этом 
выявлен лишь один карбид Cr7C3. С по-

вышением температуры восстановления до 1473К в образце обнаружен карбид Cr23C6 (45,1%) и 
хром металлический в количестве 12,6%, а пики других карбидов не выявлены. Повышение 
остаточного содержание Cr2O3 до 42,3 %, относительно образцов, восстановленных при  1273К 
и 1373К, может объясняться плотной оплавленной структурой, что могло препятствовать газо-
обмену в процессе восстановления с развитием явления импеданса [13]. 

Для более полного представления о фазовых и структурных превращениях, протекающих 
при углеродотермическом восстановлении металлооксидного хромосодержащего сырья, было 
проведено исследование микроструктуры образцов с применнением  рентгеновского микроана-
лиза (рис.2, табл.2). Из рис. 2,а видно, что после восстановления при 1073К структура образцов 
слабоспеченная, состоящая из разупорядочено расположенных частичек размерами до 10 мкм.  

 

   
         а                б    

 
в 

Рис. 2 - Фрактограммы изломов образцов с увеличением х4000 (а), х3000 (б), 
Х2000 (в), восстановленных при температурах: а – 1073К; б – 1273К; в – 1473К 

  20 μm 

Таблица 1 
 Количественное соотношение основных фаз 
Cr2O3, Cr3C2, Cr7C3, Cr23C6, Cr в образцах, вос-

становленных при разных температурах 
Температура, К Фазы, 

% 1073 1173 1273 1373 1473 
Cr2O3 100 95,8 32,3 17,4 42,3 
Cr3C2 0 0 20,3 0 0 
Cr7C3 0 4,2 47,4 82,6 0 
Cr23C6 0 0 0 0 45,1 

Cr 0 0 0 0 12,6 
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Спектрами 15,16 и 18 отмечены недовосстановленные частицы оксида хрома с неболь-
шим содержанием сопутствующих примесей и с остаточным содержанием кислорода 9,99, 8,75 
и 11,41% мас. соответственно. Спектр 17 указывает на частицу примеси с 58,65% мас. кремния. 

С повышением температуры восстановления до 1273К в структуре излома образца на-
блюдаются светлые спеченные округлые частицы в более темной матрице (рис. 2, б). Результа-
ты рентгеновского микроанализа свидетельствуют, что более светлые округлые частицы (спек-
тры 21,22) содержат меньшее количество кислорода (2,50-2,86% мас.) и примесей Al, Si и Ca, 
чем матрица (спектры 19, 20). Основываясь на полученные данные с уверенностью можно 
предположить, что спектры 21 и 22 указывают на карбидные образования, а спектры 19 и 20 - 
на недовосстановленную хромосодержащую оксидную составляющую и примеси. 

 
Таблица 2 

Результаты рентгеновского микроанализа образцов, подвергнутых  
углеродотермическому восстановлению при различных температурах 

Спектр C O Al Si Ca Cr Итог 

1073К 

015 0,92 9,99 0 1,58 0,4 87,11 100 

016 0,75 8,75 0 1,88 0,48 88,14 100 

017 3,54 17,02 0,28 58,65 1,61 18,90 100 
018 0,73 11,41 0 1,50 0,46 85,90 100 

1273К 
019 3,57 27,63 0,96 43,90 1,72 22,22 100 
020 4,03 27,13 1,09 44,47 6,05 17,23 100 
021 2,50 2,92 0,73 6,83 1,58 85,44 100 
022 2,86 2,71 0,53 5,56 1,33 87,00 100 

1473К 
1 0 5,32 0 0,46 0,49 93,73 100 
2 3,45 19,39 0,06 1,55 0,47 75,08 100 
3 2,90 62,25 0,82 8,14 1,40 24,49 100 
4 0,40 27,83 0,79 8,45 21,41 41,12 100 
5 6,38 40,02 2,47 9,12 26,54 15,47 100 

                               *   - Определение элемента F не выполнялось. 
                               ** - Данные по углероду приведены в сравнительных целях. 

 
В образцах, восстановленных при температуре 1473К структура плотноспеченная 

(рис.2,в) с округлыми светлыми включениями с размерами до 15 мкм в темной, имеющей слои-
стое строение матрице. Излом с выраженным сколом как матрицы, так и округлых частиц, го-
ворит о целостности и повышенной хрупкости структуры. Спектры 1-5 указывают, что наи-
меньшее количество кислорода и примесей содержится в округлых включениях (т.1), что мо-
жет указывать на карбидную или металлическую природу данной фазы. В т.2 выявлено боль-
шее содержание кислорода, чем в т.1 (19,39% мас.). Это также может быть карбидная или окси-
карбидная фаза. В точках 3-5 выявлено повышенное содержание кислорода, Al, Si и Ca, что ха-
рактерно для комплекса недовосстановленного оксида хрома вместе с сопутствующими приме-
сями. 

Проведенные исследования микроструктуры с использованием рентгеновского микро-
анализа хорошо согласовываются с фазовым аналилизом и также указывают на активное кар-
бидообразование, проходящее с повышением температуры в процессе углеродотермического 
восстановления оксидного хромосодержащего сырья.  

При этом из рис.1 четко прослеживается закономерность того, что интегральная интен-
сивность линий Cr2O3 и Cr7C3 или Cr23C6 зависит от температуры обработки и, следовательно, 
от степени восстановления хромосодержащего оксидного сырья. 

Основным технологическим критерием оценки качества хромосодержащего карбидизи-
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рованного материала является остаточное содержание кислорода в продукте, т.е. степень его 
восстановления. Наличие повышенного содержания кислорода ограничивает сортамент сталей, 
которые можно выплавить с его применением, а повышение окислительного потенциала при-
водит к дополнительным потерям ценных легирующих элементов в результате угара. Поэтому 
для контроля основных технологических параметров производства карбидизированного хромо-
содержащего легирующего материала необходимы данные о степени восстановления оксида 
хрома, определённые с высокой скоростью и достаточно высокой точностью. Для этого иногда 
требуется отбирать пробу непосредственно из печи по ходу процесса. 

На основе проведенных исследований можно предложить метод контроля степени вос-
становления хромосодержащего оксидного сырья, который заключается в изготовлении проб-
эталонов с разной  степенью восстановления, проведения их химического анализа, рентгено-
графирования и нахождения отношения интегральных интенсивностей интерференционных 
линий с dhkl = 2,47 Cr2O3 и с dhkl = 2,04 Cr7C3 или dhkl = 2,05 Cr23C6 (рис.1). После чего необходи-
мо построить градуировочную зависимость ICr2O3/ICr7C3(ICr23C6) от степени восстановления. В 
качестве альтернативного варианта можно выбрать линии с dhkl = 2,47 Cr2O3 и с dhkl = 2,12 Cr7C3 
или dhkl = 2,17 Cr23C6. После этого отбираются  пробы  контролируемого  материала,  подверна-
ются рентгенографированию и определяется отношение  ICr2O3/ICr7C3(ICr23C6). Затем по гра-
дуировочной зависимости устанавливается  степень восстановления проб. При одинаковой 
кристаллической структуре контролируемых проб, т.е. при незначительном различии физиче-
ского уширения интерференционных линий, вместо отношения интегральных интенсивностей 
можно аналогичным образом использовать максимальные интенсивности этих же линий. 

Предложенные линии выбраны для контроля, так как имеют большую интенсивность, 
малочувствительны к микронапряжениям, которые появляются при измельчении проб, хорошо 
разделяются между собой, не совпадая при этом с линиями возможных железосодержащих ок-
сидных и карбидных примесей, и их брегговские углы отличаются на несколько градусов, что 
сокращает время рентгенографирования. При этом после различных условиях тепловой обра-
ботки в продуктах с разной степенью восстановления был обнаружен хотя бы один из карбидов 
Cr7C3 или Cr23C6, что и определяет эффективность применения предлагаемого метода. 

Использование данного метода дало достаточно точные результаты определения степени 
восстановления, которые хорошо согласовываются с проведенным комплексом исследований и 
представлены на рис.1 в процентном выражении. 

Приведенные результаты определения степени восстановления металлоксидного хромо-
содержащего сырья, восстановленного  углеродотермическим способом, отличаются высокой 
сходимостью с таковыми,  полученными  стандартным аналитическим способом [14,15]. 

 
Выводы 

Выявлено, что восстановление Cr2O3 углеродом в температурном интервале 1073-1473К 
сопровождается образованием карбидов Cr3C2, Cr7C3, Cr23C6 и Cr. Целевой продукт состоит в 
основном из карбидов, хрома и остаточного Cr2O3. Экспериментально подтверждено, что вос-
становительный процесс протекает через карбидообразование и металлизацию. Получены до-
полнительные сведения о фазовых и структурных превращениях при тепловой обработке, ко-
торые подтверждены исследованиями микроструктуры и химического состава микровключе-
ний исследуемых образцов с разной степенью восстановления. 

Предложен и опробован экспресс-метод определения степени восстановления Cr2O3, 
обеспечивающий повышение производительности в 10-12 раз по  сравнению  с  известными  
аналитическими способами и удовлетворяющий требованиям экспресс-анализа. 
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МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ОПТИМИЗАЦИИ ТЕХНИКО-

ЭКОНОМИЧЕСКИХ ПОКАЗАТЕЛЕЙ МЕТАЛЛИЗАЦИИ ОКАЛИНЫ  
БЫСТРОРЕЖУЩИХ СТАЛЕЙ 

 
Выполнена разработка и оптимизация многофункциональной системы зависимо-
стей технико-экономических показателей металлизации окалины быстрорежущих 
сталей. Определены и исследованы оптимальные области технико-экономических 
показателей и расходных коэффициентов, в результате чего выявлена возмож-
ность повышения качества полученного материала с наиболее предпочтительным 
содержанием легирующих элементов в нем и снижение себестоимости выплавки 
стали с его использованием. 
Ключевые слова: техногенные отходы, легирование, сталь, легирующие элементы, 
математическая модель, себестоимость, технико-экономические показатели. 

 
Петрищев А.С., Григор’єв С.М. Математична модель оптимізації техніко-
економічних показників металізації окалини швидкорізальних сталей. Виконано 
розробку та оптимізацію багатофункціональної системи залежностей техніко-
економічних показників металізації окалини швидкорізальних сталей. Знайдено та 
досліджено оптимальні області техніко-економічних показників та витратних 
коефіцієнтів, в результаті чого виявлено можливість підвищення якості одержа-
ної сировини з найбільш раціональним вмістом легувальних елементів в ній та 
зниження собівартості виплавки сталі з його використанням. 
Ключові слова: техногенні відходи, легування, сталь, легувальні елементи, мате-
матична модель, собівартість, техніко-економічні показники. 
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