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Развитие техники высоких температур и новых металлургических про­
цессов (непрерывная разливка стали, вакуумирование стали, электромаг­
нитный транспорт металлов и др.) связано с использованием высокока­
чественных огнеупоров. Перспективными являются огнеупорные материа­
лы на основе ряда окислов и соединений некоторых металлов с высокой 
энергией образования, в частности на основе двуокиси циркония.

Ценное сочетание свойств двуокиси циркония — несмачиваемость рас­
плавами металлов и шлаков, низкая теплопроводность, устойчивость в ва­
кууме, высокая огнеупорность и электропроводность при высоких темпе­
ратурах — обеспечивают широкую возможность применения двуокиси цир­
кония в различных областях техники (1_6). Вместо с тем сырье для 
циркониевых огнеупоров — двуокись циркония, является дорогостоящим 
материалом, что в значительной степени сдерживает ее применение для 
производства новых огнеупоров.

С целью снижения стоимости огнеупоров на основе двуокиси цирко­
ния опробовано новое сырье — бадделеитовый концентрат, получаемый 
наряду с концентратами магнетита и апатита при обогащении железных 
руд Ковдорского месторождения на Кольском полуострове.

Ранее проводилось изучение химико-минералогического состава и не­
которых физико-технических свойств бадделеитового концентрата (7).

Исходным сырьем для исследований является бадделеитовый концент­
рат с содержанием двуокиси циркония около 94%, для стабилизации ко­
торого электроплавкой применяли известняк Угловского месторождения в 
количестве 13 мол.% в пересчете па окись кальция. Химический состав 
этих материалов представлен в табл. 1.

Стабилизацию бадделеита осуществляли электроплавкой шихты, со­
стоящей из бадделеитового концентрата и известняка в электродуговой 
печи ВИО. Плавку проводили па блок, с полуоткрытой дугой. Некоторые 
параметры электроплавкл представлены в табл. 2.

Полученный плавленый материал, микрофотография которого пред­
ставлена на рис. 1, имел следующий химический состав (в вес.%): 89,20 
ZrO2, 6,70 СаО, 0,30 MgO, 0,68 А1Д, 1,30 SiO2, 0,2 Р2О5, 0,46 Fe2O3 (рис. 1 
п 3, см.вклейку к стр. 1121).

Рентгенограмма плавленого материала в сравпеппи с исходным кон­
центратом представлена на рис. 2.

Результаты определения межплоскостпых расстояний плавленого ма­
териала соответствуют эталону (8“10). Рентгенограммы исходного бадде­
леитового концентрата и полученного плавленого материала свидетельст­
вуют (рис. 3), что основная слагающая фаза бадделеитового концентрата 
представлена двуокисью циркония моноклинной модификации; плавленый 
материал полностью стабилизирован; основной слагающей фазой (рентге­
нограмма 2) является кубический твердый раствор окиси кальция и дву­
окиси циркония; все линии па рентгенограмме 2 совпадают с соответст­
вующими эталона (8_lfl).
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Химический состав исходных материалов (вес.%)

ZrO2 +
+ ПЮ2 *

Таблица 1

СуммаSiO2 А12О3 СаО MgO МпО Р2О5 П.п.п.

Бадделеитовый концентрат

93,98 | 0,35 | 1,00 | 0,30 | 3.60; 0,03 | 0,30 | 0,52 | 100,08

Известняк Углове к ого месторождения

- | 0,09 | 2,42 | 0,48 | 53,49 | 0,81 ] 42,72 | 100,01

* Содержание двуокиси гафния в бадделеитовом концентрате составляет по данным спект­
рального анализа на приборе СП 0,36 вес.%.

Таблица 2
Основные параметры электроплавки

Наименование показателей Величина Наименование показателей Величина

Общий расход электроэнер- 470 квт.ч. Средняя мощность 11'3 квт
ГИИ Рабочий ток 1,3—20 ка

Продолжительность про- 4,5' час. Напряжение 88 в
цесса плавки Удельный расход электро- 2900 квтч./т

Расход шихты 300 кг энергии
Выход плавленого матери- 1'60 кг Удельный расход матери- 1,7 кг шихты

ала ала па 1 кг горного 
продукта

Результаты петрографического исследования плавленого материала 
подтверждают вышесказанное и выявляют дополнительные данные. Уста­
новлено, что образец представляет собой кристаллический сросток стаби­
лизированной (оптически изотропной) двуокиси циркония и лишь неболь­
шие неправильной формы промежутки между кристаллами двуокиси

Рис. 2. Рентгенограммы бадделеитового концентрата (7) п плавленого материала (2)

циркония являются фазами с более низкой отражательной способностью, 
присущей силикатным фазам. В них изредка наблюдаются точечные выде­
ления окиси титана. Поры редкие, трещпновидные. Свойства плавленого 
материала представлены ниже:

Кажущаяся плотность, г/см3 
Открытая пористость, %

5,50-5,70
1,0-2.0

Предел прочности при сжатии, кг/см2 1100—1450
Огнеупорность, °C 2450—2550
Сравнительный анализ полученного плавленого материала и приме­

няемых в отечественной огнеупорной промышленности и за рубежом пока­
зал их идентичность (3, и, 12).
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Таблица 3

№
шихты

Плавленый материал, фракций, % Вибромолотый материал
(мельче 0,09 мм)

3—1 мм 1—0,5 мм 0,5—0 мм плавленый концентрат

1 40 20' 20 20
2 40 20 20 — 20
3 40 20 20 10 10
4 20 20 20 40 —
5' 2'0' 40 — 40 —
6 20 40 — 20 20i
7 — — 80' — 20!

Таблица 4

Свойства
Образцы из масс

1 2 3 4 5 6 7

Объемный вес сырца, 
г/см3

4,86 4,89 4,88 4,72 4,70' 4,72 4,78

Усадка линейная, % 0.3 0,5 0.3 0,4 0,5 0,5 0.5
Кажущаяся плотность, 

г/см3
4,71 4,82 4,79 4,68 4,64 4,71 4,76

Открытая пористость, 
од

15,5 14,8 15,0 16,4 1'7,1 16,9 1'5,0
/о

Предел прочности при 
сжатии, кг/см2

Коэффициент газопро­
ницаемости л-м/м2- 
■ч-мм вод. ст.

107"0 1150' 1450 1097 858 830 1460

1,10 0,63 0,6'5 0,78 1,10 0,79 0,70

Т-ра деформации под ) 
нагрузкой 2 кг/см2 ?

Свыше Свыше Свыше Свыше Свыше Свыше Свыше

Начало размягчения, °C J 1750 1750 1750 1750 1750 1750 1750
Термостойкость по ре­

жиму 1300° — вода, 
теплосмен

1 3 1 1 1 2 2

При выборе вещественного и гранулометрического составов лаборатор­
ных шихт учитывали необходимость введения в них добавки нестабилизи- 
рованной двуокиси циркония (в пашем случае — исходного концентрата) 
как технологический прием, обеспечивающий изделиям повышенную тер­
мическую стойкость и плотность (13_15). Зерновой и вещественный составы 
лабораторных масс представлены в табл. 3.

Образцы — цилиндры диаметром 40X40 мм и другие прессовали из по­
рошковых шихт, увлажненных раствором сульфит-спиртовой барды 
плотностью 1,24.г/см3 при влажности 2,5% и удельном давлении 100' кг/см2.

Обжиг осуществлялся в печи периодического действия при максималь­
ной температуре 1750° С с изотермической выдержкой 6 час., подъем тем­
пературы — 50° в час. Свойства образцов представлены в табл. 4.

Рассматривая фпзпко-технпческпе свойства образцов из выбранных 
шихт можно сделать вывод, что на основе концентрата, стабилизированно­
го электроплавкой, могут быть получены высококачественные изделия 
высокой механической прочности (до 1450 кг/см2), с низкой открытой по-, 
ристостыо (15—17%) и высокой температурой деформации под нагруз­
кой 2 кг/см2, температура начала размягчения для образцов из опробован­
ных шихт — выше 1750°.

Оптимальными по комплексу свойств следует считать образцы из 
шихты 2 с добавкой 20% исходного концентрата и из шихты 7, предназна-
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ченной для изготовления шиберных затворов, термостойкость которых до­
статочно высокая, а газопроницаемость минимальная.

Можно ожидать, что при дальнейших исследованиях свойства огне­
упоров могут быть улучшены за счет увеличения добавки исходного кон­
центрата, тем более, что дополнительно проведенное рентгенструктурное 
изучение лабораторных образцов показало, что моноклинная добавка в 
обжиге в значительной степени переходит в кубический твердый раствор.

Рис. 4. Изделия на основе концентрата

Для испытания в службе из шихт 2 и 7 были изготовлены огнеупорные 
изделия — прямой кирпич и вставки для бесстопорной разливки, представ­
ленные на рис. 4. Свойства этих изделий совпадают со свойствами лабора­
торных образцов.

Таким образом, результаты исследований позволяют сделать вывод о 
пригодности бадделеитового концентрата для изготовления высококачест­
венных огнеупорных изделий.

В заключение авторы приносят благодарность С. 3. Косс и С. П. Шмитт- 
Фогелевичу за помощь в исследованиях.
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