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В металлургическом производстве одно из направлений повышения качества выпускаемой продук-
ции – производство деталей из железоуглеродистых сплавов, обладающих повышенными механически-
ми и эксплуатационными свойствами . Одним из наиболее эффективных методов комплексного улучше-
ния потребительских свойств железоуглеродистых сплавов за счет воздействия на структуру, а, следова-
тельно, и на свойста, является легирование цветными металлами . Актуальным остается использование 
вторичных ресурсов как источника дорогостоящих металлов при производстве легированных сплавов . 
Анализ литературных данных по проблеме использования в металлургическом производстве вторичных 
ресурсов показывает, что из всего многообразия металлосодержащих отходов наибольший интерес  
с точки зрения извлечения и возвращения в оборот дорогостоящих металлов представляют отработанные 
катализаторы, имеющие стабильный состав и ограниченное число компонентов [1] . Достижение макси-
мального эффекта от использования отработанных катализаторов связано с необходимостью совершен-
ствования химических составов легирующих смесей и технологии легирования через шлаковую фазу .

Разработанные ресурсосберегающие технологии позволят решить не только вопросы использования 
ценных металлов из отработанных катализаторов и сократить импорт дорогостоящих цветных металлов 
и ферросплавов, но и значительно снизить экологическую нагрузку на окружающую среду .

В связи с этим научное обоснование переработки и использования металлосодержащих отходов  
в качестве лигатуры на примере никель- и медьсодержащих отработанных катализаторов является акту-
альной задачей, решение которой представляет научный и практический интерес .
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С использованием термодинамического анализа доказана возможность восстановления оксидов ни-
келя и меди, входящих в состав отработанных катализаторов, алюминием, углеродом и кремнием . 
Установлено, что в условиях высокотемпературной плавки изменение энергии Гиббса реакции восста-
новления оксидов никеля и меди алюминием, углеродом и кремнием существенно меньше нуля . 
Определено, что при температуре 1573 К более термодинамически активны алюминий и кремний, а при 
перегреве свыше 1673 К – углерод . Установлено, что с термодинамической и практической точек зрения 
наиболее рациональным методом восстановления оксидов из отработанных катализаторов с целью леги-
рования железоуглеродистых сплавов является плавка с углеродистым восстановителем [2] .

В реальных условиях плавки и легирования чугунов полнота восстановления и степень усвоения 
никеля или меди в значительной мере определятся кинетическими условиями процесса . Восстановление 
легирующих элементов может происходить в шлаке или на границе шлак-металл за счет взаимодействия 
с углеродом и кремнием, содержащихся в чугуне . В обоих случаях для легирования необходим диффузи-
онный перенос легирующего элемента или его оксида через слой шлака в расплав .

Сокращение времени диффузионного переноса оксида металла из шлака в расплав может быть осу-
ществлено за счет уменьшения расстояния диффузии путем введения в состав шлаковой смеси чугунной 
стружки . При этом диффузия Ме и МеО происходит не столько к границе шлак – расплав, сколько к рас-
плавленным капелькам чугуна в шлаке (рис . 1) . 

Определено, что время перехода Ме и МеO в капли расплавленной чугунной стружки зависит от их 
числа в единичном объеме . Установлено, что чем больше размер капель чугуна при неизменном количе-
стве затравки в шлаке, тем больше время диффузии Ме и МеO к ним в шлаке . Учитывая среднее время 
ведения плавки чугуна, можно сделать вывод, что наиболее приемлемыми являются частицы затравки  
с радиусом 0,2–0,4 мм [3] .

Никельсодержащие катализаторы являются многокомпонентными оксидными системами (NiO, Cr2O3, 
Al2O3, CaO, SiO2 и др .) . При разработке технологии легирования чугунов использовали отработанные 
катализаторы, содержащие более 20% NiO (ГИАП-16 и НХК) .

При легировании чугунов никелем за счет отработанного катализатора следует снизить температуру 
плавления его носителя (Al2O3) до 1300–1350 °С . Для этого необходимо добавить CaO и SiO2 до соот-
ношения в системе CaO–Al2O3–SiO2 1:3:1 соответственно . Дешевыми источниками этих компонентов 
могут быть ваграночный шлак и известь . Для снижения вязкости шлаковой смеси вводили 1,0– 
1,5 мас .% CaF2 в виде плавикового шпата .

Для исследования параметров легирования чугуна за счет отработанного катализатора (температура 
процесса, время выдержки расплава в печи, содержание оксида никеля в шихте, основность шлаковой 
смеси) провели серию экспериментов в печи сопротивления . В качестве шлаковых материалов исполь-
зовали отработанный никельсодержащий катализатор ГИАП-16 (21,3% NiO, 60,2% Al2O3, 12,6% CaO, 
2,13% SiO2, 3,77% прочее), известь, плавиковый шпат, электродный бой и ваграночный шлак (55% SiO2, 
25% CaO, 15% Al2O3, 5% прочее), которые предварительно прокалили и измельчили до размера частиц 
0,1–0,2 мм . Шихта состояла из 40% отработанного катализатора, 40% чугунной стружки, 16,6% вагра-
ночного шлака, 2% электродного боя, 0,8% извести и 0,6% плавикового шпата . 

Анализ полученных результатов (рис . 2) показывает, что повышение температуры плавки способ-
ствует увеличению степени извлечения и содержания никеля в слитке, при этом перегрев расплава свы-
ше 1450–1500 °С нецелесообразен . Максимальная степень извлечения никеля (75%) достигается при 
выдержке в течение 25 мин . По мере увеличения количества введенного в шлаковую фазу отработанного 
катализатора возрастает степень извлечения никеля (80%) . После достижения содержания никеля  

Рис . 1 . Схема восстановления оксидов металлов (МеO) при введении в шлаковую смесь восстановителя и чугунной стружки
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в шихте 8,5% наблюдается обратная тенденция, что связано с увеличением количества Al2O3, при этом 
возрастает вязкость шлаковой смеси, что затрудняет отделение металлических компонентов от шлака .

Максимальная степень извлечения никеля (91%) соответствует основности шлаковой смеси, равной 
2 отн . ед . Превышение этого предела приводит к повышению вязкости шлаковой смеси, что затрудняет 
седиментацию корольков восстановленного никеля .

Для определения параметров легирования чугуна за счет отработанного катализатора со средним со-
держанием никеля 20–30% построена математическая модель . В качестве независимых переменных вы-
брали: х1 – количество отработанного катализатора в пересчете на NiO (варьируется в пределах 8,0–
9,0%), х2 – основность шлаковой смеси (варьируется в пределах 1,5–2,5 отн . ед .), х3 – температура веде-
ния плавки (варьируется в пределах 1400–1500 °С), х4 – время ведения плавки (варьируется в пределах 
20–30 мин) . Получено следующее уравнение регрессии:

Y = 70,913 + 9,150Х1 + 3,106Х2 + 5,213Х3 + 5,069Х4,
где Y – степень извлечения никеля из отработанного катализатора, %; Х1, Х2, Х3, Х4 – факторы варьирова-
ния в кодовом масштабе (безразмерные величины); размерность всех коэффициентов модели, % . 

На основании уравнения регрессии установлены технологические параметры, обеспечивающие из-
влечение никеля свыше 93% при количестве вводимого NiO, равном 9%, основности шлаковой смеси 
порядка 2,5 отн . ед ., температуре расплава 1500 °С и времени плавки 30 мин [2] .

Кроме определения технологических параметров легирования чугуна за счет отработанных катали-
заторов, важным для понимания протекающих процессов является исследование кинетики перехода ни-
келя из шлака в металл . Учитывая, что в отработанном катализаторе ГИАП-16, кроме NiO, содержится 
Al2O3, CaO, SiO2, для исключения влияния на результаты экспериментов факторов, обусловленных вве-
дением в состав легирующей смеси дополнительных шлакообразующих компонентов, в опытах по ис-
следованию кинетики использовали никель-хромовый катализатор (НХК) .
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Рис . 2 . Экспериментальные данные зависимости степени извлечения никеля из отработанного катализатора и содержания 
никеля в слитке от параметров процесса: а – влияние температуры процесса (время выдержки 20 мин); б – влияние време-
ни плавки (температура 1450 °С); в – влияние coдержания оксида никеля в шихте (температура 1450 °С, время выдержки  

25 мин); г – влияние основности шлаковой смеси (температура 1500 °С, время выдержки 25 мин)
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В качестве шлакообразующих материалов применяли отработанный никель-хромовый катализатор 
(40% Ni), ваграночный шлак (41% CaO, 21% SiO2, 11% MnO2, 22% Fe2O3, 5% прочее) и плавиковый 
шпат, в расчетных пропорциях (2,5% отработанного катализатора, 5,4% ваграночного шлака, 0,7% пла-
викового шпата от массы образца чугуна) прокаленные и измельченные до размера частиц 0,1–0,2 мм .  
В кварцевые тигли помещали образцы чугуна, содержащего 3,45% C, 0,18% Ni, 0,29% Cr . Шлаковые ма-
териалы загружали сверху, после чего тигли устанавливали в разогретую до температуры 1450 °С сили-
товую печь и выдерживали в течение 5, 10, 15 или 20 мин после окончания плавления чугуна в тигле . 
После выдержки в печи тигли извлекали, охлаждали, а затем проводили химический анализ сплава  
и шлака на содержание никеля в различных по высоте участках . Сокращение времени выдержки по от-
ношению к экспериментам с отработанным катализатором ГИАП-16 обусловлено отсутствием Al2O3, 
CaO и SiO2 в составе НХК, что приводит к ускорению процесса перехода никеля в сплав .

Анализ полученных результатов показывает, что увеличение времени выдержки до 15 мин дает рост 
концентрации никеля в образце . Дальнейшая выдержка расплава под шлаком приводит к обратному про-
цессу, в ходе которого никель окисляется на поверхности шлака кислородом атмосферы и происходит 
его переход из металла в шлак [4] .

С целью изучения возможности интенсификации восстановления никеля проводили дополнитель-
ную серию опытов . Отработанный катализатор смешивали с компонентами шлакообразующей смеси  
и различными восстановителями (электродный бой, FeSi, чугунная стружка с электродным боем) . Время 
выдержки расплава в печи составило 5 мин . Анализ полученных результатов показывает, что введение 
восстановителей в состав шлаковой смеси приводит к увеличению содержания никеля в металле (в 1,8 
раза) . Использование чугунной стружки совместно с электродным боем позволяет интенсифицировать 
процесс восстановления никеля (содержание никеля в слитке увеличилось в 2,5 раза) [4] .

По величине степени усвоения никеля в чугуне определен рациональный способ ввода в расплав от-
работанных катализаторов на примере НХК . При введении катализатора в натуральном виде под завалку 
степень усвоения составила 67%, в размолотом виде – 90% . При использовании брикетов степень усвое-
ния достигла 92%, но их изготовление требует дополнительного оборудования и затрат . Установлено, 
что рациональным способом ввода является добавка катализатора в составе легирующей смеси в виде 
порошка под металлозавалку [5] .

В качестве источника меди, как легирующего элемента, могут быть использованы медьсодержащие 
катализаторы, представляющие собой многокомпонентные оксидные системы (CuO, ZnO, MgO, Cr2O3, 
Al2O3 и др .) . 

В состав большинства медьсодержащих катализаторов входит оксид цинка, что затрудняет их ис-
пользование для легирования железоуглеродистых сплавов в связи с испарением цинка . Наибольший 
интерес с точки зрения легирования железоуглеродистых сплавов за счет отходов представляют медно-
магниевые катализаторы, содержащие 87% CuO и 13% MgO .

Установлено, что для эффективного усвоения меди из отработанного медно-магниевого катализатора 
в состав легирующей смеси должны входить углеродистый восстановитель и шлакообразующие матери-
алы (ваграночный шлак, мел, плавиковый шпат, хлорид натрия) . Согласно диаграмме состояния систе-
мы CaO-MgO-SiO2, наименьшая температура плавления (1320–1350 °С) соответствует соотношению  
в системе CaO–MgO–SiO2 1:0,35:1,4 или 1:0,26:2 соответственно . Для перевода содержащегося в отра-
ботанном катализаторе MgO в легкоплавкое соединение необходимо внести дополнительное количество 
CaO и SiO2 . Дешевыми источниками этих компонентов могут быть ваграночный шлак и мел . При этом 
необходимо выбирать ваграночный шлак без дополнительных тугоплавких соединений (Al2O3 и др .) . 
Учитывая более сложный состав ваграночного шлака (4-компонентная система) и его низкую темпера-
туру плавления (∼1300 °С), к отработанному медно-магниевому катализатору следует добавить на 100 
вес . частей 50 частей ваграночного шлака и 2 части мела . Для расширения температурного интервала,  
в пределах которых шлаки остаются жидкотекучими, в состав легирующей смеси необходимо ввести 
1,0–1,5 мас .% CaF2 в виде плавикового шпата . Для защиты восстановленной из отработанного катализа-
тора меди от излишнего угара при достижении температуры плавления чугуна, а также для облегчения 
ее перехода в сплав через шлаковую фазу следует, кроме того, добавить хлорид натрия в количестве 
0,5–1,0 мас .% .

В процессе проведения лабораторных плавок в силитовой печи при температуре 1450 °С изучали 
влияние времени выдержки расплава, основности шлаковой смеси и наличия чугунной стружки в шлаке 
на переход меди из шлака в металл (рис . 3) .
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На рис . 3, а показано влияние времени выдержки расплава в печи от 5 до 20 мин на распределение 
меди по высоте образца чугуна . Высота образцов составляла 50 мм, а химический анализ проводили на 
высоте 5, 20, 30 и 45 мм от верхней точки образца (граница раздела шлак-металл) . Установлено, что вы-
держка в течение 10–15 мин обеспечивает равномерное распределение меди в чугуне по высоте образца 
и ее более полное усвоение . 

Для изучения влияния основности шлаковой смеси на усвоение меди чугуном в состав легирующей 
смеси дополнительно вводили 1,2; 3,6 и 4,8% (от ее массы) СаСО3 и СаF2 в соотношении 4:1, что соот-
ветствует основности 2,2, 2,4 и 2,5 отн . ед . (рис . 3, б) . Установлено, что увеличение основности шлако-
вой смеси до 2,4 отн . ед . положительно влияет на содержание меди в слитке . Дальнейшее повышение до 
2,5 отн . ед . приводит к возрастанию вязкости шлака и, следовательно, снижению степени легирования 
чугуна медью через шлаковую фазу .

Показано, что введение чугунной стружки в виде затравки в состав шлаковой смеси приводит к ин-
тенсификации перехода меди из шлака в металл (рис . 3, в) . Установлено, что степень усвоения меди при 
легировании через шлаковую фазу за счет отработанного катализатора составляет порядка 70% . Это об-
условлено процессом частичного окисления меди .

Применительно к условиям ваграночной плавки введение в металлозавалку легирующей медьсодер-
жащей добавки возможно только в виде конгломератов . Для этой цели изготавливали брикеты, которые 
содержали (в процентах по массе) 40% отработанного и измельченного до 0,1–0,2 мм медно-магниевого 
катализатора, 40% чугунной стружки, 4% электродного боя; 4% жидкого стекла и отвердителя, 0,6% 
NaCl, остальное – измельченный ваграночный шлак . Из приведенной смеси изготавливали брикеты диа-
метром 70 мм и высотой 40 мм . Температуру измеряли в центре брикета . 

Зазор между брикетом и стенками тигля засыпали мелким чугунным ломом . Тигель вместе с брике-
том помещали в разогретую до 1450 °С силитовую печь . Результаты измерений приведены на рис . 4 .

Установлено, что в течение 20–25 мин температура в центре брикета достигает 1100 °С, и в нем мо-
гут проходить процессы плавления чугуна и шлака, а также восстановления меди из оксида . Таким об-
разом, за время опускания шихты до плавильного пояса вагранки происходит прогревание брикета до 
температуры начала плавления чугуна .

Учитывая, что процессы восстановления и усвоения никеля или меди происходят непосредственно  
в месте контакта легирующей смеси с кусками шихты под металло-
завалкой, результаты лабораторных исследований могут быть ис-
пользованы в условиях ведения промышленных плавок без учета 
влияния основности футеровки и образующегося в печи шлака, про-
цесса нагрева шихты и т . д .

Отработанные никельсодержащие катализаторы в смеси с угле-
родистым восстановителем, шлакообразующими материалами и чу-
гунной стружкой целесообразно использовать в качестве легирующей 
добавки при выплавке высокохромистого чугуна ИЧХ28Н2 в элек-
тродуговых и индукционных печах . Отработанные медьсодержащие 
катализаторы с добавлением углеродистого восстановителя, шлако-

 
																																	а																																																																							б																																																																															в
Рис . 3 . Влияние времени выдержки, основности шлаковой смеси и чугунной стружки в легирующей смеси на содержание 
меди в слитке:	а – влияние времени выдержки после расплавления (температура 1450 °С); б – влияние основности шлаковой 
смеси (температура 1450 °С, время выдержки 15 мин); в – влияние чугунной стружки в легирующей смеси (температура 1450 °С, 

время выдержки 15 мин)

Рис . 4 . Изменение температуры центра 
брикета при нагреве
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образующих материалов и чугунной стружки в виде смеси или брикетов целесообразно использовать  
в качестве легирующей добавки при выплавке низколегированных марок чугуна в индукционных печах 
или вагранке . 

Результаты работы целесообразно использовать на предприятиях, изготавливающих отливки из вы-
сокохромистого и серого чугуна, что подтверждено проведением опытно-промышленных плавок в услови-
ях ОАО «Бобруйский машиностроительный завод», УПП «Универсал-Лит» (г . Солигорск), ОАО «МАЗ»  
и ОАО «Могилевский завод «Строммашина» .
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