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УДК 669.162

ЭКОЛОГИЧЕСКАЯ ПРОБЛЕМА УТИЛИЗАЦИИ
ГРАФИТНОЙ СПЕЛИ ПРИ ПЕРЕЛИВАХ ЧУГУНА

В.В. Бодряга, Ф.В. Недопекин, В.В. Белоусов
Донецкий национальный университет, г. Донецк, Украина
e-mail: f.nedopekin@gmail.com

Рассматривается экологическая проблема утилизации графитной пыли
на металлургических предприятиях. Исследованы свойства графитсодержа-
щей пыли и проведен анализ существующих технологий обогащения графи-
товой пыли. Уловленная циклонами пыль при применении пылеподавления
азотом содержит более 30 % углерода и становится товарным продуктом
для графитовой промышленности.

Ключевые слова: циклон, графитовая спель, электронный микроскоп,
чугун.

Введение

Доменное производство является одним из крупных загрязни-
телей атмосферы. Значительное количество выбросов выделяется
при выпуске чугуна из доменной печи. Выброс состоит из двух
основных компонентов – крупнодисперсной графитсодержащей пы-
ли (ГСП) и мелкодисперсного бурого дыма [1–4]. Традиционным
методом снижения выбросов бурого дыма является отвод выбросов
от мест образования при помощи дымососа, улавливание отведён-
ных выбросов в фильтрах и сброс очищенного газа в атмосферу
[2]. Недостатком традиционного метода являются значительные
капитальные и эксплуатационные затраты [5].

Кроме бурого дыма, другим заметным компонентом выбросов
при переливах чугуна является крупнодисперсная графитсодержа-
щая пыль (ГСП). Графит является ценным компонентом, который
широко применяется в промышленности. В настоящее время графит
либо добывают из графитовой руды, либо получают при пиролизе
каменного угля.

Между тем, ресурсы графитового сырья в чёрной металлургии
Украины таковы, что при сборе и утилизации всех графитсодержа-
щих отходов можно полностью обеспечить потребности не только
Украины, но и России. В связи с этим практический интерес
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представляет вопрос о свойствах ГСП, методах её обогащения и
утилизации, а также о влиянии подачи азота на количество и
химический состав ГСП.

В зависимости от вида технологической операции и конкретных
условий перелива металла количество и химический состав ГСП из-
меняются в широких пределах. Пыль, выделяющаяся при переливах
чугуна, состоит в основном, из двух компонентов: крупнодисперсной
графитной спели и мелкодисперсного бурого дыма. Соотношение
этих компонентов зависит от типа технологической операции и
конкретных условий её протекания, но в среднем содержание гра-
фитной спели составляет 25-35 % при заливке и 20-35 % при сливе
чугуна, а остальную часть выбросов составляет бурый дым [6–8].

Графитная спель с содержанием углерода более 20 % является
ценным сырьём для графитовых заводов, на которых из неё
изготавливают высокотемпературные сухие смазки для авиационно-
космической техники. При этом, чем выше содержание углерода,
тем выше цена графитсодержащих отходов. Однако пыль сильно
загрязнена металлом и в большинстве случаев идёт в отвал.
Целью данной статьи является проблема изучения свойств ГСП
и разработка методов её обогащения по углероду с целью
последующей утилизации.

Исследование свойств графитовой пыли

В связи с этим практический интерес представляет вопрос о
свойствах ГСП, методах её обогащения и утилизации.

Значительная часть исследований проводилась в миксерном
отделении конвертерного цеха металлургического комбината «Азов-
сталь». Исследовались свойства пыли, отобранной из бункеров
циклонов ЦН-15 аспирационной системы миксеров № 1 и № 2
конвертерного цеха.

Исследование ГСП под микроскопом показало, что пыль
неоднородна по своему составу и содержит два вида частиц,
отличающихся по своим свойствам и происхождению. Это пластины
графитной спели и застывшие, частично окисленные, брызги
металла. Видно, что брызги металла имеют сферическую форму,
большинство брызг располагаются отдельно от плоских частиц
графита, но часть брызг вкраплена в структуру пластин
графитовой спели. Фотография пыли, уловленной циклонами,
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Рисунок 1 — Вид под микроскопом графитсодержащей
пыли из бункеров циклонов ЦН-15 системы аспирации
миксерного отделения ККЦ меткомбината «Азовсталь»,

увеличение в 18.5 раз.

выполнена через объектив оптического микроскопа в проходящем
свете (рисунок 1).

Ситовый состав ГСП приведен в таблице 1. Пыль исследовалась
также путём магнитной сепарации. Брызги чугуна в лабораторных
условиях отделялись от графита при помощи магнита.

Из таблицы 1 видно, что магнитная фракция пыли составляет
более 70 % по массе, а графитная спель лишь около 30 % общего
количества ГСП.

При этом металлические брызги сосредоточены в мелких
фракциях, преимущественно менее 50 мкм, а во фракциях более
180 мкм практически отсутствуют. Среднемедианный размер брызг
металла составил 72 мкм. Пластины графитной спели, напротив,
сосредоточены в крупных фракциях и полностью отсутствуют во
фракциях менее 63 мкм. Среднемедианный плоскостной размер
пластин графита составил около 300 мкм. Среднемедианный
диаметр всей пыли, уловленной циклонами, составил 135 мкм.

Наличие значительного количества металла в ГСП делает эту
пыль менее ценной для графитовых заводов, которые установили
дифференцированные цены на ГСП в зависимости от содержания
углерода и затрудняет её утилизацию.
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Таблица 1 — Ситовый состав ГСП из бункеров циклонов ЦН-
15 миксерного отделения ККЦ металлургического комбината
«Азовсталь»

Фракция,
мм

Доля фракции,
% по массе

Содержание
магнитной части

(чугун), %
к общему

количеству пыли

Содержание
немагнитной части

(графит),% к
общему количеству

пыли
1.6-2.5 0,08 - 0,08
1.0-1.6 0,3 - 0,3
0.4-1.0 4,0 0,1 3,9

0.315-0.4 3,7 0,16 3,54
0.18-0.315 9,4 0,5 8,9
0.125-0.18 9,9 2,7 7,2
0.1-0.125 7,6 4,5 3,1
0.071-0.1 17,8 15,5 2,3

0.063-0.071 5,6 5,52 0,08
0.05-0.063 10,8 10,8 -

-0.05 30,82 30,82 -
Всего 100 % 70,6 % 29,4 %

В таблице 2 приведен химический состав пыли из бункеров
циклонов ЦН-15 миксерного отделения ККЦ меткомбината «Азов-
сталь». Содержание углерода в ГСП составляет всего 11 %. Основ-
ную массу ГСП составляет окисленное железо.

Анализ результатов эксперимента по исследованию свойств
ГСП

Исследованиями в промышленных условиях установлено, что
при применении пылеподавления азотом концентрация крупно-
дисперсной графитсодержащей фракции в выбросах изменяется
незначительно. Так, в миксерном отделении конвертерного цеха
комбината «Азовсталь» концентрация ГСП перед циклонами при
подаче азота снижалась на 10-15 %, что сопоставимо с погрешно-
стью измерения (при снижении концентрации бурого дыма на 85 %).

Подача в ковш газообразного азота приводит к изменению хими-
ческого состава графитсодержащей пыли. В таблице 2 приведены
средние значения содержания различных компонентов в пыли,
отобранной из бункеров циклонов ЦН-15 в миксерном отделении
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Таблица 2 — Химический состав графитсодержащей пыли,
уловленной циклонами ЦН-15, при сливе чугуна из миксера в
ковш в миксерном отделении ККЦ меткомбината «Азовсталь»

Содержание
компонентов,
% по массе

𝐹𝑒мет 𝐹𝑒𝑂 𝐹𝑒2𝑂3 𝐶𝑎𝑂 𝑆𝑖𝑂2 𝐶
Другие
компо-
ненты

При сливах
без пыле-

подавления
3.3 8.4 73 1.7 2.2 11 0.4

При подаче
азота с

расходом
8500 м3/ч

5.0 10.2 53.1 2.0 2.1 27.5 0.1

При подаче
азота и

отделении
брызг

металла
магнитом

8.58 0.8 4.51

Анализ
не

прово-
дился

15.5 57.7 12.91

конвертерного цеха комбината «Азовсталь» при систематической
работе установки пылеподавления азотом.

Как видно из таблицы 2 применение пылеподавления азотом
приводит к значительному повышению содержания углерода в ГСП
за счёт снижения доли оксидов железа. Графитовые заводы охотно
принимают на переработку ГСП с содержанием углерода в пыли
не ниже 20 %. Графитсодержащие отходы, содержащие от 5 %
до 19 % углерода, считаются некондиционными и принимаются по
существенно сниженным ценам. Отходы, содержащие менее 5 %
углерода, не принимаются вообще. Таким образом, улавливаемая
циклонами графитсодержащая пыль, при подаче азота становится
товарным продуктом, пригодным для утилизации.

Таким образом, при подаче азота произошло изменение состава
ГСП. Снизилось количество мелких металлических частиц и
возросла доля графитной спели. При этом общее количество
ГСП изменилось незначительно, вероятно, в результате эффекта
аэродинамической завесы, препятствующей выносу из ковша
мелких фракций пыли.

Одновременно при подаче азота уменьшился среднемедианный
размер частиц графита с 500 мкм до 175 мкм, что можно объяснить
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Рисунок 2 — Вид с ребра частички графитной спели. РЭМ.
Контраст в отражённых электронах. Фракция 140-345 мкм.

Увеличение: х1500 раз. Горизонтальный размер снимка
соответствует размеру 90 мкм.

механическим разрушением крупных и относительно непрочных
пластин под воздействием струй газа.

На рисунке 2 показана частица спели, снятая с ребра. Видно, что
частица состоит из нескольких слоёв кристаллического графита,
между которыми имеются вкрапления металла. Толщина отдельных
слоёв графита составляет 0.6-0.8 мкм, общая толщина пластины,
состоящей из нескольких слоёв, составила 14.8 мкм, край пластины
расщеплён.

Оценка распределения вкраплений показала, что они гуще
расположены в местах неровностей рельефа на поверхности
пластин (поры, щели, выступы на стыке кристаллов и т.д.). В
то же время в местах неровностей рельефа вкрапления металла
образуют скопления, вплоть до сплошного слоя, размеры скоплений
могут достигать нескольких десятков мкм. Учитывая совокупность
свойств можно сделать вывод, что вкрапления железа образуются
на поверхности графита в результате конденсации паров железа из
газовой фазы.
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Рисунок 3 — Вид под микроскопом РЭМ-106И пылинки
после второго разделения: а) увеличение в 200 раз; б)

увеличение в 1000 раз.

Анализ структуры ГСП при ее расщеплении

Исследование ГСП под микроскопом проводилось с целью
определения наличия в графитовой пластинке соединений железа
не только на поверхности самой пластинки, но и между ее слоями,
и на краях, а также в местах разлома.

Пылинку при помощи скотча расщепили несколько раз. В
первом случае до второго деления, во втором – до восьмого.
Затем образцы распределили на специальный углеродный скотч и
поместили в микроскоп РЭМ-106И для исследования на наличие
примеси железа внутри пластинки графита.

На рисунке 3а показана фотография частички графитной
спели после второго деления. Из фотографии видно, большое
количество вкраплений железа, которые представлены светлыми
шарообразными телами.

На рисунке 3б показан снимок края частицы графита при увели-
чении в 1000 раз. Поскольку край пластины расщеплён, отчетливо
видно наличие вкраплений железа на краях слоев пластинки. В
большом количестве вкрапления железа сосредоточены в местах
неровностей рельефа графитовой пластинки.

Во втором образце пылинка достигла восьмой стадии рас-
щепления. На рисунке 4 а, б показан снимок осколка пылинки,
образовавшегося при расслоении пылинки графита и находящегося
от нее на небольшом расстоянии.
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Рисунок 4 — Вид под микроскопом РЭМ-106И пылинки
после восьмого разделения. а) увеличение в 250 раз; б)

увеличение в 400 раз.

Видно, что на пластинке графита вкраплений железа практи-
чески не наблюдается. На основании чего можно сделать вывод,
что между внутренними слоями графита вкраплений железа и
его оксидов нет. Следовательно, вкрапления железа и его оксиды
образуются на поверхности графита в результате конденсации их
паров из газовой фазы.

Методы обогащения графитсодержащей пыли и её утили-
зации

Как видно из результатов исследования свойств ГСП, основной
примесью к графиту являются соединения железа, которые
содержатся в пыли в двух основных формах: в виде сферических
брызг чугуна и в виде микроскопических вкраплений железа
на поверхности графита (преимущественно в местах неровностей
рельефа пластин). Поэтому и методы обогащения ГСП также можно
разделить на две группы:

1 Отделение брызг металла.

2 Уменьшение количества, адсорбированного на поверхности
пластин графита железа.

Отделение брызг металла можно осуществить, используя
различия в свойствах графита и чугуна. Можно применить
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магнитную сепарацию или отделение мелких фракций ГСП, в
которых содержится основная масса брызг.

Как было показано выше, применение пылеподавления азотом
приводит к повышению доли графита в ГСП и снижению
количества, адсорбированного на частицах спели железа. За счёт
подачи азота удаётся увеличить долю углерода в 2-3.5 раза.
При этом содержание углерода в пыли тем выше, чем больше
достигнутая степень пылеподавления.

Учитывая, что крупнодисперсная фракция пыли, улавливаемая
циклонами ЦН-15, содержит кроме графитной спели значитель-
ное количество застывших брызг чугуна, можно дополнительно
обогатить ГСП методом магнитной сепарации. В таблице 2 при-
веден химический состав немагнитной фракции пыли, отделённой
в лабораторных условиях от ГСП, которая была уловлена цик-
лонами в миксерном отделении конвертерного цеха меткомбината
«Азовсталь» и которая содержала первоначально 27.5 % углерода
(аспирационная система эксплуатировалась при систематической
подаче азота на пылеподавление). При этом достигнуто повышение
содержания углерода до 57.7 % (таблица 2).

Выводы

1 Определено, что уловленная циклонами пыль при применении
пылеподавления азотом содержит более 30 % углерода и стано-
вится товарным продуктом для графитовой промышленности.

2 Получено, что между внутренними слоями графита вкрапле-
ний железа и его оксидов нет. Следовательно, они образуются
на поверхности графита в результате конденсации их паров из
газовой фазы.

3 Обогащая уловленную пыль дополнительно, можно повысить
процентное содержание углерода, что повысит доходы и
решает проблему ее утилизации.
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ECOLOGICAL RECYCLING PROBLEM OF GRAPHITE
RIPE AT PIG IRON OVERFLOW

V.V. Bodryaga, F.V. Nedopekin, V.V. Bilousov
Donetsk National University, Donetsk, Ukraine
e-mail: f.nedopekin@gmail.com

Ecological problem of graphite dust recycling at metallurgical plants is
considered. The graphite dust properties are studied. The existing of technologies
enrichment of graphite dust are analyzed. Collected cyclone dust, dust control when
using nitrogen contains more than 30 % of carbon and becomes marketable product
for the graphite industry.
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