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ПРИМЕНЕНИЕ БИОУГЛЕРОДА ДЛЯ ИНТЕНСИФИКАЦИИ 
ПОРОШКОВОЙ ЦЕМЕНТАЦИИ И  НИТРОЦЕМЕНТАЦИИ СТАЛЕЙ

В. М. КОНСТАНТИНОВ, В. А. ЛЕШОК, Белорусский национальный технический университет,  
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Исследована возможность применения биоуглеродов в качестве углеродсодержащих компонентов порошковых со-
ставов для цементации и нитроцементации. Установлено, что толщина цементованных и нитроцементованных слоев 
для составов на основе биоуглерода выше, чем для составов на основе традиционного карбюризатора, полукокса и ан-
трацита. Обсуждены причины ускорения процесса. Определено оптимальное содержание компонентов составов на 
основе биоуглерода для порошковой цементации и нитроцементации.
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ние диффузионных процессов.
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The possibility of using biochars as carbon-bearing components of powder mixtures for carburizing and nitrocarburizing 
was investigated. It was established that the thicknesses of carburized and nitrocarburized layers produced using biochar-based 
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Введение
Одним из актуальных направлений интенсификации [1–5] порошковой цементации и нитроцемента-

ции (карбонитрирования) сталей [6–9] является замена традиционных углеродсодержащих компонентов 
насыщающих составов [10–12]. Среди многих углеродсодержащих материалов известны биоуглероды 
(биоуголь), получаемые пиролизом пищевых отходов [13]. Изучены особенности пористой структуры 
биоуглеродов [13], которые потенциально могут привести к повышению насыщающей способности. По 
оценкам Программы ООН по окружающей среде, объем пищевых отходов составляет порядка 931 млн. 
т в год. При этом значительная часть отходов направляется на полигоны и иные способы утилизации 
[14]. Поиск вторичного использования пищевых отходов является актуальной задачей [15].

Цель настоящей работы – ​ исследовать возможность применения биоуглеродов в качестве углерод-
содержащих компонентов порошковых составов для цементации и  нитроцементации сталей, а  также 
установить связь между особенностями пористой структуры углеродсодержащих компонентов и их на-
сыщающей способностью.
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Материалы и методы исследований
В качестве углеродсодержащих компонентов насыщающих смесей использовали биоуглерод из скор-

лупы кедрового ореха после пиролиза (далее – ​биоуглерод (кедр)); биоуглерод из кофейного жмыха по-
сле пиролиза (далее – ​биоуглерод (кофе)); карбюризатор на основе древесного угля; полукокс; антрацит.

Для получения биоуглерода исходную биомассу помещали в термостойкий контейнер и загружали 
в муфельную электрическую печь. Пиролиз проводили при 600 °C в течение 1 ч. Для исключения окис-
ления материала в рабочем объеме муфеля формировали инертную атмосферу аргона (расход – ​145 мл/
мин). После выдержки контейнер охлаждали совместно с печью до комнатной температуры.

Характеристики пористой структуры углеродсодержащих материалов определяли методом низко-
температурной адсорбции-десорбции азота на адсорбционном анализаторе Sync420A (Германия). С по-
мощью прибора рассчитывали удельную поверхность по методу Брунауэра – ​Эммета – ​Теллера; суммар-
ный объем пор – по количеству адсорбированного азота; площадь и объем микропор – по методу t-plot; 
распределение объема пор – по модели BJH.

В  качестве материала для диффузионного насыщения использовали сталь 20 (ГОСТ  1050‑2013). 
В камерной электрической печи SNOL 7,2/1100 выполняли цементацию при 920 °C в течение 4 ч; нитро-
цементацию при 580 °C в течение 6 ч. Химико-термическую обработку (ХТО) проводили порошковым 
методом в контейнерах, для герметизации которых использовали систему плавкого затвора. Для каждого 
насыщающего состава обработку осуществляли не менее чем на трех образцах. Для выявления цемен-
тованного слоя после цементации образцы закаливали в воде с температурой 920 °C и затем подвергали 
отпуску при 160 °C с охлаждением на воздухе.

Металлографические исследования выполняли на оптическом микроскопе Leica (Германия). Для вы-
явления структуры использовали стандартные металлографические реактивы. Морфологию углеродсо-
держащих материалов исследовали на сканирующем электронном микроскопе TESCAN MIRA3 (Чехия).

Микротвердость диффузионных слоев измеряли по Виккерсу на микротвердомере ПМТ‑3М при на-
грузке 100 гс. Измерения выполняли на поперечных шлифах от поверхности к  сердцевине с  постро-
ением профилей микротвердости. Значения микротвердости в  каждой точке профиля определяли как 
среднее не менее пяти измерений.

За толщину цементованного слоя принимали расстояние от поверхности до точки, на которой микро-
твердость составляла 550 HV. За толщину нитроцементованного слоя принимали расстояние от поверх-
ности до точки, на которой микротвердость превышала твердость сердцевины на 50 HV. Степень интен-
сификации ХТО определяли как относительное увеличение толщины диффузионного слоя по сравне-
нию с базовым составом.

Результаты и их обсуждение
Выполнены сравнительные исследования биоуглеродов и традиционных порошковых насыщающих 

сред. По данным табл. 1, удельная поверхность биоуглеродов превышает значения для древесного угля 
в 1,9–2,1 раза, полукокса – в 3,4–3,7 раза, антрацита – в 5,9–6,5 раза. Суммарный объем пор биоуглеро-
дов выше, чем для древесного угля в 2,9–3,1 раза, полукокса – ​в 4,8–5,0 раза, антрацита – ​в 12,4–13,0 
раза. Площадь микропор для биоуглеродов больше, чем для древесного угля в 2,3 раза, а объем микро-
пор – ​в 5,0–5,5 раза. Для полукокса и антрацита микропоры не выявлены.

Т а б л и ц а  1.  Характеристика пористой структуры углеродсодержащих материалов

Материал Удельная поверхность, м2/г Суммарный объем пор, см3/г Площадь микропор, м2/г Объем микропор, см3/г

Биоуглерод (кедр) 15,72 0,065 5,742 0,011
Биоуглерод (кофе) 14,33 0,062 5,725 0,010
Древесный уголь 7,48 0,021 2,514 0,002
Полукокс 4,24 0,013 0 0
Антрацит 2,42 0,005 0 0

По данным табл. 2, доля микропор биоуглеродов превышает значения для древесного угля в 1,6–1,7 
раза. Доля мезопор для биоуглеродов больше, чем для древесного угля в 1,8 раза, полукокса – ​в 1,2 раза, 
антрацита – ​ в 1,3 раза. Доля макропор биоуглеродов меньше, чем для древесного угля в 6,7–9,4 раза, 
полукокса – ​в 5,3–7,4 раза, антрацита – ​в 6,0–8,4 раза.
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Т а б л и ц а  2.  Распределение объема пор углеродсодержащих материалов

Материал
Доля пор по объему, с размерами

<2 нм, % 2–10 нм, % 10–50 нм, % >50 нм, %

Биоуглерод (кедр) 17 54 24 5
Биоуглерод (кофе) 16 51 26 7
Древесный уголь 10 18 25 47
Полукокс 0 17 46 37
Антрацит 0 9 49 42

По данным сканирующей электронной микроскопии, установлено, что частицы биоуглерода в ос-
новном имеют размер 30–40 мкм (рис. 1). Доля частиц размером менее 30 мкм составляет 16 %, более 
40 мкм – ​4 %. Ребра и грани частиц в основном скруглены. Внутренняя структура характеризуется слои-
стым строением: в среднем 7–15 слоев на частицу при толщине отдельного слоя 2–3 мкм (рис. 2).

Рис. 1. Распределение размеров частиц биоуглерода

а б

в г
Рис. 2. Топография поверхности частиц биоуглерода: а – ​×150; б – ​×2000; в – ​×10000; г – ​×20000
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На следующем этапе исследований был изучен процесс цементации и нитроцементации стали 20 
в  различных порошковых средах. По данным табл.  3, толщина цементованного слоя для составов на 
основе биоуглерода (рис. 3, а) выше, чем для составов на основе древесного угля на 20–21 % (рис. 3, б), 
полукокса – ​на 37–38, антрацита – ​на 48–49 %.

Т а б л и ц а  3.  Влияние углеродсодержащего материала на толщину цементованного слоя

Состав для цементации, мас. % Толщина цементованного 
слоя, мкм

Степень интенсификации, 
%

91 % биоуглерода (кедр) + 9 % BaCO3 472 21
91 % биоуглерода (кофе) + 9 % BaCO3 469 20
Карбюризатор древесноугольный (ГОСТ 2407‑84)* 390 0
Карбюризатор полукоксовый (ГОСТ 5535‑76) 343 –12
91 % антрацита + 9 % BaCO3 316 –19
*Базовый состав.

а    б
Рис. 3. Микроструктура после цементации в составе на основе древесного угля (а); биоуглерода (б)

Аналогичная картина установлена для процесса нитроцементации. По данным табл. 4, толщина ни-
троцементованного слоя для составов на основе биоуглерода (рис. 4, а) выше, чем для составов на осно-
ве древесного угля на 19–20 % (рис. 4, б), полукокса – ​на 34–35; антрацита – ​на 49–50 %.

Т а б л и ц а  4.  Влияние углеродсодержащего материала на толщину нитроцементованного слоя

Состав для нитроцементации Толщина нитро
цементованного слоя, мкм

Степень  
интенсификации, %

30 % K4[Fe(CN)6] + 55 % биоуглерода (кедр) + 15 % (NH2)2CO 126 20

30 % K4[Fe(CN)6] + 55 % биоуглерода (кофе) + 15 % (NH2)2CO 125 19
30 % K4[Fe(CN)6] + 55 % древесного угля + 15 % (NH2)2CO* 105 0
30 % K4[Fe(CN)6] + 55 % полукокса + 15 % (NH2)2CO 93 –11
30 % K4[Fe(CN)6] + 55 % антрацита + 15 % (NH2)2CO 84 –20
*Базовый состав.

Установлено, что влияние содержания биоуглерода в насыщающей смеси носит нелинейный харак-
тер. По данным табл. 5, оптимальное содержание компонентов состава на основе биоуглерода для це-
ментации 8–12 % BaCO3, 88–92 % биоуглерода.



ЛИТЬЕ И МЕТАЛЛУРГИЯ   1’2026   157

Т а б л и ц а  5.  Результаты изменения количества компонентов в составе для цементации на основе биоуглерода

Биоуглерод, мас. % BaCO3, мас. % Толщина цементованного 
слоя, мкм

Степень  
интенсификации, %

Карбюризатор древесноугольный* 390 0
100 0 412 6
99 1 416 7
98 2 418 7
97 3 422 8
96 4 425 9
95 5 428 10
94 6 437 12
93 7 441 13
92 8 459 18
91 9 469 20
90 10 463 19
89 11 455 17
88 12 452 16
87 13 434 11
86 14 427 9
85 15 423 8
84 16 420 8
83 17 419 7
82 18 415 6
81 19 414 6
80 20 413 6

*Базовый состав.

Аналогичная ситуация установлена для процесса нитроцементации. По данным табл. 6, оптималь-
ное содержание компонентов состава на основе биоуглерода для нитроцементации 20–30 % K4[Fe(CN)6], 
55–70 % биоуглерода, 10–15 % (NH2)2CO.

Т а б л и ц а  6.  Результаты изменения количества компонентов в составе для нитроцементации на основе биоуглерода

K4[Fe(CN)6], мас. % Биоуглерод, мас. % (NH2)2CO, мас. % Толщина нитро
цементованного слоя, мкм

Степень  
интенсификации, %

30 % K4[Fe(CN)6] + 55 % древесного угля + 15 % (NH2)2CO* 105 0
30 45 25 111 6
30 50 20 116 10

а    б  
Рис. 4. Микроструктура после нитроцементации в составе на основе ​древесного угля (а); биоуглерода (б)
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K4[Fe(CN)6], мас. % Биоуглерод, мас. % (NH2)2CO, мас. % Толщина нитро
цементованного слоя, мкм

Степень  
интенсификации, %

30 55 15 126 20
30 60 10 123 17
30 65 5 117 11
30 70 0 113 8
20 55 25 111 6
20 60 20 112 7
20 65 15 122 16
20 70 10 121 15
20 75 5 112 7
20 80 0 111 6

* Базовый состав.

Анализ классических положений ХТО сталей и сплавов позволяет полагать, что повышение толщи-
ны диффузионных слоев при цементации и нитроцементации связано с особенностями пористой струк-
туры углеродсодержащих компонентов насыщающих составов. Существенное повышение удельной по-
верхности, суммарного объема пор, площади и объема микропор биоуглерода обусловливает повышение 
насыщающей способности порошковой смеси. Обнаружена корреляция характера распределения пор, 
их доли на реакционную поверхность насыщающей смеси. Это, очевидно, увеличивает концентрацию 
активного углерода в газовой среде реакционного пространства контейнера. Происходит ускорение пер-
вой и второй стадий процесса ХТО: образование насыщающего вещества и газотранспортные реакции 
в порошковой среде. Поэтому обоснованным является предположение о повышении насыщающей спо-
собности смеси за счет увеличения реакционной поверхности при увеличении удельной доли микропор. 
Большое значение имеет возможность увеличения доли мезопор, что потенциально может обеспечивать 
доступ к внутренней поверхности частиц, тем самым облегчая массоперенос и приводя к дальнейшему 
повышению насыщающей способности. Однако следует отметить, что увеличение доли макропор может 
увеличивать пустотность обсуждаемой насыщающей среды и тем самым приводить к снижению насы-
щающей способности.

Таким образом, представляет интерес применение биоуглеродов в составах для порошковой цемен-
тации и нитроцементации с целью интенсификации ХТО, а также одного из вариантов вторичного ис-
пользования биоотходов.

Выводы
1. 	 Показано, что толщина цементованного слоя для составов на основе биоуглерода выше, чем для 

составов на основе древесного угля на 20–21 %; полукокса – ​на 37–38; антрацита – ​на 48–49 %. Толщина 
нитроцементованного слоя для составов на основе биоуглерода выше, чем для составов на основе дре-
весного угля на 19–20 %, полукокса – ​на 34–35, антрацита – ​на 49–50 %.

2. 	 Определено, что оптимальное содержание компонентов состава на основе биоуглерода для це-
ментации 8–12 % BaCO3, 88–92 % биоуглерода. Оптимальное содержание компонентов состава на осно-
ве биоуглерода для нитроцементации 20–30 % K4[Fe(CN)6], 55–70 % биоуглерода, 10–15 % (NH2)2CO.
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