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Stowa kluczowe

Azotowanie gazowe, potencjal azotowy, wydatek atmosfery, symulacja nume-
ryczna.

Streszczenie

W artykule przedstawiono zastosowanie metod numerycznych do symulacji
zmian potencjatu azotowego i wydatku dwusktadnikowej atmosfery azotujacej.
Zaprezentowano modele i algorytmy zastosowane do symulacji. Dokonano po-
rOwnania jako$ci uzyskiwanych wynikéw symulacji na podstawie zrealizowa-
nych proceséw azotowania gazowego. Wskazano kierunki rozwoju opracowa-
nych metod symulacyjnych w kontek$cie ich zastosowan w projektowaniu
i sterowaniu przemystowymi instalacjami azotowania gazowego.



106 PROBLEMY EKSPLOATACII 2-2007

1. Geneza i cel pracy

Metody azotowania gazowego sa w dalszym ciagu zaliczane do metod per-
spektywicznych ze wzgledu na energooszczgdnos$¢ oraz dobre wiasciwosci eks-
ploatacyjne [1] wytwarzanych warstw, zwlaszcza odporno$¢ na zuzycie przez
tarcie, co ma istotne znacznie w budowie i eksploatacji maszyn [5]. Metody te
moga by¢ kojarzone z technikami PVD w procesach ,,duplex”, co stwarza nowe
mozliwosci ksztattowania witasciwosci fizykochemicznych oraz eksploatacyj-
nych materialéw wielofunkcyjnych [4]. Warunkiem niezbgdnym efektywnego
wykorzystania tych metod jest precyzyjne zaplanowanie i sterowanie zasadni-
czymi parametrami i charakterystykami dynamicznymi procesu azotowania,
w szczegblnosci: temperatura, potencjatem azotowym oraz wydatkiem atmosfe-
ry azotujacej. Kontrolowana zmiana parametréw procesu umozliwia w sposéb
przewidywalny oraz powtarzalny wytwarzanie warstw o zaplanowanych wia-
sciwosciach [6].

Ze wzgledu na przedstawione przestanki podjete zostaty prace, ktérych ce-
lem byto opracowanie modelu symulacyjnego, umozliwiajacego wyznaczanie
wybranych charakterystyk srodowiska procesowego na potrzeby projektowania
proceséw azotowania gazowego.

2. Zalozenia modelu symulacyjnego

Do opracowania modelu symulacyjnego sformutowano nastgpujace zaloze-
nia:

— Rezultaty symulacji numerycznych wykorzystane zostang do projektowania
nastepujacych charakterystyk dynamicznych proceséw azotowania gazowe-
go: wydatku atmosfery Q oraz zawarto$ci amoniaku w atmosferze docelowe;.

- Informacje dotyczace modelu T, =f (ti ) (dyskretny model temperatury T; w

funkcji czasu t;) lub warto$ci parametréw charakteryzujacych wtasciwosci
warstwy moga by¢ definiowane przez technologa lub automatycznie pozy-
skiwane z systemu ekspertowego, przeznaczonego do wnioskowania
o wlasciwosciach warstwy azotowanej na podstawie parametréw materialu podtoza
i parametréw $rodowiska procesowego [2, 3].

— Zakres zmian temperatury w modelu T, = f (t i) powinien wynosi¢ od 350°C

do 590C° dla proceséw jedno- lub wieloetapowych.
— Atmosfera rozcienczajaca jest atmosfera dwusktadnikowa, zawierajaca amo-
niak NHj; oraz amoniak zdysocjowany NHj ,4.
— Symulacja numeryczna wykonywana jest w celu:
® obliczenia potencjalu azotowego Np, amoniaku NH; i wydatku Q dwu-
sktadnikowej atmosfery rozcienczajacej na podstawie dyskretnego mode-
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luT =f (ti ) oraz réznych wartosci stgzen rownowagowych CN amonia-

1
ku w celu ksztaltowania obszaréw o, ¥, € w wytwarzanej warstwie;
e predykcji zmian NH; przy statym wydatku atmosfery Q;

® wyznaczania optymalnego i stalego w czasie wartosci wydatku atmosfery
Q = const. Do optymalizacji przyjeto kryterium minimalizacji btedu $red-

niokwadratowego Z (25 tcoretyenma (i) — &5 (L )]> — min, gdzie:
t=0

> NH!

3 _ teoretyczna
$ci amoniaku w atmosferze wylotowej wyznaczony z zaleznosci qu-
asirownowagowych dla temperatury, potencjatu oraz czasu;

Qi Qi s

; o - “t o-
> NH; =gy(t)=a expC o) —a; [I-expC

=83 _teoretyczma (ti) — dyskretny model zmian zawarto-

P

T r
przy czym:

ap — poczatkowa warto$¢ udziatu objgtosciowego amoniaku w atmosfe-
rze azotujacej,

a; — koncowa warto$¢ udziatu objetosciowego amoniaku w atmosferze,

Q; — staly w czasie wydatek atmosfery,

t, — czas,

V. — objetosc retorty,

o — staly wspotczynnik, ktérego warto$¢ jest wyznaczana empirycznie
dla danej instalacji azotowania gazowego;

e wyznaczanie modelu wydatku atmosfery Q, = g, (ti ), ktérego wartosci

spetniaja warunek: €3 . eiemma (1) — 85 (t;) = 0 dla kazdego t.

Przyjecie dyskretnego modelu T, =f (ti) jako kluczowej informacji wej-

1

sciowej w symulacji uzasadnialy nastgpujace przestanki:

— niewielkie zmiany temperatury w trakcie procesu azotowania moga znaczaco
wplywac¢ na zmiang potencjatu azotowego oraz sktad atmosfery,

— optymalizacja catkowitego czasu trwania procesu, zwlaszcza w warunkach
przemystowych, powinna uwzgledni¢ oprocz czasu nagrzewania i chtodzenia
pieca, takze czas azotowania,

— mozliwosci zastosowania tablic zawierajacych wartosci potencjatu azotowe-
go (w tym potencjatéw granicznych Npy, i Np,/) oraz udzialu amoniaku
w atmosferze azotujacej od temperatury przy réznych wartosciach stgzen
rownowagowych CN. Uzycie tablic skraca czas symulacji, poniewaz nie
trzeba wowczas rozwiazywac quasi-rownowagowych réwnan rézniczkowych
tworzenia sig faz (weglo-) azotkow.
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3. Struktura modelu symulacyjnego

Na podstawie sformutowanych zatozen opracowano struktur¢ modelu sy-
mulacyjnego przedstawiona na rys. 1.

v v

System Elspertowy | — Drefinicja modelu
Whinskowanie o parametrach warstary J_>| Wyniki wnioskowania | : T, =fit, ) :

arotowe) na podstawie bazy danych

Bara danych systemu o : .
procesach azotowaria

MODELE: Symulacia potenciaty azotowego Mp; =g, it; ) dla
1. Patencjahy azotowego Np =hiT,CNI, || radanegomodeln T, =£1t;]

2 | 2. Amoniaks NH, - g(T,CN) Jv :
s | dlarézoych wartodcl stezef —L

riwnowagowych CN wyznaczone na

podstawis wykresu Lehrera Syrnulacia zmian wydatln atmosfery Q) =g, (t, |

dla modelu T, =f1t,
. Symulacia zmian udzial objetodciowego —] ¢

i | amonalu NH; = g5t | watmosferze Wizualizacja graficzna modeli wynikiow

+ | rozoiediczajaee dlamodelu T = £t ) symulacii: T, = £1t; 1, Wp; =g,1t; 1, .
: Qi =g, . NH; =g5lt;) E
: KONIEC :

Rys.1. Struktura oprogramowania do projektowania proceséw azotowania gazowego

W modelu zaimplementowano nast¢pujace moduty:
— Modut modelowania temperatury w funkcji czasu (rys. 2). Opracowano algo-

rytm importu modelu T, =f (ti) z bazy danych systemu ekspertowego, ana-
lizator réwnan i algorytmy interpolacji bikubicznymi funkcjami sklejanymi
oraz metodami: Hermite’a, Lagrange’a oraz Newtona.

— Modut szybkiego przeszukiwania tablic zawierajacych warto$ci dyskretnych

modeli NH, = g(T,CN) oraz Np =h(T,CN). Na rys. 3 przedstawiono
przyktady modeli Np = h(T, CN) dla fazy €.
— Modut obliczen maksymalnego i minimalnego udzialu objgtosciowego NH;

w atmosferze rozcienczajace;j.
— Modut wyznaczania potencjatu azotowego N, oraz wydatku atmosfery Q na

podstawie funkcji uwiktanych Np =h(T,CN) oraz NH, =g(T,CN),
gdzie T jest temperatura z modelu T, =f (t ; )
— Modut wizualizacji wynikéw symulacji.
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Preykitad budows modela: zastosowano p\éufser funiceji analityreznsreh:
1. Ti=(212490+545%"1 1 8a) 59+ 186 dla t; <= [0, 100], At=2
2. T=508.29221+0.022250585%t; dlat; = [106, 158], At=2
3. T=-3566 002+07 30004+ 0 521 03302%;"2+0.000923 4002 14%+;7% dlat; € [162, 190], At=2
Rys. 2. Modut do importu definicji lub modyfikacji modelu 7, = £(t,)
7 Modele potenciahs azotawego w fus peratury dia réznych wartosei CN = eS|
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Rys. 3. Podzbidr dyskretnych modeli Np = h(T,CN) dla fazy &

Zasadnicze znaczenie w opracowanym programowaniu procesOw ma symu-
lacja potencjatu azotowego oraz wydatku atmosfery. Algorytm wykorzystywany
w symulacji potencjalu azotowego przedstawiono na rys. 4.
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Date wejdciowe:
1. Model T=fity)
2. Wartodd CH lub krzywa granicena Npwss 1 Hpyee

'

przestawiono model Mp = hi(T, T dia wartogei CH=8 ).

Konstrukeja modely Np = h(T, T dla danego CN lub kezywej granicznej Npgs i Mpyw. (na nys.
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e T, = £(t, Wmodel.u MNp =hiT, CHN) znajds preedziat
Ti e [Ty 1T+l

¥

oraZ (Ty+1, My ])

Ohlicz wartodé Mp; odpowiadajgeg temperaturze T
fia podetawie aprokeymacyi lindowe) dla Ty, Hi)

¥

Zapamietaj tj, Tj oraz Np;

Rys. 4. Algorytm numeryczny wyznaczania modelu dyskretnego Np, = g ,(z,)

Na rys. 5 przedstawiono algorytm obliczania wydatku atmosfery z zastoso-

waniem:

— Kryterium g3 . eema (t) —85(t;) = 0 (wartos¢ wydatku zmienna w cza-

sie).

n
- Kryterium Z:[glteoretycm(ti)—g3(ti)]2 — min, umozliwiajacego znale-

t=0

zienie statej, optymalnej warto$ci wydatku atmosfery w procesie azotowa-

nia.
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Dane wejsciowe:
—® | 1. Model T=fit)
2. Wartodd CH lub krmpwa graniczna dirsjocjacii NHzaear ub Hpaye.
3. Rodzaj symulacii wirdatln atmosfery:
*  wymnaczenie optymalnego, miennego w czasie wirdatln
atmosfery (1)
*  wymnaczende optymalnego statego wydatka atmosfery (20,

- 5. Vr— objetosd retorty,
$ f. o - staly wepdtemymnik, ktdrego wartodé jest wyznaczata
empirycznie dla instalacji.
r 7. Minimalna i maksymalna wartodé wydatlos atmosfery dla instalacji
azotowania gazowego (Cmim. i)
¥
Konstrukeja modely INH; = g T, CI | dla danego CH lub krzyare]
granicznej dysjocjacii MHzgse lub Moz
¥
Wyznaczenie na podstawrie Tt i T e oraz modelu
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® a3~ poczatkowe] wartodei udmiahy  objetodciowego  amonialos
w atmosferze rozcieficzajgoe],
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4
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e =" Jemae

¥
Wykonaj reloarencyinie procedurg =
parametrami wejdciowymi gmin, gmax Womodeln MH; = giT,CIH | znajds przedziat lt,
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—
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5. Jezeli wartodé bledu jest wigksza od W v
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Rys. 5. Algorytm obliczania optymalnego wydatku atmosfery Q. = g, (¢, ) lub optymalnej warto-

$ci Q = const dla procesu azotowania gazowego

4. Weryfikacja opracowanych algorytméw symulacji numerycznej

Do weryfikacji opracowanych metod numerycznych symulacji przeprowa-
dzono proces gazowego azotowania, ktérego celem byto wytworzenie warstwy
azotkéw o grubosci rzgdu 10+12 um na powierzchni stali 1010 oraz zelazie
Armco (rys. 6). Proces przeprowadzono na urzadzeniu NITREX w Instytucie
Mechaniki Precyzyjne;j.
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Rys. 6. Grubo$¢ warstwy bialej i porowatej, jaka nalezalo uzyskaé¢ w procesie azotowania

Na podstawie bazy danych oraz systemu ekspertowego zawierajacej infor-
macje o przeprowadzonych procesach zaprojektowano podstawowe parametry
procesu przedstawione w tabeli 1 oraz narys. 7.

Tabela 1. Podstawowe parametry procesu

Temperatura Czas NH; NHjg;s Quin Qunax Np
[°C] [h:min] [%] [%] [1/min] [1/min]
Grzanie 0+ 360 0:20
Etap 1 360 0:2 0 100 7 7
Etap 2 360 + 580 0:40 75 25 ? ? ?
Etap 3 580 8:0 25 75 ? ? ?

? — warto$ci wyznaczane w symulacji

s80
570
ECLE B
ss0 4 -
EELE
s30 4 -
s20
s10
s00 4 -
o 490 § -
g aso fi-
% arFo § -
g as0 § -
= 4s0
440
430 4
az0 -
410 4 -
400 4 -
so0 4 -
380
s70 4 -

[—=— Przekieg zaproiektowany —=— Przekied reeczywisty

Rys. 7. Temperatura projektowana oraz uzyskiwana w procesie




2-2007 PROBLEMY EKSPLOATACII 113

Realizacja pierwszego etapu wymaga uzyskania zalozonej atmosfery po-
czatkowej. Dlatego w ciagu 2 minut podawany jest zdysocjowany amoniak.
Na etapie trzecim trwajacym 8 godzin utrzymywane sa: temperatura, wydatek
atmosfery oraz sktad atmosfery, czyli parametry uzyskane na etapie drugim.
Wynika stad, ze kluczowa rolg w procesie odgrywa etap drugi, w ktérym w cia-
gu 40 minut nastgpuje zmiana temperatury od 360°C do 580°C oraz zmiana
sktadu atmosfery z 25% NHj,4 na 75% NHj,4. W zwiazku z tym zadania dla
opracowanych numerycznych metod symulacji sformulowane sg nastepujaco:

e wyznaczenie potencjatu azotowego na drugim etapie,

e wyznaczenie przebiegu zmian wydatku atmosfery w taki sposéb, zeby
z atmosfery poczatkowej zawierajacej 75% NH; i 25% NH; 4 uzyska¢ at-
mosferg o sktadzie 25% NHj; oraz 75% NH; ,4 w czasie 40 minut.

Do symulacji przyjeto nastepujace parametry poczatkowe, wynikajace
z charakterystyki instalacji NITREX-u:

e minimalny i maksymalny wydatek atmosfery Qu, = 1 [I/min], Qu.x = 20
[1/min],

e objetosc¢ retory pieca V.= 530,

e staly wspélczynnik a0 = -2,73,

e dyskretny model zmian temperatury T, = f (ti ) przedstawiony na rys. 7.

Ze wzgledu na poczatkowy i koncowy sktad atmosfery algorytm przeszuki-
wania i uzupetniania tablic zaproponowat dyskretne modele: zmian potencjatu

w zaleznosci od temperatury Np = h(T, CN) oraz zmian udzialu objgtosciowe-
go amoniaku w zalezno$ci od temperatury NH, = g(T,CN) przedstawione
odpowiednio narys. 81 9.

116 Y --b----

Potencjal azotowy (kizywa graniczna gamma'-epsilon)
o

Rys. 8. Model NH , = g(T,CN ) zastosowany w symulacji
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Temperatura [°C]

Rys. 9. Model Np = h(T,CN ) zastosowany w symulacji

Rezultaty symulacji dotyczace zmian potencjatu, wydatku atmosfery oraz
sktadu atmosfery rozcienczajacej w funkcji czasu pokazano na rys. 10. Uzyska-
no rozwiazanie, w ktéorym wydatek Q. =g, (ti) oraz udzialy objgtosciowe
amoniaku i amoniaku dysocjowanego (rys. 11) sa zmienne w trakcie trwania
procesu w taki sposéb, ze zapewniaja utrzymanie potencjatu azotowego wynika-
jacego ze stgzen rownowagowych azotu i uzyskanie warstwy z rys. 6.

/= Wyznaczanie zmian potencjatu azotowego na podstawie temperatury N 10| x

g || 2 daie Eipemoator Dbigtosé retorty |[ Atmasfera wyisciowa NH3 075 Zapisz wyniki
& gamma‘epsilan Min [1/min]
" inna 7.6 g8 lll Max [17min] Bl | 530 @] || Atmosfera rozcienczona NH3 0.25 adesyEal wy_]mki

Charaklerystyka temperartury w funkeii czasu T ] Cl wydatku w funkcii czasu

Symulacja

w
-}
=5

czas [min]

Potencjal azotowy

0 2 4 5 8 101214 1613 20 22 24 26 26 30 32 34 36 35 40 42
Czas [min] Czas [min]

Rys.10. Wyniki symulacji numerycznych
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2 4 B 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Czas [min]

MH3 zakladane
————H3 ohliczone
———— Bigd (kryterium optymalizacji dia zmiennedo wydatku)

Rys. 11. Btad pomigdzy warto$ciami uzyskanymi w symulacji sktadu atmosfery dla zmiennego
wydatku atmosfery a krzywa wyznaczong na podstawie quasi-rownowagowych réwnan
rézniczkowych

Ze wzgledu na ograniczong liczbg dopuszczalnych warto$ci wydatku atmos-
fery (maksymalnie cztery warto$ci wydatku) w instalacji NITREX w IMP uzy-
skane w symulacji dynamiczne charakterystyki zmian wydatku oraz udzialéw
objetosciowych nie mogly zosta¢ technologicznie zrealizowane. Dlatego tez
przeprowadzono symulacje w celu wyznaczenia statego w catym procesie wy-

datku atmosfery zgodnie z kryterium Z:[g3_temycZna (t;)—g4(t,)]> — min.
t=0

Wyniki symulacji przedstawiono na rys. 12 i 13. Przeprowadzone symulacje
umozliwity zaprojektowanie przebiegu zmian potencjatu na kluczowym drugim
etapie procesu azotowania oraz wyznaczenie sposobu i przebiegu zmian atmos-
fery mozliwych do osiagniecia w instalacji azotowania firmy NITREX.

W procesie przeprowadzonym zgodnie z uzyskanymi wynikami symulacji
wytworzono warstwy azotowane o zakladanej grubosci (rys. 7).
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Rys. 12. Wyniki numerycznych symulacji przebiegu zmian optymalnego wydatku atmosfery Q
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Rys. 13. Btad pomigdzy warto$ciami uzyskanymi w symulacji sktadu atmosfery dla stalego opty-
malnego wydatku atmosfery a krzywa wyznaczona na podstawie quasi-réwnowagowych
réwnan rézniczkowych

Podsumowanie

— Eksperymentalna weryfikacja opracowanych numerycznych metod symulacji
parametrOw procesu azotowania potwierdzita ich poprawnos$¢ oraz praktycz-
na przydatno$¢ w projektowaniu proceséw azotowania.
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Opracowane numeryczne metody symulacji parametréw procesu azotowania
umozliwiaja szybka analizg wielu réznych wariantéw realizacji procesu.
Aplikacja komputerowa modelu symulacyjnego umozliwia wizualizacj¢ gra-
ficzna wynikéw symulacji oraz:

e prezentacj¢ charakterystyk granicznych odpowiadajacych granicznym
potencjalom Npg, 1 Np, /. oraz charakterystyk potencjatéw dla ré6znych
warto$ci stgzen rownowagowych,

e prezentacj¢ charakterystyk zaleznosci udziatu objetosciowego amoniaku
w atmosferze NH; - NH;,4 dla zatoZzonego stopnia dysocjacji i udziatléw
objetosciowych amoniaku i azotu odpowiadajacych granicznym poten-
cjalom Npy, 1 Npyje.

Pomimo znacznych mozliwosci symulacji przy zastosowaniu opracowanych

metod numerycznych kontynuowane sa dalsze prace w zakresie:

Symulacji proceséw z atmosfera trdjsktadnikowa NH3-NH3,4 -N2.

Symulacji z uwzglednieniem stopnia dysocjacji atmosfery azotujacej pod-
czas procesu.

Integracji z oprogramowaniem do symulacji: kinetyki wzrostu warstwy azo-
towanej, profili stgzen oraz wartosci stgzen azotu na granicach faz o, y’, €
w wytwarzanej warstwie.

Praca naukowa finansowana ze Srodkow Ministra Nauki i Szkolnictwa

Wyzszego, wykonana w ramach realizacji Programu Wieloletniego pn. ,, Dosko-
nalenie systemow rozwoju innowacyjnosci w produkcji i eksploatacji w latach
2004-2008".
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Recenzent:
Adam MAZURKIEWICZ

Numerical simulations of nitriding potential and two-component
dissociated ammonia-ammonia atmosphere exchange in planning
gas nitriding processes

Key words

Gas nitriding, nitriding potential, atmosphere discharge, numerical simulation.

Summary

The article presents the application of numerical methods for simulating
nitriding potential changes as well as a discharge of two-component nitriding
atmosphere. Models and algorithms used for simulations are also described. The
comparison of the simulation results on the basis of the gas nitriding processes
has been made. Development trends of elaborated simulation methods in the
context of their application in designing and controlling industrial gas nitriding
systems are also described.



