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Metody zapobiegania utlenianiu

wewnetrznemu przy Zastosowaniu

dostepnych atmosfer

Preventing internal oxidation using the available atmospheres

Marcus Gregor TURLING, Agnieszka KULA-BORSUK, Justyna TOMALSKA

W artykule przedstawiono uzycie zmiennej atmosfery ga-
zowej N /Metanol (CH,OH) jako zapobieganie utlenianiu
wewnetrznemu w czasie obrébki cieplnej. Ten rodzaj nisz-
czenia materiatu jest czesto spotykany podczas obrébki
elementéw w bardzo wysokiej temperaturze i jest bardzo
niebezpieczny ze wzgledu na obnizenie wtasnosci zme-
czeniowych oraz mechanicznych materiatu. Doprowadza
réwniez do wzrostu kosztéw ze wzgledu na dodatkowe
szlifowanie. Dodatkowo oméwiono i poréwnano dwie
podstawowe atmosfery generatorowe ochronne stoso-
wane w piecach do obrébki: egzotermiczng i endoter-
micznq ze zmiennqg atmosferq gazowq (,in situ”), majqc
na uwadze takie czynniki jak: inwestycja, eksploatacja,
jakos¢, elastycznos¢, bilans ekonomiczny oraz ekologia.
Badania wtasne okreslajqce poziom utleniania wewnetrz-
nego, twardos¢ warstwy przypowierzchniowej zostaty
przeprowadzone na probkach ze stali konstrukcyjnej
stopowej do naweglania 18CrNiMo7-6. Prébki poddano
obrébce cieplnej polegajgcej na naweglaniu w atmos-
ferze ochronnej bez mozliwosci zmiany poszczegdlnych
sktadnikow (tradycyjna) oraz w atmosferze ze zmiennymi
stezeniami poszczegolnych sktadnikéw (zmodyfikowa-
na). Wyniki symulacji zestawiono w postaci wykreséw,
a do oceny utleniania wewnetrznego postuzyta metoda
mikroskopowa. Dodatkowo poréwnano czas przebiegu
obu obrobek cieplnych, ktéry istotnie wptywa na bilans
ekonomiczny catego procesu. Jako rzeczywisty przyktad
zastosowania zmiennej atmosfery gazowej podano mi-
krostrukture po wyzarzaniu jasnym z widoczng strefg na-
weglania. Elementem pieciokrotnie poddanym obrébce
cieplnej w temperaturze 870°C byta wielkogabarytowa
rura o dfugosci 12 m ze stali 34MNB5.
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The article describes the use of a manually regulated ni-
trogen/methanol system (CH3OH) as a protection against
internal oxidation during the heat treatment. This type of
material damaging occurs frequently when components
are treated at very high temperatures. As a reaction redu-
cing fatigue and mechanical properties of materials, oxi-
dation is a particularly dangerous process. Furthermore,
due to the need for additional grinding, it involves higher
costs. The articles discusses and compares the two basic
atmospheres generated in heat-treatment furnaces: exo-
thermic and endothermic with a manually regulated gas
system (produced in-situ). The authors take into conside-
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ration such factors as the investment cost, maintenance,
quality, flexibility, cost balance, and environment. Tests
to establish the levels of internal oxidation and hardness
of the superficial layers were conducted utilising samples
of 18CrNiMo7-6 alloy structural steel for carburising. The
samples were heat treated through carburisation in a pro-
tective atmosphere without altering its composition (tradi-
tional system) and in an atmosphere with varied concen-
trations of the individual components (modified system).
Simulation results are presented in charts. The evaluation
of internal oxidation was carried out using a microscope.
In addition, the times required for both heat treatments
were compared, as they exert significant influence on the
cost balance of the process. An example of the manually
regulated atmosphere application was provided, demon-
strating the microstructure of a material used in bright an-
nealing with visible carburised surfaces. A 12-metre long
pipe made of 34MNBS5 steel was heat treated five times at
the temperature of 870°C.

1. Wprowadzenie

procesach naweglania i wyzarzania ja-

snego mozna wykorzysta¢ atmosfery
endo- lub egzotermiczne oraz atmosfery wy-
twarzane in-situ. Atmosfery endo- i egzoter-
miczne wytwarzane sg z okreslonym stezeniem
poszczegdlnych sktadnikdéw oraz wigza sie z do-
datkowym urzadzeniem w postaci generatora.
Atmosfery zmienne np. N_/Metanol dajg duzo
wieksze mozliwosci eksploatacyjne oraz jako-
$ciowe. Podstawowg zaletg tych atmosfer jest
reqgulacja stezenia poszczegélnych skfadnikéw
w dowolnym etapie obrébki cieplnej. Wytwa-
rzane gazy sy wprowadzane za pomocg lanc,
ktére czesto sa stalym elementem pieca, elimi-
nuja tym samym koszty zwigzane z zakupem
nowego urzadzenia, obstugg oraz zagospoda-
rowaniem miejsca. Dodatkowo zmienna atmos-
fera gazowa uzywana w procesach naweglania
daje duze korzysci ekonomiczne optymalizu-
jac czasowo caly proces oraz stwarzajac nowe
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mozliwosci technologiczne dopasowujac pro-
ces obrébki cieplnej do potrzeb klienta. Oprocz
aspektéw ekonomicznych i technologicznych
zmienna atmosfera gazowa wptywa réwniez na
jakos¢ obrabianych materiatéw poprzez zapo-
bieganie utlenianiu wewnetrznemu i kruchosci
wodorowej. Ponizszy artykut koncentruje sie na
poprawie parametréw towarzyszacych proce-
som naweglania i wyzarzania jasnego w piecach
atmosferycznych jako alternatywnie do zakupu
technologii naweglania i wyzarzania préznio-
wego. Pierwsza jego cze$¢ zawiera krétki opis
zagadnien z zakresu dostepnych atmosfer i ich
wplywu na parametry takie jak: wspotczynnik
przenoszenia wegla i utlenianie wewnetrzne.
Druga czes¢ jest poswiecona symulacji pokazu-
jacej wptyw uzycia atmosfery zmiennej w proce-
sie obrébki na parametry technologiczne i ogél-
ny bilans ekonomiczny.

2. Atmosfery w obrébce cieplnej

2.1 Atmosfera endotermiczna

Atmosfera ta wytwarzana jest w wyniku nie-
petnego spalania gazu ziemnego z niedomia-
rem powietrza w obecnosci katalizatora, ktéry
przyspiesza ta reakcje. Gtéwna czescig genera-
tora endotermicznego jest retorta wypetniona
katalizatorem niklowym, ktéra ogrzewa sie do
temperatury 1020-1200°C. Kompletna reakcja
chemiczna jest podzielona na 2 etapy: CH, +
20,-> H,+ CO (+ CH, + CO, + H,O ) Powyzsza
reakcja jest reakcja egzotermiczng, do ktorej
nie jest konieczne uzycie wysokich temperatur
i prowadzi catkowitej przemiany tlenu i czesci
gazu ziemnego do wodoru i tlenku wegla. Drugi
etap prowadzi do zamiany sktadnikéw utleniaja-
cychH,0iCO,naH,iCO.CH,+CO,->2H,+2CO
CH, + H,0 -> 3H, + CO Podstawowymi skfadni-
kami atmosfery sg tlenek wegla, wodér, metan,
dwutlenek wegla oraz pochodzacy z reakdji
ubocznych w generatorze. Standardowe pro-
porcje podstawowych sktadnikéw to 20%CO,
40%H,, 40%N..

W wyniku reakcji endotermicznych, cata ilos¢
gazu ziemnego zostaje zuzyta w reakgcji. Po za-
koniczeniu reakcji otrzymana atmosfera moze
by¢ rozciericzana azotem aby zmieni¢ proporcje
gazoéw atmosferycznych podawanych do pieca,
a co za tym idzie obnizy¢ potencjat naweglania.
2.2 Atmosfera egzotermiczna

Atmosfera ta powstaje ze spalania miesza-

niny powietrza i gazu ziemnego lub propanu
i butanu. Jest atmosferg ochronng do wyza-
rzania, szczegoélnie stali niskostopowych. Ze
wzgledu na duza zawartos¢ pary wodnej moze
dziata¢ odweglajaco, natomiast w przypadku
materiatéw z wysoka zawartoscig wegla lub
dtugim czasem nagrzewania mozna zmniej-
szy¢ odweglenie stosujac gaz endotermiczny.
Sktad atmosfery: 14% H, + 11% CO + 5% CO, +
70% N, Obecnie atmosfera ta jest przestarza-
ta i rzadko stosowana w przemysle ze wzgle-
du na szczegdlnie nieekonomiczne energe-
tycznie spalanie tlenku wegla, ktéry ma duzy
udziat w zuzytej atmosferze endotermicznej
uchodzacej z tradycyjnych piecow atmosfe-
rowych do naweglania. Niepetne spalanie tej
atmosfery doprowadza do silnych zanieczysz-
czen w postaci sadzy.
2.3 Atmosfera wytwarzana In-situ (N,/ Metanol)

Atmosfera ta powstaje bezposrednio przez
rozpad metanolu zmieszanego z azotem w sto-
sunkowo niskiej temperaturze, ktéry dostarcza
sie bezposrednio przez wtryskiwacz (lance) do
wnetrza pieca. Metanol (CH,OH) czyli alkohol
metylowy wytwarzany jest w procesie uwodor-
nienia tlenku wegla, zachodzacym w tempe-
raturze 300-400°C, pod podwyzszonym cisnie-
niem i w obecnosci katalizatora. Temperatura
w piecu musi by¢ powyzej 750°C w przeciwnym
razie powyzsza reakcja nie zajdzie, a tym samym
metanol bedzie osadzat sie w piecu w postaci
sadzy. Rozpad metanolu w piecu zachodzi po-
wyzej 750°C wedtug reakcji: Metanol (CH,OH)
-> CO + 2H, Atmosfera ta w dynamicznych
warunkach procesu pozostaje w réwnowadze
z weglem w stali na poziomie stezenia 0,4-0,5
%C. Jeden litr ciektego metanolu rozpada sie na
1670 litrow mieszaniny o zawartosci 33% tlen-
ku wegla i 66% wodoru. Aby obnizy¢ zawartos¢
tlenku wegla, do systemu wtrysku podawany
jest azot. Stuzy on takze jako gaz procesowy uta-
twiajacy rozpad metanolu w piecu. Nowoczesna
konstrukcja lancy pozwala na pulweryzacje me-
tanolu azotem pod cisnieniem oraz umozliwia
catkowite zassanie metanolu w koncowej fazie
cyklu i zapobiega osadzaniu sadzy przy ponow-
nym uruchomieniu instalacji (rys2)

Ponizsza tabela podsumowuje poprzez para-
metry jakosciowo - ekonomiczno - eksploata-
cyjne powyzej opisane atmosfery.
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Tabela 1. Poréwnanie dostepnych atmosfer do naweglania i wyza-
rzania

2.4 Zmienne atmosfery gazowe w piecach

Zmienna atmosfera gazowa daje duze ko-
rzysci technologiczne oraz ekonomiczne
i charakteryzuje sie: Mozliwoscig dobierania
i kontrolowania sktadu chemicznego poszcze-
golnych skfadnikow w procesie. Stosowaniem
kilku r6znych atmosfer w czasie jednego proce-
su i w jednym piecu. Kontrolowaniem przepty-
wu. Ograniczeniem dodatkowego sprzetu - wy-
eliminowanie drogich generatoréw.
2.5 Podstawowe zagadnienia

W celu dokfadniejszego zrozumienia zjawiska
utleniania wewnetrznego, ocenianego w bada-

niach wtasnych (symulacji) oraz wptywu uzytej
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Lance
wtryskujace fl
metanol

Panel kontrolny

atmosfery na wspotczynnik przenoszenia wegla
wyjasniono nastepujace pojecia.
2.5.1 Utlenianie wewnetrzne

Elementy metalowe w czasie procesu na-
weglania a zwtaszcza opartego na metodzie
gazowej, s3 bardzo czesto narazone na zjawi-
sko utleniania wewnetrznego. Zjawisko to jest
spowodowane przez zwiazki utleniajace (tlen,
dwutlenek wegla, pare wodng) wystepujace
w atmosferze obrdbczej. Drobne, globularne
wtracenia rozmieszczone na granicach ziarn wy-
stepuja najczesciej w stalach niskostopowych
(chromowych , chromowo-manganowych). Me-
chanizm tego procesu polega na rozpuszczaniu
sie tlenu w stopie A-B i jego dyfuzji w giab fazy
metalicznej, w ktérej metal mniej szlachetny B
tworzy wydzielenia tlenku BO. Strefa utleniania
wewnetrznego jest wiec ztozona z mieszani-
ny osnowy wzbogaconej w sktadnik A, ktérym
jest metal szlachetniejszy, oraz rozproszonych
w niej wydzielen tlenkéw BO drugiego sktad-
nika. Sktad fazowy strefy utleniania wewnetrz-
nego jest niezalezny od tego, czy gtéwnym
skfadnikiem stopu jest metal A czy B. Jezeli
metal szlachetniejszy A jest sktadnikiem gtow-
nym, o przebiegu utleniania wewnetrznego
decyduje wytacznie rozpuszczalnos¢ i dyfuzja
tlenu w fazie metalicznej. O morfologii strefy
utleniania wewnetrznego decyduje rownomier-
ne rozmieszczenie wtracen tlenkdéw w tej strefie
lub w pewnych uprzywilejowanych miejscach
struktury. Skutkiem utleniania wewnetrznego
w warstwie wierzchniej jest zmniejszenie wta-
snosci mechanicznych stali, a przede wszystkim
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plastycznosci i sprezystosci. Wystapienie tego
zjawiska powoduje réwniez obnizenie wytrzy-
matosci zmeczeniowej i wymaga wprowadzenia
kosztownych proceséw szlifowania powierzchni
na dos¢ duza gtebokos¢ w celu usuniecia defor-
macji i uszkodzen warstwy wierzchniej. Powo-
duje to konieczno$¢ zwiekszania gtebokosci
naweglania w celu zapewnienia odpowiednich
naddatkéw na szlifowanie.

2.5.2 Wptyw atmosfery na wspétczynnik prze-
noszenia wegla.

Wspétczynnik przenoszenia wegla zalezy
w gtéwnej mierze od sktadu chemicznego at-
mosfery (rys 4).

Osrodki naweglajace zawierajgce matg ilos¢
sktadnikéw dostarczajacych do powierzchni,
poprzez jeden rodzaj reakcji chemicznej CO-
+CO, sq mato wydajne, gdyz po ustaleniu wa-
runkéw réwnowagi reakcja uwalniania wegla
przebiega tylko w jedng strone. Atomy wegla
w wyniku tej reakcji, tworzg na powierzchni
warstewke sadzy, ktéra utrudnia dostep aktyw-
nych sktadnikéw atmosfery gazowej do fazy
metalicznej . W przypadku atmosfer o wiekszej
zawartosci sktadnikow (H,+H,0+CH,) wartos¢
wspotczynnika f moze byc¢ o 2 rzedy wielkosci
wyzsza. Wowczas przy powierzchni materiatu
przebiega wiele reakcji odwracalnych, o réz-
nym chwilowym stanie réwnwowagi, zatem
atom wegla wydzielony na powierzchni wedtug
jednej z mozliwych reakgji a nie przechwycony
przez podtoze, moze powrdci¢ do atmosfery
w wyniki reakcji z innymi jej sktadnikami. W wy-
niku zastosowania takiej atmosfery w procesie
naweglania powierzchnia obrabianego mate-
riatu pozostaje czysta, pomimo nieustannie po-
jawiajacych sie na niej nowych atoméw wegla
gotowych do wejscia w sie¢ krystaliczna.

Powyzszy wykres ilustruje zakres mozliwo-
$ci zastosowania atmosfery zmiennej w przy-
padku zastosowania atmosfery wytwarzanej
in-situ i miesci sie on pomiedzy czerwona
i z6ttg linig. Dla poréwnania, zielong linia, za-
znaczony jest monosktadnikowa atmosfera
endotermiczna.

3. Badania wtasne (symulacja)

Badania wptywu atmosfer na proces utwar-
dzania powierzchniowego z uwzglednieniem
takich parametréw jak poziom utleniania we-
wnetrznego, czas procesu, twardos¢ strefy przy-
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Rysunek 4 Wykres zaleznosci wspotczynnika przenoszenia wegla od
uzytej atmosfery

powierzchniowej, zostaty przeprowadzone na
probkach z elementéw wielkogabarytowych, ze
stali konstrukcyjnej stopowej do naweglania -
18CrNiMo7-6. W pierwszym przypadku skfad at-
mosfery wynosit: 20 % CO, 40 % H,, 40% N.. Dru-
ga atmosfera: X % CO, Y % H,, Z % N, posiadafa
regulowany sktad chemiczny. Wyniki symulagji
dla poszczegdlnych atmosfer przedstawiono za
pomocg wykresu zaleznosci sktadu atmosfery
od temperatury i czasu procesu (rys 5 i 7). Do-
datkowo przeprowadzono badanie twardosci
strefy przypowierzchniowej. Uzyskane wyniki
zestawiono w postaci wykresu zaleznosci twar-
dosci od gtebokosci (rys 6 i 8). Ocene poziomu
utleniania wewnetrznego wykonano na prze-
krojach prébki pod mikroskopem.

Rysunek 5 Wykres zaleznosci czasu, temperatury od sktadu
chem. atmosfery

Dzieki uzyskanym wynikom mozna stwier-
dzi¢, ze element nagrzewany w zmiennej atmos-
ferze gazowej posiadat mniejszy stopien utle-
niania wewnetrznego niz element nagrzewany
w powszechnej atmosferze i utrzymywat sie na
poziomie ponizej 20 um. Czas trwania procesu
naweglania elementu skrécit sie 0 16% w przy-
padku zastosowania nowej atmosfery co wpty-
wa na zmniejszenie kosztéw procesu. Dodat-
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Simulsfon Commaon Process Profile

Rysunek 6 Wykres zaleznosci twardosci od gtebokosci

HEW: Process Shmulimon

-
Rysunek 7 Wykres zaleznosci czasu, temperatury od sktadu
chem. atmosfery

Simulshon New Proceas Profile

Rysunek 8 Wykres zaleznosci twardosci od gtebokosci

kowo nowa atmosfera nie wplywa na twardos¢
strefy przypowierzchniowej — profil twardosci
w zaleznosci od gtebokosci jest poréwnywalny
w obu atmosferach.

4. Zastosowanie zmiennej atmosfery w piecu

Ponizszy przyktad (rys 9-11) obrazuje wy-
korzystanie elastycznych wtasnosci zmiennej
atmosfery gazowej. Elementem pieciokrotnie
poddanym obrébce cieplnej w temperaturze
870°C byta wielkogabarytowa rura o dtugosci
12m ze stali 34MNB5.

Zastosowano wyzarzanie jasne polegajace na
wyzarzaniu w kontrolowanej atmosferze, celem
redukgji utleniania powierzchni.

5. Wnioski

1. Poprawa parametréw towarzyszacych pro-
cesom naweglania i wyZzarzania jasnego w pie-
cach atmosferycznych jest alternatywnym roz-
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Rysunek 9 Schemat pieca i uzytych atmosfer
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Rysunek 10 Wyzarzanie jasne- odweglanie.
Udziat perlitu do ferrytu jest taki sam
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Rysunek 11 Wyzarzanie jasne- naweglanie. Udziat perlitu do ferrytu

jest rézny. Strefa naweglona wynosita ok. 150 pm

wigzaniem do zakupu technologii naweglania
i wyzarzania prézniowego.

2. Zastosowanie zmiennej atmosfery wytwa-
rzanej ,in situ” stwarza mozliwo$¢ dobierania
i kontrolowania skfadu chemicznego poszcze-
golnych skfadnikéw w procesie oraz stosowania
kilku ré6znych atmosfer w czasie jednego proce-
su i w jednym piecu.

3. Symulacja pokazata zmniejszenie czasu
trwania procesu (a co za tym idzie jego bilansu
ekonomicznego) przy jednoczesnym zachowa-
niu profilu twardosci i obnizeniu profilu utlenia-
nia wewnetrznego.

4. Spétka Air Liquide od wielu lat opracowata
specjalistyczne wiedze , pozwalajacg na udosko-
nalenie doboru atmosfery do parametréw proce-
su przy jednoczesnym zachowaniu najwiekszych
mozliwych korzysci ekonomicznych dla klienta.
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