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§‘ W KILKU StOWACH

W pracy analizowano wptyw niektérych
czynnikéw determinujacych zuzycie amonia-
ku i azotu w dotychczas stosowanych proce-

sach (klasycznym, Floe i Nitreg) oraz niedaw-
no wprowadzonym do praktyki — azotowanie
ZeroFlow. Analizowano te czynniki, na ktére
uzytkownicy azotowania moga mie¢ pewien
wptyw i poddawaé je optymalizacji. Sg to:
temperatura procesu, potencjat atmosfery,
budowa fazowa warstwy oraz stezenie azotu
w warstwie przypowierzchniowej, jej gru-
bos¢ oraz rodzaj stosowanej atmosfery (NH,
, NH, + NH, zdys. i NH, + N, ). Wykazano, ze
najmniejsze zuzycie i emisja gazéw technicz-
nych wykazuje proces o precyzyjnej regulacji
kinetyki wzrostu warstwy azotowanej w pro-
cesie z uzyciem atmosfery 1-sktadnikowej —
samego amoniaku.

1. Wstep

drozenia do praktyki przemystowej regu-
lowanego azotowania metoda ZeroFlow*
potwierdzity jej zalety. W odniesieniu do proce-
sow klasycznego, regulowanego Floe i Nitreg,
s3 nimi: znacznie mniejsze zuzycie gazéw tech-
nicznych (gtéwnie amoniaku) i emisja gazéw
poprocesowych do otoczenia, prostszy i tanszy
system regulacji skladu chemicznego atmosfery
w retorcie, wysoka precyzja ksztattowania bu-
dowy fazowej warstwy azotowanej, grubosci
i twardosci.
Istotnym elementem regulowanego azoto-

o

This research studies the impact of certa-

in factors on the consumption of ammonia
and nitrogen in the established nitriding
processes (classical, Floe and Nitreg) and the
most recent — ZeroFlow nitriding process.
Analyzed are the parameters that can be, to
some degree, adjusted and optimized by the
users. These include the temperature of the
process, atmosphere potential, phase consti-
tution, nitrogen concentration in the surface
layer and its thickness, as well as the type of
atmosphere (NH,, NH, + dissociated NH,, and
NH, + N,). In conclusion, it is established that
the lowest consumption and emission of the
industrial gases is achieved in a process whe-
re a precise control over the kinetics of the
layer growth is exercised and a unary atmo-

sphere — ammonia — is employed.

wania ZeroFlow jest stosowana atmosfera — wy-
tacznie amoniak tak jak procesie klasycznym,
aregulacja sktadu chemicznego atmosfery w re-
torcie odbywa sie poprzez okresowe zamykania
i otwieranie doptywu tego gazu do retorty [1-6].
W przeciwienstwie, w procesie klasycznym amo-
niak caty czas jest doprowadzany do retorty,
zwykle duzym natezeniem doptywu, co ograni-
cza regulacje sktadu atmosfery w retorcie, a tym
samym regulacje ksztattowania budowy war-
stwy. Powstajaca przypowierzchniowg gruba
i porowata strefe zwigzkdw trzeba usuwac przez
szlifowanie.

W procesie regulowanym Floe stosuje sie at-
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mosfere 2-sktadnikowg NH, + NH, zdys. [7-9],
a w procesie Nitreg - NH, + N, [10]. Regulacja
sktadu chemicznego atmosfery w retorcie jest
trudniejsza. Wymaga ustalenia odpowiednich
proporcji ww. gazéw i ich natezenia doptywu.
W niniejszej pracy przeanalizowano doktad-
nie te czynniki determinujace zuzycie i emisje
gazéw w ww. procesach, na ktére uzytkownik,
majac swiadomos¢ moze mieé pewien wplyw,
moze je minimalizowac¢ zmniejszajac zuzycie,
emisje gazow, a ostatecznie koszty procesu.

2. Czynniki determinujace zuzycie amoniaku
i emisje gazow poprocesowych

Istnieje kilka czynnikéw wptywajacych na zu-
zycie amoniaku i emisje gazéw poprocesowych
podczas azotowania gazowego. S3 to: reakcje
dysocjacji amoniaku na powierzchni azotowa-
nego wsadu, retorty pieca i jej oprzyrzadowa-
nia, temperatura, potencjat azotowy atmosfery,
budowa fazowa warstwy i jej grubos¢, rodzaj
atmosfery stosowanej do azotowania, wielko$¢
powierzchni wsadu, retorty i oprzyrzadowania,
materiat retorty, szybkos¢ obrotéw wentylatora.

Na niektére z tych czynnikéw uzytkownik nie
ma zadnego wptywu, na inne moze do pewne-
go stopnia minimalizowa¢. W dalszej czesci pra-
cy analizowane beda te czynniki, ktére mozna
minimalizowac¢ zmniejszajac zuzycie amoniaku.

2.1. Reakcje chemiczne towarzyszace gazowe-
mu azotowaniu

Jak juz wspominano, azotowanie gazowe
prowadzi sie z uzyciem samego NH, , oraz mie-
szanin 2-skfadnikowych NH, +NH, zdys., NH,
+N,. Rzadziej stosowana jest atmosfera trj-
sktadnikowa NH, +NH, zdys.+N, W warunkach
laboratoryjnych czesto stosowana jest tez at-
mosfera NH, +H, . Sposréd trzech ww. gazéw,
czynnymi sa NH, i H, . Azot czasteczkowy (N,)
jest gazem obojetnym, rozciericzajacym NH,
i H, . Nie bierze on wprawdzie bezposredniego
udziatu w reakcji azotowania, ale rozcienczajac
gazy czynne réwniez wptywa na termodynami-
ke i kinetyke azotowania.

Zuzycie amoniaku jest powodowane dysocja-
Cja tego gazu zachodzaca na powierzchniach:
retorty i jej oprzyrzadowania oraz azotowanego
wsadu. Dysocjujgcy amoniak na azot atomowy
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i czasteczkowy oraz wodér (reakcje (1-3) musi
by¢ uzupetniany swiezym amoniakiem, a pro-
dukty jego dysocjacji (czeSciowej) usuwane z re-
torty. Stad konieczno$¢ zapewnienia jego do-
ptywu (w przypadku atmosfer 2 sktadnikowych
mieszanin NH, +NH, zdys., NH, +N,) do retorty.

Kinetyke reakcji chemicznych bioracych
udziat podczas azotowania gazowego zelaza a
badat m.in. H. Grabke [11]. Wedtug tych badan
azotowaniu zelaza towarzysza trzy zasadnicze
reakcje powierzchniowe:

- reakcja azotowania amoniakiem i oda-
zotowania wodorem (reakcja odwracalna)
NH, < [N], + 3, H,

gdzie: NH, - azot rozpuszczony w zelazie
reakcja odazotowania poprzez rekombinacje
azotu atomowego rozpuszczonego w zelazie
i jego desorpcji do atmosfery
[N + [N = N,
reakcja dysocjacji amoniaku
2NH, — N, +3H,
ktdra jest sumaryczna reakcji (1) i (2)
Wg pracy [G] szybkos¢ dysocjacji NH, wg re-
akgji (3) jest wyrazona réwnaniem:
Ldnj.,i s Py

Adt (DH}
gdzie: n, - ilos¢ tworzacego sie w reakgji (1) azo-
tu atomowego w mol/sec, A — wielkos$¢ azoto-
wanej powierzchni, Pux,i Px, ciSnienia czastkowe
amoniaku i wodoru, - stata azotowania reakgji
(1), - stata odazotowania reakg;ji (1)

Z réwnania (1) wynika, ze o szybkosci dysocja-
cji NH, , a wiec zuzyciu tego gazu wedtug reak-
¢ji (3) decyduje przede wszystkim iloraz cisnien

czastkowych NH, i H,, p,\,,,/
2,

- k.-[N]nP}]fllf +v ([N]I-(')

nazywany w praktyce potencjatem azotowym
atmosfery N.. Szybkos¢ ta rosnie ze wzrostem
potencjatu N . Drugi czton réwnania (1), wptyw
stezenia azotu rozpuszczonego w zelazie [N,
na szybkos¢ reakcji dysocjaciji (1)

k[V]. (., ) @z trzeciy,([v ], )wykazuja odmienne
tendencje ze wzrostem stezenia azotu w zelazie
i praktycznie sie rownowaza [G].

W procesach przemystowych na wielkos¢
zuzycia amoniaku istotny wptyw ma réwniez
dysocjacja amoniaku zachodzgca na powierzch-
ni retorty i jej oprzyrzadowania. Réwnanie na
szybkos¢ dysocjacji amoniaku (Il) ma postac
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Jak wida¢, szybkos¢ ta, a w rezultacie zuzy-

cie amoniaku zalezy réwniez od ilorazu cisnien
czastkowych svapi=Hp |, czyli potencjatu azo-
towego atmosrery Np. Na szybkos¢ reakgji (1)
i (I) maja rowniez wptyw state reakgji k' i k , kto-
re zaleza od temperatury oraz od wiasnosci v
katalitycznych powierzchni retorty [G]. Im wyz-
sza temperatura tym wieksze wartosci przyjmu-
ja state rownowagi .k, a tym samym tym wiek-
sza jest szybkos¢ dysocjacji amoniaku i wieksze
jest jego zuzycie.

2.2. Wptyw budowy fazowej warstwy azotowa-
nej na zuzycie amoniaku

W poprzednim rozdziale wykazano, ze para-
metrem determinujacym dysocjacje amoniaku
jest potencjat azotowy N, atmosfery*. Z drugiej
strony potencjat N_ Scisle determinuje budowe
fazowa warstwy (rowniez kinetyke jej wzrostu,
patrz. 2.3). Mozna wiec zatozy¢, ze zuzycie amo-
niaku (i emisja gazéw poprocesowych do oto-
czenia) sg scisle zwigzane od budowy fazowej
warstwy, a $cislej powierzchniowego stezenia.
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Wynika to ze z modyfikowanego przez L. Mat-
dzinskiego wykresu Lehrera [12] (L) T - Np - [NI,,
pokazanego na rys. 1 [13,14,9]. Z wykresu tego
mozna wnioskowa¢, jaka faza (strefe) bedzie
tworzyta strefe przypowierzchniowag warstwy
azotowanej oraz okreslac stezenie azotu na jej
powierzchni w zaleznosci od potencjatu azoto-
wego Np atmosfery azotujacej i temperatury. Wi-
doczne jest, ze im wyzszy jest by¢ potencjat N,
tym wyzsze jest powierzchniowe stezenie azotu
w fazach q, y'i €. Ponadto mozna réwniez wnio-
skowac o budowie fazowej warstwy. Przy matym
potencjale N, (w zakresie fazy a) powstawac be-
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Rys. 2. Wptyw: a) natezenia doptywu NH , do retorty oraz, b) tempera-
tury na potencjat N, atmosfery w retorcie

dzie wytacznie warstwa p jednofazowa a, przy
N, w zakresie fazy y' — warstwa 2-strefowa y'+q,
aprzyN wza kresie fazy € — warstwa 3-strefowa
e+y'+a.

W piecach przemystowych potencjat azoto-
wy Np atmosfery w retorcie pieca jest deter-
minowany natezen doptywu NH, 1 do retorty
oraz temperatury. Pokazano to na rys. 2a,b.
Widoczne jest, ze im wieksze jest natezenie do-
ptywu amoniaku do retorty (rys. 2a) tym wiek-
szy jest Np. Wzrost temperatury wymaga wiek-
szego doptywu NH, aby zapewni¢ wymagany
Np(rys. 2b).

Na wykresie T —Np —[N]Fe (rys. 3) naniesiono
wyznaczone z rys. 2 zaleznosci miedzy nateze-
niem doptywu NH, do retorty a potencjatem
N Widoczne jest, ze do wytworzenia warstwy
jednostrefowej , wymagane jest bardzo mate
natezenie o doptywu NH, , ok. 0,01 I/min i to
powyzej 530 °C. Wzrost natezenia do 0,25 I/min
bedzie powodowat powstawanie warstwy dwu-
fazowej '+ w zakresie 530 - 580 °C, a ponizej 530
°C — warstwy 3-strefowej e+y'+a. Przy wyzszych
natezeniach doptywu NH, (1§ 5 I/min) w catym
zakresie temperaturowym powstaje warstwa
e+y'+a.

1 Nie dotyczy to azotowania z uzyciem atmosfery NH, + N,
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Rys. 3. Wptyw temperatury, pot encjatu azotowego Np na réwnowa-
gowe stezenie azotu na powierzchni zelaza i natezenie doptywu NH,
do retorty

2.3. Wptyw kinetyki wzrostu warstwy azoto-
wanej na zuzycie amoniaku

Do okreélenia zuzycia NH, w catym procesie
nalezy powiagzac¢ dane z rys. 3 z kinetykg wzrostu
warstwy azotowanej. Na rysunkach 4 pokazano
wyniki symulacji wplywu potencjatu azotowe-
go N (N, = 1.2, 1.8, 3.6 6.0) na: 4a) szybkos¢
wzrostu strefy zwigzkéw e+y' i y' oraz b) zuzycie
NH,. Jak wida¢, wzrost potencjatu azotowego
powoduje wzrost szybkosci strefy zwigzkéw
i wzrost zuzycia NH, (rys. 4b). Na szczegdlna
uwage zwracajg procesy prowadzone przy wyz-
szych potencjatach 3,6 i 6,0. Wzrost N,z 3,6 na
6,0 powoduje niezbyt duzy wzrost szybkosci
strefy e+y), ok. 10%, ale duzy, bo ponad dwukrot-
ny wzrost zuzycia NH,. Najwieksze, zuzycie NH,
towarzyszy procesowi z potencjatem 6,0. Bardzo
mate zuzycie NH, obserwuje sie przy wytwarza-
niu strefy e+y' przy potencjale Np =1,8ijeszcze
mniejsze, przy wytwarzaniu strefy € y' przy N'J =
1,2.

Warto zauwazy¢, ze w praktyce, w procesie
klasycznym* 1-stopniowym stosowany jest wy-
soki potencjatu N . Prowadzi to do duzego zu-
zycia amoniaku, oraz tworzenia sie grubej, po-
rowatej i kruchej strefy zwigzkdw wymagajacej
usuwania przez szlifowanie. Zwieksza to niejako
w dwojnaséb koszty catego procesu wytwarza-
nia warstwy.
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Rys. 4. Wptyw potencjatu azotowego N p na: a) szybko$¢ wzrostu stre-
fy g'i e+g’oraz b) na zuzycie NH,

* Za proces klasyczny uwaza sie azotowanie z Uzyciem samego NH,
wprowadzone na poczatku ubiegtego wieku.

Na rys. 5 poréwnano wptyw temperatury azo-
towania (550 °Ci 520 °C) na wzrost grubosci stre-
fy zwigzkéw e+y' i zuzycie NH,. W symulacjach
przyjeto potencjaty: 6,0 dla 550 °C i 8,8 dla 520
°C zapewniajace to samo stezenie powierzch-
niowe azotu (9,33%N) oraz te sama grubos¢
strefy zwigzkow (e+y') — 25um. Poniewaz wzrost
w temperaturze 520 °C jest wolniejszy anizeli
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Rys. 5. Wptyw temperatury procesu na szybkos¢ wzrostu strefy e+g”
izuzycie NH,

w 550 °C to do wytworzenia tej samej grubosci
tej strefy wymagany jest znacznie dtuzszy czas
procesu — zamiast 24 h w 550°C — 40 h w 520°C,
ale zuzycie NH, w nizszej temperaturze jest wy-
raznie mniejsze. Zamiast 15m NH, potrzebnego
na wytworzenie w temperaturze 550 °C wy-
starczy 12m tego gazu w temperaturze 520°C.
Nalezy zauwazy¢, ze warunkach przemysto-
wych taka oszczedno$¢ NH, nie musi oznaczac
oszczednosci ekonomicznej procesu, bowiem
proces w 520°C jest znacznie dtuzszy. Do oce-
ny tej ostatniej nalezy wziac jeszcze pod uwage
zuzycie energii elektrycznej. Ponadto, proces
w temperaturze 520°C charakteryzuje sie nizsza
wydajnoscig produkgcji. Na azotowanie w nizszej
temperaturze mozna by sobie ewentualnie po-
zwoli¢ przy matej produkgji, gdy piec nie jest
w petni wykorzystany. Istnieje drugie istotne



Zuzycie NH;, m*

ograniczenie w ustalaniu temperatury azotowa-
nia. Poniewaz temperatura procesu determinuje

wiasnosci wytrzymatosciowe stali, dlatego jest
najczesciej jest ona zwykle narzucana przez od-
biorce azotowanych detali.

Poniewaz wzrost warstwy dyfuzyjnej zacho-
dzi wg prawa parabolicznego, staje sie on z cza-
sem procesu coraz wolniejszy. Nalezy przypusz-
czac coraz wiekszy wzrost zuzycia amoniaku na
wytworzenie tego samego przyrostu grubosci
warstwy. Pokazano to na rys. 6.
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Rys. 6. Wptyw grubosci strefy e+y' na zuzycie NH,

\1 Wzrost wg prawa parabolicznego wymaga statej temperatury i
statego stezenia azotu na powierzchni. W rzeczywistosci, w poczat-
kowym okresie azotowania temperatura i stezenie N, ale w dtuzszym
okresie azotowania odchylenia od prawa parabolicznego stajg sie
pomijalnie mate.

Z powyzszego rysunku wynika réwniez, ze
nie nalezy przesadza¢ z grubosciag wytwarza-
nych warstw gruboscia. Powinna ona by¢ tak
dobrana, aby spetnia¢ oczekiwane wymagania
uzytkownikéw. W praktyce nierzadko wytwarza
sie grubsze warstwy niz to konieczne, a najcze-
Sciej dotyczy to strefy zwigzkdw, ktora, jak juz
wspominano, trzeba nastepnie usuwac przez
szlifowanie.

6.4. Rodzaj atmosfery azotujacej (NH, , NH
+NH, zdys., NH, +N,)
W przemystowych procesach azotowania sto-

3

suje sie nastepujace atmosfery: NH, (azotowanie
1-stopniowe, oraz ZeroFlow), NH, +NH, zdys. (na-
zywane réwniez azotowaniem 2-stopniowym lub
Floe), NH, +N, (azotowanie Nitreg). W poréwna-
niu zuzycia NH,, a w przypadku procesu Nitreg
- zuzycia NH, i N, zaktada sig, ze temperatura
procesu jest jednakowa, a ich sktad chemiczny i
natezenie dopywu do retorty zapewnia wytwo-
rzenie tej samej warstwy azotowanej.

Do poréwnania natezenia doptywu NH, i
NH, +NH, zdys. mozna sie ograniczy¢ jedynie
do poréwnania zaleznosci miedzy natezeniem

I

doptywu do retorty ww. atmosfer, a potencja-
tem atmosfery w retorcie co pokazano na rys.
7. Widoczne jest, ze gdy zamiast NH, uzyje sie
mieszaning 60% NH, +40% NH, zdys., wow-
czas aby zachowac ten sam potencjat N =0,35,
nalezy zwiekszy¢ jej doptyw ok. 7,7 krotnie w
poréwnaniu z doptywem czystego NH, . Po
uwzglednieniu ekspansji NH, zdys. oznacza to
ok. 5,6 - krotnie wieksze zuzycie NH, . Jeszcze
wieksze réznice wystepuja, gdy NH, zastepuje
sie mieszaning 20% NH, +80% NH, zdys. (cze-
sto stosowang w w drugim stopniu azotowania
stali stopowych). W tym przypadku (rys. 7), aby
zachowac¢ potencjat 0,35, nalezy zwiekszy¢ na-
tezenie doptywu 20% NH, +80% NH, zdys. az 50
razy w poréwnaniu z doptywem NH, . Oznacza
to 30 - krotne wigksze zuzycie NH, w procesie
z uzyciem analizowanej mieszaniny. Z powyz-
szego poréwnania wynika, ze rozcienczanie NH,
amoniakiem zdysocjowanym NH, zdys. prowa-
dzi do zwiekszenia zuzycia NH, , przy czym im
wieksze jest rozcienczenie NH, tym wigksze
jest jego zuzycie. Po zastepowaniu czystego
NH, mieszaning NH, +NH, zdys. W innej tem-
peraturze obserwuje sie te same tendencje.
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Poréwnanie zuzycia atmosfer NH, i NH, +N, jest
znacznie trudniejsze niz NH, i NH, +NH, zdys.
W procesie z uzyciem mieszaniny NH, +N, stru-
mien atomoéw azotu z fazy gazowej do warstwy
JNg reguluje sie za pomocg dwdch parametréw:
sktadu chemicznego atmosfery doprowadzanej
do retorty (NH, +N, ) i potencjatu azotowego N,
atmosfery w retorcie.

Analiza wielu proceséw przemystowych wy-
kazafa, ze zastapienie NH, mieszang NH, +N, po-
woduje, w zaleznosci od zawartosci N, , wzrost
zuzycia NH, (do dwoch razy) w poréwnaniu ze
zuzyciem NH3 w procesie ZeroFlow, ale znacznie
mniejszy niz w przypadku atmosfery NH, +NH,
zdys. W procesie tym dodatkowo zuzywany jest
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jednak w duzych ilosciach azot. Nalezy zauwa-
zy¢, ze do wytwarzania atmosfery NH, + N, nie
potrzeba dysocjatora.

3.0. Zuzycie amoniaku i azotu w procesach
przemystowych

Analizie zuzycia amoniaku w procesach prze-
mystowych poddano na przykfadzie azotowa-
nia: watéw korbowych do silnikéw samocho-
doéw wyscigowych, kot zebatych do przektadni
elektrowni wiatrowych oraz dysz do pompow-
tryskiwaczy silnikéw wysokopreznych. Sa to
procesy odpowiednio srednio-, dtugo- i krétko-
okresowe, ponadto 2-stopniowe zaréwno pod
wzgledem temperatury i potencjatu azotowego
prowadzone w: NH, (ZeroFlow) NH, , (azotowa-
nie klasyczne), NH, +NH, zdys. (proces Floe), NH,
+N, (Nitreg). W analizie brano pod uwage nie tyl-
ko zuzycie gazéw podczas samego procesu, ale
réwniez podczas ptukania retorty amoniakiem
(zamiana azotu, NH3 ) w okresie nagrzewania.

3.1. Zuzycie amoniaku w procesie azotowania
watéw korbowych do silnikéw samochodéw
wyscigowych — proces sredniookresowy

Zgodnie z wymaganiami producenta silni-
kow warstwa azotowana powinna sktadac sie
ze strefy y' o grubosci ok. 5um i strefy wydziele-
niowej — 0,4mm. Wyniki zuzycia NH, pokazano
na rys. 8. Jak wida¢, najmniejszym zuzyciem NH,
charakteryzuje sie proces ZeroFlow. W procesie
klasycznym zuzycie to jest ok. 2 razy wieksze
anizeli w procesie ZeroFlow jednoczesnie 2 razy
mniejsze niz w procesie regulowanym Floe. Jed-
nak, jak wspominano, w klasycznym azotowaniu
powstaje porowata i krucha strefa zwigzkow,
ktorg najczesciej trzeba usuwac przez szlifowa-
nie. Dlatego tez proces Floe uwaza sie za lepszy
i ekonomiczniejszy.

40HNM NH#+NH,zdys.
I'st: 490°C, 2h, N, = 15 Floe
1l st.: 530°C, 150, N, = 0,6
11l st.: 530°C, 12h, N,=04

o
g
é 2 NH
NH,+NH.zdys. Klasyczny

o )
ey l:l NH; Floe NH N, (szlifowanie)
z — Nitreg
£ -

2
€ NH;
H Kklasyczny
N (szlifowanie) Ny

w0l NHy

ZeroFlow ’7
-

Zuzycie NH;i N; Emisja H ,0, N,

Rys. 8. Zuzycie NH, i N, oraz emisji H,0 i N, (gazy podprocesowe)
podczas azotowania watu korbowego w procesach: ZeroFlow, kla-
sycznym, Floe i Nitr eg

www.industrialfurnaces.

Zuzycie NH, w procesie z uzycie atmosfery
NH, + N, jest ok. 1,5 razy wigksze od zuzycia
tego gazu w procesie ZeroFlow, ale mniejsze
niz w pozostatych procesach. Jednak w pro-
cesie tym stosowany jest jeszcze w znacznych
ilosciach azot. Warto zauwazy¢, ze proces ten
jest tzw. procesem nieréwnowagowym* cechu-
jacym sie bardziej skomplikowanym i drozszym
systemem regulacji i kontroli sktadu chemiczne-
go atmosfery azotujagcym i mniej precyzyjnym
w ksztattowaniu warstwy dyfuzyjnej w pordw-
naniu z procesami ro(wnowagowymi.

Na rys. 8 pokazano réwniez emisje gazéw
poprocesowych do otoczenia. Jezeli amoniak
zostat catkowicie zdysocjowany, a produkty dy-
socjacji spalone gazy poprocesowe zawierajg H
O i N. Objetos¢ gazéw poprocesowych wytwo-
rzonych w procesach z uzyciem NH, , NH, + NH,
zdys. jest 2-krotnie wieksza od zuzytego amo-
niaku. Natomiast w procesie z uzyciem NH, +
N, objetos¢ gazéw poprocesowych jest jedynie
podwojeniem zuzytego NH,, ale nie azotu.

3.2. Azotowanie két zebatych do przektadni elek-
trowni wiatrowych - proces diugookresowy

Na kotach do przektadni zebatych elektrowni
wiatrowych wymagane s3 grube warstwy wy-
dzieleniowe (ok. 0,8mm) bez strefy zwigzkéw.
Wynika to z duzych naciskéw jednostkowych
na powierzchnie zebéw podczas ich pracy, a
przede wszystkim zmeczeniowego kryterium
zuzycia. W zwigzku z tym stosuje sie dtugookre-
sowe azotowanie (70+-90h) w atmosferze o bar-
dzo niskim potencjale N, . Dtugie czasy i niskie
potencjaty bardzo mocno rzutujg na duze rézni-
ce w zuzyciu NH, i N, (proces Nitreg) co pokaza-
no narys. 9.

31CrMoV9 ] NHa#NH:zdys.
Ist: 490°C, 2h, N, =55 Floe
Il st.: 530°C, 26h, N, = 0,3
1ll st.:530°C, 38h,N,= 0.2

NH, NH;
Masycane N

2

NH;#N;
 Nireg

&

&

Zuycie NH, | Ny, m*
]

NHy
ZeroFlow

Rys. 9. Zuzycie NH, w procesach ZeroFlow, klasycznym, Floe
oraz NH, i N, w procesie Nitreg podczas azotowania két do
przektadni elektrowni wiatrowych

* W procesie nieréwnowagowym azot na powierzchni stali nie osia-
ga stanu réwnowagi (stacjonarnej) z atmosfera, a kinetyka wzrostu
warstwy determinowana jest reakcjami w fazie gazowej, a nie dyfuzja
tego pierwiastka jak to ma miejsce w procesie rownowagowym.
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| tak zuzycie NH, w procesie ZeroFlow jest
10 razy mniejsze od zuzycia w regulowanym
azotowaniu Floe i 5 razy mniejsze anizeli w azo-
towaniu klasycznym. Wyniki te dobrze kore-
sponduja z wynikami rozwazan teoretycznych
pokazanych na rys. 3 i 4. Nie pokazano emisji
gazdw poprocesowych do otoczenia, poniewaz
(jak na rys. 8) jest ona w kazdym procesie po-
dwojeniem objetosci zuzytego amoniaku.

3.3. Azotowanie dysz do pompowtryskiwaczy
silnikébw wysokopreznych - proces krétko-
okresowy.

Dysze sa wykonywane metoda metalurgii
proszkéw z proszkéw o sktadzie zblizonym do
sktadu stali szybkotnacej. Wymagana warstwa
powinna skfada¢ sie z bardzo cienkiej strefy
zwigzkoéw réwnej 1um i strefy wydzieleniowej -
0,3mm. Ze wzgledu na stosunkowo krétki czas
procesu réznice w zuzyciu amoniaku w analizo-
wanych procesach nie sg zbyt duze (rys. 10). Ma
na to wptyw znaczny udziat w catkowitym zuzy-
ciu amoniaku amoniak stosowany do ptukania
retorty podczas nagrzewania.

z‘ar dzi talnoscl to:
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Zuzycie NH; i Ny, m®
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NHy#NH;zdys. NHy+N,
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NH, i Floe Nitreg

~

[ ZeroFlow

NH,

0

Rys. 10. Zuzycie NH, w procesach ZeroFlow, klasycznym, Floe oraz
NH, i N, w procesie Nitreg podczas azotowania dysz do pompow-
tryskiwaczy

Podsumowanie

W pracy analizowano wptyw niektérych
czynnikdw determinujacych zuzycie amonia-
ku i azotu w dotychczas stosowanych proce-
sach (klasycznym, Floe i Nitreg) oraz niedawno
wprowadzonym do praktyki — ZeroFlow. Wy-
brano te czynniki, na ktére uzytkownicy azoto-
wania moga mie¢ pewien wptyw i poddawac
je optymalizacji. Sq to: temperatura procesu,
potencjat atmosfery, budowa fazowa warstwy
oraz stezenie azotu w warstwie przypowierzch-
niowej, jej grubos¢ oraz rodzaj stosowanej at-
mosfery (rodzaj procesu). W analizie teoretycz-
nej oraz wybranych proceséw przemystowych
wykazano, ze: wzrost temperatury procesu,
potencjatu azotowego atmosfery, a co za tym
idzie stezenia powierzchniowego azotu i bu-
dowy fazowej warstwy oraz wzrost grubosci
warstwy powoduje wzrost zuzycia amoniaku
(w procesie Nitreg rowniez azotu). Najmniejsze
zuzycie amoniaku wykazuje proces z uzyciem
wytacznie tego gazu - proces ZeroFlow. Atmos-
fery 2-sktadnikowe: NH, + NH, zdys. oraz NH, +
N, cechuje sie wigkszym zuzyciem amoniaku,
przy czym jest ono tym wieksze im wiekszy jest
stopien rozcieiczenia tego gaz rozcienczalni-
kami NH, zdys. lub N,. Ostatecznie, z powyz-
szych rozwazan wynika, ze aby minimalizowa¢
zuzycie amoniaku (i N2 w procesie Nitreg) oraz
emisje gazéw do atmosfery nalezy wytwarzac
precyzyjne warstwy pod wzgledem budowy
fazowej, grubosci wymaganych stref stosujac
precyzyjng regulacje jej kinetyki wzrostu. Do
tego celu nadaje sie atmosfera 1-sktadnikowa
- sam NH, w procesie ZeroFlow.
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