ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI SLASKIEJ 1976

Serias Hutnictwo z. 8 Nr kol. 485

Eugeniusz Krzemien
Instytut Inzynierii Materiatowej

AZOT W ZELIWIE

Streszczenie. W pracy opisano zagadnienia rozpuszczalnosci azotu
w zelazie i jego stopach w zaleznosci od réznych czynnikéw. Scha-
rakteryzowano wptyw azotu jako dodatku stopowego, na strukture i
whasnosci zeliwa; przedstawiono takze niektére sposoby wprowadzania
azotu do ciektego zeliwa.

Na poczatku biezgcego stulecia zapoczagtkowano badania nad pochdania-
niem azotu przez zelazo.

Azotem jako pierwiastkiem stopowym zainteresowano sie w okresie 1l woj
ny Swiatowej, kiedy to do stopéw z niklem, ze wzgledu na deficyt tego o-
statniego, zaczeto wprowadza¢ azot. W zeliwie azot wystepuje zawsze, lecz
jego ilosci sa znikomej nie bierze sie wiec pod uwage jego wpdywu na wha-
snosci zeliwa. Gdy jednak opracowano metody,, pozwalajace uzyskaé¢ zeliwo o
zwiekszonej zawartosci azotu,- wykazano, ze pierwiastek ten znacznie wply-
wef na zmiane jego struktury i wkasnosci.

Juz z zakaczonego zestawienia literatury wida¢, ze ilos¢ badan w tym
zakresie jest bardzo duza.

3 Polsce w zasadzie nie prowadzono badan nad problemem™azot w zeliwie"
i dlatego niniejsze opracowanie stanowi studium, ktére sygnalizuje podje-
cie tego problemu w Instytucie Inzynierii Materiatowej Politechniki Sla-
skiej .

W nastepnej publikacji poswieconej temu problemowi przedstawione zosta
na juz wyniki badan wkasnych.

Rozpuszczalno$¢ azotu w zelazie

Staty kontakt zelaza z powietrzem zawierajacym ok. 80& azotu, podczas
topienia wskazywatby, ze rozpuszczanie azotu w tym metalu powinno tak diu
go zachodzi¢, az nie nastgpi nasycenie. Przypadek ten jednak nie zachodzi
i normalnie zawartosci azotu w stopach Pe nie przekraczaja 0,00856, czyli
sg one nizsze od maksymalnej rozpuszczalnosci okreslonej stalg réwnowagi .
Przyczyng tego jest fakt, ze w metalu rozpuszcza¢ sie moze jedynie azot
atomowy a nie czasteczkowy, posiadajacy wieksza objetos¢ i maka aktywnosé
w stosunku do zelaza.
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Czasteczka N2 jest bardzo trwata: w temperaturze 3500°C przy cisnieniu
normalnym zaledwie 5% tych czasteczek ulega dysocjacji, zas wzrost tempe-
ratury do 8000°C zwieksza ilos¢ czgsteczek zdysocjowanych do 40%,,

Azot z zelazem tworzy nastepujgce fazy miedzymetaliczne: Fe2N, Fe~™N i
Fel6H2 ~e8~ * Azotek zelaza Fe,,N (faza J) nie stanowi zwigzku o Scisle
okreslonym stechiometrycznie skkadziej zawarto$¢ w nim azotu zmienia sie
od 11,1 do 11, 3%. Faza £ posiada sie¢ heksagonalnga o parametrach: a =

2,676 A 1 % 1,596.

Poszczeg6lne fazy ukdadu zelazo-azot Crys.

SOD 1) mogg sie znajdowa¢ w stanie réwnowagi sta-

bilnej i1 metastabilnej. Roéwnowage stabilng
charakteryzuje proces

N2 gaz 2 N (w ciekdtym zelazie) (1)
Przyktadowo ponizej 600°C reakcje absorpcji
i desorpcji azotu zostajg zahamowane przez
Zawarto$¢ N cemrowydt reakcje powierzchniowe o duzej energii akty-
wacji, a sie¢ przestrzennie centrowana Fe”
moze zatrzyma¢ znacznie wiecej azotu niz to
mozliwe wg reakcji (1)-
Wprowadzenie atoméw azotu do sieci Fe gg¢ powoduje jej deformacje.Wg Wried-
ta i Znella £48] parametr sieci Fe” przy temperaturze pokojowej zwieksza
sie $rednio o wartos¢ (3,17 - 0,28) . 10“3 A na kazde 0,1$ rozpuszczone-
go azotu. Dlatego przy chdodzeniu przesyconych roztworéw wydzielaja sie
z nich metastabilne fazy, takie jak (Fe™N) w przedziale 590-300°C i1 fa-
za o' (Fe”gNg) ponizej 300°C |™9l.

Azotek zelaza Fe™N (faza ) jest jednorodny w waskim przedziale kon-
centracji azotu (5,30-5,75%) i ma sieC szescienng ptaskocentrowang o pa-
rametrze a = 3,79 A, a azotek Fe~Hg (faza oe" - tetragonalng prze-
strzennie centrowang.

Poniewaz roztozenie atoméw zelaza w tej ostatniej sieci jest takie jak w
Fe j,. - dla utworzenia zarodkéw fazy og” potrzebna jest znacznie mniejsza

energia aktywacji niz dla zarodkéw fazy j’ . W czasie rozpadu roztworu sta-
tego czes¢ fazy o' rozktada sie, tworzac swego rodzaju phytki (dyski)

zorientowane w plaszczyznie (100), widoczne przy powiekszeniu 40.000 razy
[35].

Nad rozpuszczalnoscia azotu w ciekdym zelazie prowadzono wiele prac i
zagadnienie to zostatlo stosunkowo dokdadnie poznane. Wyniki 19 badan prze
prowadzonych w okresie od 1939 do 60 r. zestawili Pehlke i Elliott [32]
(tabl. 1), okreslajac jednoczesnie rozpuszczalno$¢ azotu w ciekdym zela-
zie w funkcji cisnienia i temperatury. Zmiana standardowej energii swo-
bodnej dla reakcji rozpuszczania (1) jest okreslona jako

Hya. 1. Uktad zolazo-azot

AGO = 860 + 5,71 T cal/gm-atom (2)
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Tablica 1

Rozpuszczalnos¢ NI, w ciektym zelazie przy temp. 1600°C i cisnieniu 1 atm
[32

Autor

Chipman i Murphy
Sieverts i Zapf
Eklurd

Vaughan i Chipman
Brick i Creevy
Hayasi

Kootz

Taylor i Chipman
Karnaukhov i Morozov
Saito

Wentrup i1 Reif
Kasamatu 1 Matobe
Kashyap i1 Parlee
Busch 1 Dodd
Humbert i Elliott

Schenck i wspétpracownicy
Fedetov 1 Samarin
Mackawa i1 Nakagawa

Pehlke 1 Elliott

Rok N S (cigz.)
1935 0,040
1935 0,031
1939 0,0425
1939 0,041
1940 0,038
1940 -
1941 0,046
1952 0,040
1947 0,0521
1949 0,039
1949 0,046
1957 0,044

1957 0,042
1959 0,0395
1958 0,0438
1958 0,044
1958 0,050
1958 0,0396
1959 0,0451

Zgodnie z danymi zestawionymi w tablicy 1 mozna przyja¢, ze rozpuszczal-
nos¢ azotu w ciekdym zelazie przy cisnieniu 1 atm i temperaturze 1600°C
wynosi Srednio 0,0451®. Jak wykazano przy matych wartosciach entalpii roz-
puszczania, rozpuszczalno$¢ wzrasta ze wzrostem temperatury tylkc nie-

Zawarto$¢ azotu Z

Rys. 2. Rozpuszczalno$¢ azotu
w zelazie w zaleznosci od tem-
peratury (przy cisnieniu atmo-

znacznie. Na rys. 2 przedstawiono zalez-

nos¢ rozpuszczalnosci azotu w czystym ze-

lazie cd temperatury oraz od budowy sieci

krystalicznej metalu. Jak wynika z tego ry-
sunku, rozpuszczalnos¢ zmienia sie skokowo

w temperaturach przemian fazowych.Przy sto-
sunkowo wysokiej temperaturze (1800°C) za-

wartos¢ rozpuszczonego azotu nie przekra-

cza 0,06sS [19].

Rozpuszczalno$¢ azotu w zelazie ujeta
jest prawem Sivertsa; jest ona wprost pro-
porcjonalna do pierwiastka kwadratowego z
cisnienia czgstkowego azotu w fazie gazo-
wej nad metalem, czyli

* 1Elpe = k i3l
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Zaleznos$¢ rozpuszczalnosci azotu w zelazie od cisnienia czastkowego i tem-
peratury wyraza wzor:

(©)
gdzie:
S - rozpuszczalnos¢ azotu w zelazie w cm /100 g,
R - stata gazowa,

Q - ciepto rozpuszczania azo.tu w zelazie.

Wspétczynnik 2 w mianowniku potegi wskazuje na to, ze gaz wchodzi do roz-
tworu w stanie zdysocjowanym.

Rozpuszczalnos¢ azotu w stopach zelaza z weglem

Rozpuszczalno$¢ azotu w stopach zelaza uzalezniona jest od ich skdadu
chemicznego. Wpdyw pierwiastka stopowego R w pierwszej kolejnosci zale-
zy od wspotzaleznosci sit chemicznego wigzania miedzy atomami Fe-R, Fe-N
i R-N. Jesli sity te miedzy atomami R i N sg nieznacznie mniejsze w po-
réwnaniu z sitami chemicznego wigzania Fe-E lub Fe-N, atomy azotu rozmiesz-
czaja sie ghéwnie w sieci atoméw zelaza i rozpuszczalnos¢ azotu zmniejsza
sie ze wzrostem zawartosci pierwiastka stopowego w Stopie,

Odwrotnie, jesli sity wiazania chemicznego R-N sag mocniejsze w poréw-
naniu z sitami miedzy Fe-N i Fe-R, rozpuszczalno$¢ azotu zwieksza sie z
podwyzszeniem koncentracji pierwiastka stopowego. W stopach zawieraja-
cych pierwiastki sktonne do tworzenia trwatych azotkéw w wysokich tempe-
raturach, w okreslonych warunkach wydzielaja sie niezalezne (samodzielnej
fazy azotkowe 1 rozpuszczalnos¢ azotu w metalu determinowana jest juz nie
przez cisnienie czastkowe azotu w fazie gazowej, a przez skdad stopu i
temperature.

Wptyw pierwiastkow stopowych na rozpuszczalnos¢ azotu w ciekdych sto-
pach zelaza byt przedmiotem dociekan wielu badaczy, Opravil i Pehlke uje-
i te wyniki w tabl. 2 [31] .

Dodatni wspétczynnik dynamiczny wzajemnego oddziatywania ef okreslony ja-
ko:

eN “  ©OF o

wskazuje na ujemny wptyw pierwiastka na rozpuszczalnos¢ azotu.Pierwiastki
najczesciej wystepujgce w stopach Fe-C mozna pod tym wzgledem scharakte-
ryzowa¢ nastepujaco»

Wegiel . Ze wzrostem zawartosci wegla maleje rozpuszczalno$¢ azotu w

zeliwie. Przy zawartosci wegla réwnej 6,68% azot nie rozpuszcza sie w ze-
liwie [24]. Przyjmuje sie, ze rozpuszczalno$¢ azotu w zeliwie jest odwrot-



Wpdyw pierwiastkédw stopowych na wspédczynnik aktywnoscj

Pierwiastek
stopowy

Al
As
C
Nb
Co
Cr
Cu
Mn

Dynamiczny wspétczynnik wzajemnego oddziatywania en =

Opravil
i Pehlke

0,0025
0,25
-0,067
0,011
-0,045
0,009
-0,02
-0,011
0,010
0,05

0,047

0,007
-0,034

-0,010
-0,002

Schenck

0,018
0,125

0,007

0,002
-0,044
0,010

+0,006

0,135
0,005
-0,057
-0,020
-0,013
0,007

1,0, 0,X) -0,16

0,013
0,009
0,000

0,065
0,002

Hackawa i -
Nakagawa Saito

0,135

-0,415

-0,094

Wentrup

i Keif

-0,0385

-0,0245

0,0095 0,000

Ng w ciekdtym Fe przy

f

Kootz Kashyap
i Parlee

-0,041

-0,013
0,007

0,051

Humbert
i Elliott

©logi, -

vV—-  [31]

Eklund

-0,0103

0,147

-0,045

0,011

-0,105

Tablica 2

zupednym rozcienczeniu

Inni

-0,38

1,9

0,032
0,125
0,027



36 Eugeniusz Krzemienh

nie proporcjonalna do zawartosci wolnego wegla w postaci grafitu.Na rys.3
pokazano zalezno$¢ pomiedzy zawartoscia wegla i azotu w ciekdym zeli-
wie [25].

Wspoétczynnik aktywnosci azotu w
zeliwie przy zawartosci wegla do-
chodzacej do 4,05> okreslony zo"stat
w pracach [19], [45], a obliczone
ta”; jego wartosci sg ze sobg zgodne
Wed4#ug tych badan

Ig = (0,130*%0,135) . (*C) (©)
Zawarto$¢  wegla

Krzem. Ze wzrostem zawartosci
Rys. 3. Wpiyw zawartosci wegla na - P
rozpuszczalnosé azotu W Clekdym krzemu maleje réwniez rozpuszczal-

zeliwie w zakresie 1500 - 17000C nos¢ azotu w zeliwie. Przedstawiono
[25] to na rys« 4 [19]. Badania wykazaty
ze do zawartosci 2® krzemu nastepu-
je wzrost rozpuszczalnosci azotu w
zeliwie, pc czym, przy dalszym wzro-
Scie zawartosci krzemu obserwuje
sie jej sjybki spadek. Zjawisko to
mozna wyjasni¢ tworzeniem sie azot-
ka krzemu Si”R",ktdéry ma ograniczo-
na rozpuszczalnos¢ w zeliwie. Azo-
tek ten ulatnia sie czesciowo z
ciektego metalu poprzez parowanie.
W pracy [26] podano wspédczynnik

Rys. 4. Wpdyw krzemu na rozpusz- S T .
czalnosé azotu przy 1630°C [19] aktywnosci azotu w zeliwie w zalez

Zawarto$¢  krzemu [% ]

nosci od zawartosci krzemu
1g £V 0,048 1 Bsi X @

Mangan. W przeciwienstwie do krzemu mangan nieznacznie zwieksza roz-
puszczalno$¢ azotu w ciekdym zeliwie, co ukazuje rys. 5 [Bl] -

Fosfor i1 siarka. Przyjmuje sie, ze wptyw fosforu i siarki.,, w zakresie
w jakim te pierwiastki wystepuja w stopach zelaza nie ma wiekszego zna-
czenia, chociaz stwierdzono, ze fosfor nieznacznie obniza rozpuszczalnosé
azotu w zeliwie [19].

Inne pierwiastki. Jezeli chodzi o inne pierwiastki, ktére czesto wy-
stepuja w zeliwie to.mozna je zestawi¢ pod wzgledem wpdywu na rozpusz-
czalnos¢ azotu w zeliwie w dwa szeregi: pierwszy - zwiekszajacy te roz-
puszczalno$é¢, drugi - zmniejszajacy ja. Levi [19] , do pierwiastkéw zwiek-
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szajacych rozpuszczalno$¢ azotu w zeliwie =zalicza Cwg malejacego dzia-
tania) s Ti, V, Ni, Cr, Ta, Mn, Mo i W, natomiast do zmniejszajacych Cwg
wzrastajgcego dziatania): AIC?), Cu, Zn, S, As, Co, Ni, Si, AI(?), P, O,
C, Mg.

o,0w Ulg
opos ais
_ 0008
b 0007 m jsyi n
1 | jSyi . a2
_ 0,006 , op a0
i a
0,005 i
1 000
g 0004 %
006
00 0 0%Mn
0 ooe a 1%Mn oM
«2%Mn
0001 x3%Mn - 002
1 i
1200 1400 IBOD 2 4 6 e 0 P
130 150 1700
Tem peratura °C Zawarto$¢  skladnica
Rys. 5. Wptyw manganu na rozpuszczal- Rys. 6. Wptyw pierwiastkéw na roz-

nos¢ azotu przy cisnieniu 1 atm [31] puszczalno$¢ azotu w zeliwie [19]

Autor przedstawia wpdyw tych pierwiastkéw w postaci graficznej (rys.6)
Autor ten miat watpliwosci co do wpdywu aluminium na rozpuszczalnos$é azo-
tu: umiescit bowiem obok Al znak zapytania. Jest to dowodem niejedno-

znacznosci okreslania wpdywu poszcze-
gélnych pierwiastkdw na rozpuszczal-
nos¢ azotu w zeliwie.Charakterystyczne
w tym zestawieniu jest umieszczenie ni-
klu w obu tych grupach oraz podanie a-
luminium w drugiej grupie 1 to w do-
datku w dwu réznych miejscach. Rauter-
kus [37] wykazat, ze aluminium jest o-
bok tytanu pierwiastkiem, ktory szcze-
géInie wydatnie zwieksza rozpuszczal-
nos¢ azotu w zeliwie (rys. 7). Nato-
miast Simose Nakita [42] oraz Ptaszkin
i Konowatow [36] stwierdzaja, ze alumi-
nium te rozpuszczalnos$¢ obniza. Zalez-
Zawarto$¢ aluminium w% nos¢ logarytmu aktywnosci azotu od za-

Rys. 7. Wp4yw aluminium na roz- wartosci w zeliwie aluminium do 8& pray

puszczalno$¢ azotu w zeliwie ; = B
przy wdmuchiwaniu azotu gazowe- 1700 C wyraza sig wzorem:

0-10 min. N g+0 dg%za]tek Al, A
dodatek Al ¥ 10 min.N_, X - do- 19 4 A1)= 0,09 X % AL T+ ®)
datek Al + 5 min N2, - 5min.

N, + dodatekAl + 0,008 1 » Al 1 - 0,011
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Wptyw azotu na strukture i wkasnosci zeliwa

Azot jest pierwiastkiem, ktéory zwieksza sktonnos$¢ do krzepniecia zeli-
wa jako biatej zwiekszona zostaje glebokos¢ strefy przechdtodzenia.Réwniez
w stanie stalym zostaje zwiekszona stabilnos¢ cementytu. W pracach[29],
[46], [21] wykazano istotny wpdyw azotu na ilos¢ i1 wielkos¢ komérek eu-
tektycznych powstajacych przy krystalizacji zeliwa. Na przykdad Volionik
[46] zaobserwowat w strukturze zeliwa, przedmuchiwanego azotem przy pomo-
cy lancy wzrost liczby komérek eutektycznych z 14 do 40 na 1 cm, przy
wzroscie azotu z 0,002 do 0,02®0. Zjawisko to mogtoby by¢ tdumaczone réw-
niez modyfikujacym dziataniem materiatu lancy,zuzywajgcemu sie przy wdmu-
chiwaniu azotu. Jednakze Mountford [29] , ktéory zwiekszyk* wartos¢ azotu z
0,006 do 0,012® przez obrobke zeliwa zelazocyjankiem sodu, zaobserwowat
takze zwiekszenie sie liczby komérek eutektycznych z 680 do 1400 na 1 cal
kwadratowy. Wyniki badan na suréwce wielkopiecowej oraz na zeliwie nadeu-
tektycznym otrzymanym w zeliwiaku, przeprowadzone przez Leviego i wsp. [21]
pod katem zmian liczby komérek eutektycznych zestawiono w tabl. 3.

Azot w zeliwie wpdywa réwniez w znaczny sposOb na zmiane postaci wy-
dzielen grafitowych: ze wzrostem jego zawartosci platki grafitu stajg sie
krétsze 1 grubsze, a ich konice - bardziej zaokraglone, przy czni zwarte
wydzielenia grafitu pojawiaja sie I wowczas, gdy azot jest wprowadzony do
zeliwa o niskim stopniu nasycenia [20]., [29], ~5]1- Na podstawie prac
Mountforda [29] zaokraglone wydzielenia grafitu ojawiajg sie i wtedy,
kiedy grubos¢ sScianki odlewu staje sie wieksza i zmniejsza sie zawaltoscé
azotu. Na przyktad w p rzypadku wlewnic taka posta¢ grafitu zostata zaob-
serwowana juz przy zawartosciach od 0,007® N. Posta¢ grafitu w zeliwie za-
wierajacym duzo azotu zblizona jest niekiedy do grafitu pseudoptatkowego,
ktory wystepuje w zeliwie sferoidalnym z mata ilosScig magnezu, niewystar-
czajaca dla utworzenia grafitu kulkowego.

Zwiekszenie zawartosci azotu do ok. 0,015@ N w zeliwie wpkywa korzyst-
nie na wzrost jego whasnosci wytrzymatosciowych, co jest zgodne z wynika-
mi wszystkich badan. Przy wyzszych zawartosciach azot atomowy wskutek
obnizajacej sie rozpuszczalnosci w zeliwie wraz ze spadkiem temperatury
taczy sie w czasteczkowy, powodujacy powstanie wad odlewniczych (peche-
rze, rzadzizny), ktéore obnizajg wkasnosci wytrzymatosciowe zeliwa.Wy-
nika to miedzy innymi 2z badan [16]. ktérych wyniki zamieszczono w ta-
blicy 4. Zapobiec temu procesowi moznha, wprowadzajac do zeliwa pier-
wiastki tworzace azotki. Najczesciej w tym celu stosuje sie alumi-
nium i tytan tworzace bardziej stabilne azotki niz zwiazki azotu =z
zelazrl . Azotki te wystepuja jako odrebne fazy. Poprawa wkasnosci wy-
trzymatosciowych jest wzglednie najwieksza przy zeliwach nadeutek-
tycznych, podczas gdy przy zeliwach podeutektyeznych jest bezwzglednie
najsilniejsza [15]. Wpityw azotu na whkasnosci zeliwa wynika z jego od-
dziatywania na ksztattowinie sie struktury pierwotnej i wtérnej. I tak
wpdyw na strukture pierwotng polega na rozdrobnieniu komérek eutektycz-



Tablica 3

Wpdyw zawartosci azotu na liczbe komérek eutektycznyeh zeliwa 21

Sk#ad chemiczny zeliwa w Whasnosci me- Liczba komérek

chaniczne eutektycznych
Stan suroéwki i zeliwa ) R HB &Eé%sgg: na >
C Si Mn P S CE azot _FG dkG niu 100x 1 mm
mm mm
Suréwka wielkopie-
cowa
a) wyjsciowa 3,32 3,18 0,61 0,16 0,024 4,34 0,003 14 179-187 4 45
b) po wprowadzeniu
amoniaku w cza-
sie:
2 minut 3,22 3,18 0,58 0,16 0,021 4,25 0,006 18 179-217 4,2 48
4 minut 3,24 3,18 0,58 0,16 0,020 4,26 0,008 20 197 7,6 79
6 minut 3,20 3,18 0,57 0,15 0,020 4,22 0,010 22 197 11,6 115
8 minut 3,00 3,18 0,58 0,15 0,020 4,03 0,015 25 217 12,5 128
C) po wprowadzeniu
azotu przy pomo- 3,28 3,00 0,60 0,16 0,015 4,25 0,004 20 197 12,4 126
cy dodatku CaCN2 3,34 2,94 0,59 0,16 0,014 4,10 0,012 23 217 13,2 136
zeliwo z zeliwiaka
a) wyjsciowe 3,24 3,06 0,90 0,15 0,11 4,36 0,003 16 187-197 6,1 68

b) po wprowadzeniu
azotu za pomoca
CaCN2 3,15 3,06 0,74 0,14 0,07 4,15 0,011 26 197-241 13,6 140

19z M 07y

=2 1 |
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Tablica 4

Wpdyw zawartosci azotu na wytrzymatosé na rozcigganie zeliwa o skkadzie:
c = 3,120, Si = 1,359, Mn = 0,71®, S = 0,099, P = 0,13® - modyFfikowanego
dodatkiem 0,3® wapnio-krzemu [I€]

110o$¢ wprowadzo- Zawartosc¢ Rm
nego cyjanamidu azotu Uwagi
zelazawo-sodowego kG/mm2 g
w ® w ®
- 0,008 28,9
0,1 0,010 31,7
0,2 0,014 34,0
0,3 0,015 37,5
0,4 0,017 35,7 pojawienie sie
w prébkach poje-
dynczych poréw
0,5 0,022 34,8 prébki porowate

nych, zmianie postaci wydzielen grafitowych oraz zwiekszeniu 1ich ilosci.
Hatomiast wpdyw azotu na strukture wtérng zeliwa wyraza sie wzrostem ilo-
Sci 1 dyspersji perlitu oraz zanikiem ferrytu [29] -

Na rys. 8 pokazano wyniki badan  wpdywu
zawartosci azotu na wytrzymatosS¢ na rozcig-
ganie zeliwa szarego, a w tabl. 5 zamiesz-
czono dane o zmianie ilosci ferrytu w osno-
wie metalicznej w zaleznosci od zawartosci
azotu [17].

Wptyw azotu na twardos¢ =zeliwa szarego
pokazano na rys. 9, z ktorego wynika, ze a-

0 4 8 to % zot powoduje wzrost tego wskaznika, co moz-
103N 2 na wyjasni¢ jego stabilizujgcym wpkywem na
strukture.

Rys. 8. Wjj t - R . - .
t¥§yma+0é%’hﬁgaﬁgzgiggaﬂ¥e Dla potwierdzenia stabilizujgcego dzia-

zeliwva [17] +ania azotu na strukture zeliwa przeprowa-
dzono badania predkosci rozpadu cementytu
nasyconego azotem, czystego cementyntu oraz
fazy 1 [3]-

Struktury te przygotowano w specjalnych warunkach. Faze 6 otrzymano na
drodze nasycenia sproszkowanego zelaza azotem w temperaturze 550°C w atmo
sferze amoniakuj cementyt uzyskano z fazy £ na drodze obroébki tej fazy w
temperaturze 700°C wczasie 20 minut w atmosferze tlenku wegla} cementyt
nasycony azotemotrzymanoréwniez z fazy t przez nasycenie azotem w cza-
sie 5 minut przy 450°C. Przedstawione na rys. 10 wyniki tych badan wska-
zuja na stabilizujgce cementyt dziatanie azotu: po updywie 35 godzin na-
grzewania w temperaturze 550°C w atmosferze azotu pozostato 5® nierozdo-
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Tablica 5

Zmiana ilosci ferrytu w osnowie w zaleznosci od zawartosci azotu [i7]

Srednica probki Zawartos¢ azotu Srednia ilos¢ ferrytu
w mm w % w osnowie

w %
40 0,00296 48
0,00621 18

0,00792 4,3

0,0108 4,6

60 0,00296 6,6
0,00621 42
0,00792 34
0,0108 26
80 0,00296 82
0,00621 82
0,00692 29
0,0108 28

Czas wyzarzania w godz.

Rys. 10. Wpdyw czasu y/yzarza-
nia na rozpad fazy £ (1), ce-
mentytu zwykdtego \2) 1 cemen-
tytu nasyconego azotem C3) [3]

zonego cementytu, natomiast 50-60% ogrzewanego w tych samych warunkach ce-
mentytu nasyconego azotem nie ulegto rozpadowi.

Otrzymywanie zeliwa z azotem

Jak juz wspomniano, zawartos¢ azotu w zeliwie nie przekracza zazwyczaj
0,004-0,008%, co uzaleznione jest w znacznym stopniu od uzytych do wytopu
materiatow wsadowych oraz od warunkéw wytapiania. Istotny wpdyw na zawar-
tos¢ azotu w zeliwie ma udziat ztomu stalowego we wsadzie.Stwierdzono bo-
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wiem [23]) [29], ze zawarto$¢ azotu w zeliwie wzrasta ze wzrostem ilosci
z4omu stalowego we wsadzie zeliwiakowym. Dane w tym wzgledzie zestawiono
w tabl. 6.

Niemniej stwierdzenia tego nie mozna traktowa¢ jednoznacznie: azot do
zeliwa przechodzi by¢ moze ze zdomu stalowego, ale zwiekszenie zawartosci
azotu spowodowane moze by¢ tez wynikiem stosowania w zeliwiaku- dmuchu.Je-
zeli bowiem réznice w zawartosci azotu w zeliiyie zalezalyby tylko od za-
wartosci azotu w zdomie stalowym, to jego ilos¢ musiataby z biegiem czasu
zmniejszy¢ sie, gdyz udziat stali ubogiej w azot, otrzymywanej w procesie
z dmuchem tlenu, stale wzrasta i stanowi coraz wiekszg czes¢ z#omu sta-
lowego.

Tablica 6

Wpdyw udziatu zdomu stalowego we wsadzie zaliwiakowym na zawartos¢ N,, w
zeliwie [29] *

% z4omu stalowego * n2
22 Z . 0,011
B0 0,015
100 o 0,017

Aby azot wywierat znaczny wpdyw na strukture i whkasnosci zeliwa, ko-
nieczne jest uzyskanie jego zawartosci powyzej 0,008&. Mozna wtedy méwicé
0 stopie zelaza z azotem. Otrzymanie takiego stopu jest mozliwe, kiedy a-
zot w kontakcie z ciekdym zeliwem bedzie wystepowat ’in statu nascendi'.
Warunek ten moze by¢ spedniony podczas wprowadzenia azotu do ciekdego ze-
liwa poprzez:

1) kontakt ciekdtego zeliwa z amoniakiem,

2) kontakt ciektego zeliwa ze zwiazkami chemicznymi, zawierajacymi azot
oraz zelazostopami z azotem,

3) wprowadzenie azotu z fazy gazowej przy podwyzszonym cisnieniu.

Obroébka ciektego zeliwa poprzez kontakt z amoniakiem

Amoniak w kontakcie z ciekdym zeliwem o temperaturze wyzszej od 1250-
-1400°C ulega zupednej dysocjacji wg reakcji

2 NH3-~2N + 3H2 ©

Zalezno$¢ statej predkosci reakcji K od temperatury mozna znalezé z réw
nania
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WielkoS¢ AE jest energia aktywacji reakcji, ktdrag mozna obliczyé, mie-
rzac predkos¢ reakcji przy réznych temperaturach. W pracy [19] wykazano,
ze energia ta dla amoniaku wynosi od 30000 do 34000 kal/mol. Do obrdébki
zeliwa uzywa sie amoniaku z butli, zawierajacego ni%gwiecej niz 0,2% wil-
goci. Z 1 kg ciektego amoniaku otrzymuje sie 2,64 m mieszaniny gazowej,
zawierajacej 1,93 m3 wodoru i1 0,66 m~ azotu. Obrobka amoniakiem w normal-
nych warunkach nie stwarza niebezpieczenstwa. Niebezpieczna jest tylko
sucha mieszanina amoniaku z powietrzem, ktéra moze eksplodowaé¢ juz przy
temperaturze 18 C w mieszaninie z powietrzem, zawierajacej 13-25& amonia-
ku. Praktycznie przy obrébce ciektego zeliwa amoniakiem przypadek utworze-
nia sie suchej mieszaniny 6 takim skkadzie jest niemozliwy poniewaz na-
wet znikoma ilos¢ amoniaku w powietrzu staje sie tatwo dostrzegalng dzie-
ki jego specyficznemu zapachowi i dziataniu na Sluzéwki oczu.

Amoniak wprowadza sie do zeliwa przy pomocy stalowej rurki. Jego dy-
socjacja zachodzi wéwczas w ciekdym zeliwie 1 towarzyszy jej intensywne
mieszania kapieli metalowej. Duza czes¢ wydzielajacego sie przy tym azo-
tu zostaje przyswajana przez zeliwo.

Natomiast drugi produkt dysocjacji -wo-

dér - wydziela sie z kapieli i spala nad
jJjego powierzchnig.
Prosty schemat urzadzenia do obrébki mniej-
szych porcji zeliwa (do 250 kg) amoniakiem
przedstawiono na rys. 11, natomiast w tabl.
7 zestawiono wyniki zmian wkasnosci zeliwa
wraz ze wzrostem zawartosci azotu.

Obrébka zeliwa zwigzkami chemicznymi. za-

Rys. 11. Schemat urzadzenia wierajacymi azot oraz zelazostopami z azotem
do obrébki mniejszych por-
cji zeliwa (do 250 kg) amo- Azot, "in statu nascendi’ mozna réwniez

niakiem [9] uzyska¢ w wyniku dysocjacji termicznej ta-

kich zwigzkéw chemicznych, jak cyjanamid
wapniowy (CaCNg), zelazocyjnek oraz zelazicyjnek potasu  (K"Fe(CN)g,
K~"Pe(CN)6) albo zelazicyjanek sodu (Na-jFe(CN) g) i cyjanozelazian Na4Fe(CN)g
(z6tta wzglednie czerwona s6l), saletra potasowa, albo sodowafKNO”™.NaNO™),
salamiak (NH~CI), mocznik (CH™NgO), urotropina (CgH™N”) i1 dicyandiamid
(dcd-c2h4n4) .
Takze weglik wapniowy zawiera pewna ilos¢ azotu w postaci cyjanamidu wap-
niowego (azotniaku), co przy obrdébce zeliwa weglikiem wapniowym, np. przy
odsiarczaniu, powoduje jednoczesny wzrost zawartosci azotu.

W wyniku wielu prac [46], [I31, [39] i in. prowadzonych nad wykorzysta-
niem tych zwigzkéw do wprowadzenia azotu do zeliwa mozna wyciagngé¢ wnio-
sek, ze praktyczne zastosowanie znalazty przede wszystkim: azotniak, di-
cyandiamid oraz mocznik. Inne materiaty sa zbyt drogie lub wydzielajg tru-
jace gazy, (zelazocyjanki i salmiak) lub tez zawieraja tlen(saletra) pier-
wiastek wybitnie szkodliwy w procesie naozotowywania.
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"W czasie obrébki nie wykaczono pi“mca.

Wyniki zmian wkasnosci zeliwa wraz ze wzrostem zawartosci

Warunki obrébki

bez obrébki

obrébka amoniakiem
7 min.

min.

min.

min.

w N g ®

min.
bez obrébki
obrobka z amoniakiem
7 min.
3 min.
5 min.
5 min.

To samo po 10 min.
przetrzymania

obrébka amoniakiem:
8 min.

To samo po 10 min.
przetrzymania

obrébka amoniakiem:
8 min.

Temperatura
obroébki w °C

po-
czat-
ku

1500
1530
1520
1510
1500

1540
1560
1580
1570

1570

1530

kon-
ca

1410

1480

Obni-
zenie
temp.
zel.
N

min

27

25

20
18,5

20

25
26

16X>

6X>

Sk#ad chemiczny zeliwa

3,15

2,90
2,92
2,95
3,34
3,28
3,35

3,2y
3,20

3,10
3,24

3,20

3,00

2,66

2,63
1.17
1,90
1,92
1,90
2,81

2,85
2,46
2,46
2,47

W %

Mn

0,56

0,55
0,50
1,25
1,09
0,77
0,68

0,68
0,46

0,46
0,49

0,48

0,54

0,61

0,70
0,09
0,14
0,13
0,15
0,42

0,40
0,26

0,27
0,23

0,22

0,24

0,10

0,10
0,06
0,08
0,08
0,08
0,08

0,08
0,10

0,10
0,10

0,10

10,09

Row-
no-
waz -
nik

glo-
wy
4,17

3,97
3,44
3,46
4,0

3,94
4,28

4,34
4,07
4,07
4,11

4,08

azotu

Za-

war-
tosé
azo-
tu

w S

0,004

0, 02C
0,021
0, 02C
0,019
0,018
0,005

0,019
0,017
0,017
0,016

0,016

0,018

[19]

Tablica 7

Wytrzyma%géé

w

na
roz-

ciag-

18,3

30,5
38,2
49,4
41,0
40,0
15,9

32,4
36,5
37,8
31,2

33,5

29,4

KG/mm

na
zgi-
na-
nie

42,0

48,4
56,2
60,8
53,0
61,6
35,0

51,8
61,6
63,0
50,0

53,2

42,0

1,017 32,4 49,0

4,21 0,019 39,3 60,0

na
Sci-
ska-
nie

89,0

150

126,5

120

123
74

127
128

122,7
105

108,8

104,5

111,3

128,5

Twar-
dosé
HB

170-179

217-237
341
350
285
350

163-170

217-229
255
241-269
217-255

229-255

229-241

229-241

241

M zsniuabng

ustwaza
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Cyjanamid wapnia rozktada sie powyzej 1200°C.Azotniak technicznie czy-
sty zawiera ok. 55-60% cyjanamidu wapnia, reszta to w zasadzie: Ca0, gra-
fit, kwarc i tlenek glinowy. Materiat ten byt wdmuchiwany dc kapieli me-
talowej przy pomocy rur grafitowych™! azotu jako czynnika transportujace-
go, przy czym temperatura zaliwa podczas wdmuchiwania wynosita 1480-1500%

©u6J*
Najkorzystniejszailos¢ azotniaku, dajaca zawarto$¢ azotu od 0,016 do
0,02% zalezy odsktaduchemicznegozeliwa i jest tym wyzsza, im wyzszy

jest stopien nasycenia $", wzglednie roéwnowaznik wegla.
Na rys. 12 przedstawiono zalez-
nos¢ ilosci dodawanego azotniaku
od wartosci roéwnowaznika wegla
[46] -

Dicyandiamid DCD, ktoéry dyso-
cjuje na wegiel,wodér i azot byt
wprowadzony do kadzi z ciektym
zeliwem za pomoca dzwonu rurkowe-
go [38] - Celem uzyskania wyzsze-
go wspoédczynnika wykorzystania
DCD kadz umieszczono w autokla-

Réwnawaznilc  wegla wie jaki stosuje sie przy wpro-

Rys. 12. Korzystne ilosci dodatku a- wadzaniu magnezu do zeliwa. Dane

zotniaku do zeliwa w zaleznosci od w tym wzgledzie umieszczono w
réwnowaznika wegla [46] tabl. 8.
Tablica 8
Wzrost zawartosci azotu w zeliwie przez zanurzenie Dicyandiamidu (DCD)
3]
Dodatek DCD Przecietna zawartosc¢ Przecietne wykorzystanie
% w zeliwie azotu azotu
% %
................. 0,0066 -
0,04 .......... 0,0159 33,7
0,08 ......... 0,0210 27,1
0,16 ......... 0,0227 15,1
0,32 ......... 0,0301 11,1

Préby nad wykorzystaniem mocznika (CH™M™0) jako nosnika azotu prze-
prowadzili Kosziel i Paliestin [I7j. Mocznik wprowadzono do kadzi z ciek-
+ym zeliwem. Wykazano, ze przy dodawaniu 0,02-0,05% mocznika, zawieraja-
cego 46,7# Ng, do zeliwa przechodzi do 40$ tego azotu.

Zwiekszenie zawartosci azotu w stopach zelaza mozna réwniez uzyskacé po-
przez wprowadzenie do kapieli zelazostopéw z azotem. W tym celu uzywano
zelazochrom o zawartosci 4-5% Ng (w tym wypadku wytwarzano stale austeni-
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tyczne z azotem [12])oraz zelazomangan o zawartosci 5,5-7,5% 5- Qis]. O-
czywiscie,wprowadzajac azot w takiej postaci nalezy liczy¢ sie ze znacz-
nym wzrostempierwiastkéow stopowych (Cr, Mn), co moze mie¢ wiekszy wpiyw
na zmiane wkasnosci stopu niz to wynika ze wzrostu w nim zawartosci azotu
Ta droga uzyskano zawartos¢ azotu w stopie, dochodzaca do 0,8%.

Wprowadzenie azotu z fazy gazowe.i przy podwyzszonym cisnieniu

Zgodnie z przedstawionym uprzednio prawem "pierwiastka kwadratowego"
Sievertsa, dotyczacym rozpuszczalnosci azotu w zelazie osiggnieto stopy
zelaza o maksymalnej zawartosci azotu do 0,35% przy czym potwierdzono
zgodnos¢ tego prawa do 4 atm. Celem uzyskania danych przy wyzszych cisnie-
niach przeprowadzono badania [12] z wytapianiem technicznie czystego ze-
laza i stali w cisnieniowym piecu indukcyjnym. Chtodzony wodg autoklaw

cisnieniowy zostat przewidziany na cisnienie prob-
ne 20 atm. Stosowano azot z butli. Rozpuszczanie
azotu przez zelazo w zaleznosci od czasu trwania
procesu azotowania i cisnienia przedstawiato na
rys. 13. Jak wida¢ z niego, wraz ze wzrostem cis-
nienia azotu zwieksza sie nasycenie nim stopu.
Podobne préby mozna by zastosowa¢ przy otrzymywa-
niu zeliwa z azotem. Mftoda wymaga jednak roz-
wigzania trudnych prob_eméw teohniczno-konptruk-
cyjnych.

Rys. 13. Rozpuszczal- Podsumowanie

no$¢ azotu w zelazie

w zaleznosci od czasu Azot, gdy jego zawartosSci sag wyzsze od ok.

azotowania 1 cisnie- 0,008% wptywa w znaczacy sposéb na zmiane struk-
nia a2 tury i wkasnosci zeliwa, tworzac roztwory, czy
tez zwigzki z zelazem - azotki. Istnieje szereg

technologii wprowadzania azotu w stanie atomowym do zeliwa i1 technologie
te nalezy sklasyfikowa¢. Celowygi zatem wydaje sie prowadzenie badan nad
otrzymaniem réznych gatunkéw zeliwa z azotem jako pierwiastkiem stopowym,
zwkaszcza zas sferoidalnego zeliwa aluminiowego o strukturze ferrytycznej,
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A30T b uyryuE

Pe310me

B paRoTe onHcaHa npodxeiaa pacTBopHMocm a30Ta b vyryHe n» ero cnjrasax b
3aBHCHMOCTH 01 pa3HHX $aKTOpOB. OlXpeflejieHH BIHAHHA a30Ta, KaK ClUiaBOgHOii
npHca”KH, aa cipyxTypy u cBOi#cTBa vyryH a, npe”*cTaBlieHH Taiote HeKOTopue cno-

co6u 3arpy3KH a30Ta b raaxira vyrya.
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NITROGEN IN CAST IRON

Summary

The problems of nitrogen solubility in iron and its alloys due to dif-
ferent factors have been described in the paper. The influence of nitro-
gen as an alloying element upon the structure and properties of cast iron
has been described; some methods of introducing of nitrogen to liquid
cast iron have been presented as well.



