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W Y K A Z  O Z N A C Z E Ń  N A J C Z Ę Ś C I E J  S T O S O W A N Y C H

a ^ j  - a k t y w n o ś ć  s k ł a d n i k a  "i" w r o z t w o r z e  (wg R o u l t a )  
a,, a 2 , a 3 - w s p ó ł c z y n n i k i  r ó w n a ń  r egresji
A b 1 0 n , A km- A kr> “ p o w i e r z c h n i a  w z g l ę d n a  c i e k ł e g o  m e t a l u  na 

s t o ż k u  s t a p i a n i a  el e k t r o d y ,  kąp i e l i  m e t a l o w e j  o r a z 
k r o p l i  met a l u ,  [ c m 2 c m - 3 ] 

c p - m a s o w e  c i e p ł o  w ł a ś c i w e  p r z y  sta ł y m
c i ś n i e n i u ,  [J k g -1 K _ 1 ]

Ac - r ó ż n i c a  s t ę ż e ń  s u b s t a n c j i ,  [mol c m - 3 ]
D (i], D (i) - w s p ó ł c z y n n i k  d y f u z j i  s u b s t a n c j i  " i “ w m e t a l u  

lub w żużlu, [ c m 2 s ' 1 ) 
d ele - ś r e d n i c a  e l e k t r o d y ,  [cm]
d kry - ś r e d n i c a  k r y s t a l i z a t o r a  , [cm]
f til - w s p ó ł c z y n n i k  a k t y w n o ś c i  s k ł a d n i k a  "i" stali
g - p r z y s p i e s z e n i e  , [cm s ' 2 ]
gblon “ g r u b o ś ć  w a r s t w y  c i e k ł e g o  m e t a l u  na s t o ż k u  s t a p i a n i a

e l e k t r o d y  , [cm] 
g kz - g r u b o ś ć  k o s z u l k i  ż u ż l o w e j  na wlewku, [cm]
h - o d c i n e k  t w o r z ą c e j  s t o ż e k  ( s t a p i a n i a  e l e k t r o d y ) ,  [cm]
hkm - g ł ę b o k o ś ć  k ą p i e l i  m e t a l o w e j ,  [cm]
h kz - g ł ę b o k o ś ć  k ą p i e l i  żużlowej, [cm]
h llo - w y s o k o ś ć  s t o ż k a  s t a p i a n i a  el e k t r o d y ,  [cm]
[i]m , ( i ) 2 , ( i 2 ] a - s t ę ż e n i e  s u b s t a n c j i  "i" w m e t a l u ,  w ż u ż l u

i w f a z i e  gaz o w e j ,  [mol c m - 3 ] 
li] x { i 2 ̂ a - ą ~ s t ę ż e n i e  s u b s t a n c j i  "i" p r z y  p o ­

w i e r z c h n i  p o d z i a ł u  faz: w metalu, w ż u ż l u  i w a t m o ­
s f e r z e  g a z o w e j ,  [mol c m - 3 ]

[i]r , ( i ) r , ( i 2 } r “ s t ę ż e n i e  r ó w n o w a g o w e  s u b s t a n c j i  "1" p r z y
p o w i e r z c h n i  p o d z i a ł u  faz: w metalu, w ż u ż l u  i w a t ­
m o s f e r z e  g a z o w e j ,  [mol c m ' 3 ]
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[ > i i ]  -  z a w a r t o ś ć  s k ł a d n i k a  " i "  w s t a l l ,  [ ' ¿ ) w a g .

( i i i )  -  z a w a r t o ś ć  s k ł a d n i k a  " i "  w ż u ż l u ,  [ % ] w a g

[ 541 ] r -  r ó w n o w a g o w a  z a w a r t o ś ć  s k ł a d n i k a  " i "  w s t a l i ,  [ V. ] w a g 

J  j i  ) , J ( j ) .  J ( i 2 ) ~ s t r u m i e ń  m a s y  s u b s t a n c j i  " i "  w m e t a l u ,  

w ż u ż l u  1 w f a z i e  g a z o w e j ,  [ m o l  s " 1 c m " 2 ]

K ( ł )  -  s t a ł a  r ó w n o w a g i  r e a k c j i  ( i )

Mj  -  m a s a  a t o m o w a  s k ł a d n i k a  “ i "

n b -  s t e ż e n l e  s k ł a d n i k a  " i "  w d a n e j  f a z i e ,  [ m o l  c m " 3 ]

n ( i )  -  i l o ś ć  m o l l  a n i o n u  " i "  w ż u ż l u ,  [ m o l  c m " 3 ]

Z n  ( - )  -  s u m a  m o l i  a n i o n ó w  w ż u ż l u ,  [ m o l  c m " 3 ]

Z n ( - )  = n ( 0 2-  j + n ( s 2- ,  + n ( s i 0 ^ - ,  + . . .  + n ( F - ,  

[ % N ] e l e -  z a w a r t o ś ć  a z o t u  w m e t a l u  e l e k t r o d y  ( p o c z ą t k o -

[54N] le- z a w a r t o ś ć  a z o t u  w m e t a l u  w l e w k a  (końcowa), [ V. ] w a 
A[%N] - zmia n a  z a w a r t o ś c i  a zo t u  w metalu, ['/.]wag
A (% N ) - z m i a n a  z a w a r t o ś c i  a zo t u  w żużlu, [5C]wag-
A [ % N ] W - w z g l ę d n a  z m i a n a  z a w a r t o ś c i  a z o t u  w metalu, [%]
A (Ź4N ) w - w z g l ę d n a  z m i a n a  z a w a r t o ś c i  a z o t u  w żużlu, [ '/ .]

p { i 2 } - c i ś n i e n i e  c z ą s t k o w e  s k ł a d n i k a  " i “ f azy g a zowej, [Pa]
P - c i ś n i e n i e  f azy g a z o w e j ,  [Pa]
q k r  - m asa kro p l i  met a l u ,  [g]
q k r m i n  > *1 k r m a x  “ m i n i m a l n a  1 m a k s y m a l n a  m asa kropli, [g]
Q f - m asa f azy u k ł a d u  , [g]
r e l e  - p r o m i e ń  s t a p ia n e j  e l e k t r o d y  , [cm]
r k r y ” p r o m i e ń  k ry s t a  1 i z a t o r a , [cm]
R - sta ł a  gazowa, R = 8 . 3 1 4  10^ [ c m 3 Pa K " 1 m o l " 1 ]
S - p o w i e r z c h n i a  p o d z i a ł u  faz metal - żużel , [ c m 2 ]
S b l o „, S k m > S k r “ p o w i e r z c h n i a  c i e k ł e g o  m e t a l u  na s t o ż k u

s t a p i a n e j  e l e k t r o d y ,  k ą p i e l i  m e t a l o w e j  oraz k r o p l i  
metalu, [cm 2 ]

S e i e  ” p o w i e r z c h n i a  p r z e k r o j u  s t a p i a n e j  e l e k t r o d y ,  [ c m 2 ]
- p o w i e r z c h n i a  p o d z i a ł u  faz żużel - a t m o s f e r a

w a ) ,  U ] w a g .

t

g a z o w a , [ c m 2 ]

-  c z a s  , [ s ]

-  c z a s  o d n o w i e n i a  e l e m e n t u  p o w i e r z c h n i ,  [ s ]

-  t w o r z ą c a  s t o ż k a  ( s t a p i a n i a  e l e k t r o d y ) ,  [ c m ]  

T 2 ~ t e m p e r a t u r a ,  [ K ]
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T proc - t e m p e r a t u r a  p r o c e s u  EŻR , [K]
T p2 - t e m p e r a t u r a  p o w i e r z c h n i o w e j  w a r s t w y  żużla, [K]
T lop - t e m p e r a t u r a  t o p n i e n i a  stali, [Ki
AT - r óżnica p o m i ę d z y  r z e c z y w i s t ą  t e m p e r a t u r ą  m e t a l u

(elektrody) a t e m p e r a t u r ą  Jego t o p n ie n i a  , [K]
Wj - w s p ó ł c z y n n i k  o k r e ś l a j ą c y  w p ł y w  s k ł a d n i k a  "i" stall

na t e m p e r a t u r ę  jej to p n i e n i a ,  ( °C '/. " 1 ] 
x ( i )  - u ł a m e k  Jonowy a n i o n ó w  s k ł a d n i k a  "i" w żużlu 

(wg T 1e m k 1 n a )
U lop - s z y b k o ś ć  s t a p i a n i a  m e t a l u  e l e k t r o d y ,  (kg h ■ 1 ]
W i -  z a w a r t o ś ć  s k ł a dn i k a  "i" w fazie gazowej, (''•)w a g .
V r - o b j ę t o ś ć  fazy, [ c m 3 ]
V m - o b j ę t o ś ć  metalu, [ c m 3 ]
V 2 - o b j ę t o ś ć  żużla, [ c m 3 ]
V b i o n , V km> V kr " o b j ę t o ś ć  c i e k ł e g o  m e t a l u  na sto ż k u  s t a p i a n i a  

elektrody, kąpieli m e t a l o w e j  oraz kropli metalu, [ c m 3 ] 
Za  - kąt w i e r z c h o ł k o w y  s to ż k a  s t a p i a n i a  e l e k t r o d y  , [°]
|3 f i j , f) ( j ) , £ { i 2 > - w s p ó ł c z y n n i k  t r a n s p o r t u  s u b s t a n c j i  " i "

w metalu, w żużlu i w f a z i e  g a zowej, [cm s " 1 ]
6 - g ru b o ś ć  war s t w y  d y f u z y j n e j  , [cm]
A - w s p ó ł c z y n n i k  p r z e w o d n i c t w a  c i e p l n e g o  ciekłej stall,

[J c m ' 1 K " 1 ]
p f - g ęs t o ś ć  fazy układu, [g c m " 3 ]
p m - g ę s t o ś ć  metalu, [g c m " 3 ]
p 2 - g ę s t o ś ć  żużla, [g c m ' 3 ]
p d - lepkość d y n a m i c z n a  metalu, [g c m ' 1 s " 1 ]
p k - lepkość k i n e m a t y c z n a  m e t a l u  , [ c m 2 s " 1 ]
i) - ilość ciepła n i e z b ę d n a  do n a g r z a n i a ,  r o z t o p i e n i a  i

p r z e g r z a n i a  m e t a l u  (od temp. 1200 °C do T top + AT),
[J g - 1 )
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1 .  ST A N  Z A G A D N IE N IA  W Ś W IE T L E  L IT E R A T U R Y

E 1e k t r o ż u ż 1 owa r a f i n a c j a  (EŻR), ze w z g l ę d u  na b a r d z o  d o b r e  
wł a s n o ś c i  u z y s k i w a n e g o  metalu 1 s t o s u n k o w o  małe k o s z t y  
in s t alacji i e k s p l o a t a c j i  u r z ą d z e ń  w p o r ó w n a n i u  do m e t o d  
k o n k u r e n c y j n y c h  (piece pró ż n i o w e  łukowe lub e l e k t r o n o w e ) ,  ma 
p o w s z e c h n i e  u z n a n i e  i znaczne z a s t o s o w a n i e .  W y r a z e m  tego jest 
między i n n y m i  d u ż a  licz b a  e k s p l o a t o w a n y c h  u r z ą d z e ń  oraz s ze r o k i  
zakres ich z a s t o s o w a n i a  do w y t w a r z a n i a  stali o s z c z e g ó l n i e  
dużych w y m a g a n i a c h  d o t y c z ą c y c h  ich w ł a s n o ś c i  u ż y t k o w y c h  p r z y  
r ó w n o c z e s n y m  z r ó ż n i c o w a n i u  m asy i k s z t a ł t u  p r o d u k o w a n y c h  
w y r o b ó w  [1 - 5].

Z u w a g i  na d o d a t k o w e  koszty z w i ą z a n e  z EŻR i p r z e z n a c z e n i e  
rafi n o w a n o w a n y c h  stali zabieg ten s t o s u j e  się w z a s a d z i e  
w y ł ą c z n i e  do r a f i n a c j i  stali stopowych. Z n a j o m o ś ć  w p ł y w u  
w a r u n k ó w  p r z e b i e g u  p r o c e s u  r a f inacji na k i e r u n e k  i w i e l k o ś ć  
zmian s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  stali, w p o ł ą c z e n i u  z z a ł o ż o n y m  c el e m  
rafinacji, s t a n o w i  jedną z p od s t a w  u s t a l e n i a  w ł a ś c i w e j  
t e c hn o l o g i i  p r o c e s u  r a f inacji p o s z c z e g ó l n y c h  g a t u n k ó w  stali i 
g w a r a n c j i  u z y s k a n i a  ich w y m a g a n y c h  własno ś c i .

W o d n i e s i e n i u  do niemal w s z y s t k i c h  s k ł a d n i k ó w  s t o p o w y c h  i 
d o m i e s z e k  s t a l i  p o d d a w a n y c h  e l e k t r o ż u ż l o w e j  ra f i n a c j i  w p ł y w  
w a r u n k ó w  p r o w a d z e n i a  pro c e s u  jest znany. Ś w i a d c z ą  o tym m i e d z y  
innymi p u b l i k o w a n e  wyn i k i  badań [1 - 29], w tym r ó w n i e ż  b a d a ń
w ł a s n y c h  [7 - 21], Na ich p o d s t a w i e  m o ż n a  stwier d z i ć ,  że
o d p o w i e d n i  d o b ó r  p a r a m e t r ó w  t e c h n o l o g i c z n y c h  p ro c e s u  u m o ż l i w i a  
celowe o d d z i a ł y w a n i e  na zmi a n y  z a w a r t o ś c i  s k ł a d n i k ó w  
r a f i n o w a n e j  stali.

J e d n y m  ze s t a ł y c h  s k ł a d n i k ó w  stali jest azot. W o d n i e s i e n i u  
do tego s k ł a d n i k a  w p ł y w  e l e k t r o ż u ż l o w e j  r a f i n a c j i  nie został 
d o t y c h c z a s  w p e łni w yjaśniony, a sam s k u t e k  rafina c j i ,  z a r ó w n o
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co do kierunku, jak i wi e l k o ś c i  zmian z a w a r t o ś c i  azotu, Jest 
w z a sadzie c a ł k o w i c i e  p r z ypadkowy. Ze w z g l ę d u  na udział a z o t u  
w k s z t a ł t o w a n i u  w ł a s n o ś c i  stall z a r ó w n o  wówczas, gdy s tanowi on 
sk ł a d n i k  sto p o w y  b ądź domieszkę, n i e k o n t r o l o w a n e  k s z t a ł t o w a n i e  
się Jego z a w a r t o ś c i  w sta l a c h  p o d d a w a n y c h  E2R m o żna u z nać za 
n i e d o p u s z c z a l n e .  D o t y c z y  to z w ł a s z c z a  stali o s z c z e g ó l n i e  
d u ż y c h  w y m a g a n i a c h  J a k o ś c i o w y c h ,  a w ięc stall, któ r e  są 
n a j cz ę ś c i e j  p o d d a w a n e  e 1e k t r o ż u ż 1owJ rafinacji.

P r z y k ł a d e m  a k t u a l n e g o  stanu tego z a g a d n i e n i a ,  poza w y n i k a m i  
pr o d u k c y j n y m i ,  są r ó w n i e ż  p u b li k a c j e  [29 - 35], O g ó l n i e  m o ż n a  
s twierdzić, że ż adne d o s t ę p n e  o p r a c o w a n i e  nie z a w i e r a  w n i k l i w e j  
o c e n y  tego zjawiska. Z a w a r t e  w n ich e w e n t u a l n e  wyn i k i ,  
d o t y c z ą c e  zmian z a w a r t o ś c i  azotu w stali na skutek Jej 
e l e k t r o ż u ż l o w e j  r a f i nacji, s t a n o w i ą  z r e g u ł y  d r u g o r z ę d n y  w y n i k  
badart z asad n i c z y c h .  O c e n a  tych w y n i k ó w  s p r o w a d z a  się w z a s a d z i e  
w y ł ą c z n i e  do s t w i e r d z e ń ,  że j e d n y m  ze s k u t k ó w  r a f i n a c j i  
e 1e k t r o ż u ż 1owj d an e g o  g a t u n k u  stali b y ł a  zmi a n a  z a w a r t o ś c i  
a z otu w o k r e ś l o n y m  k i e r u n k u  i zakresie. A n a l i z a  tych z m ian j est 
n a t o m i a s t  n a j c z ę ś c i e j  c a ł k o w i c i e  p o m i j a n a  lub co n a j w y ż e j  
w s k a z u j e  się na z w i ą z e k  tych z m ian ze s k ł a d e m  c h e m i c z n y m  s t a l i  
lub z z a w a r t o ś c i ą  a z o t u  w s t o s o w a n y c h  ż u ż l a c h  [29, 32, 34].

Ten w z a s a d z i e  c a ł k o w i t y  brak r o z p o z n a n i a  z j a w i s k a  [32] 
wiąże się n i e w ą t p l i w i e  m i ę d z y  innymi z tym, że mimo p o z o r ó w ,  
w y n i k a j ą c y c h  z p r o s t o t y  zasad k o n st r u k c j i  i obsługi u r z ą d z e ń  do 
e l e k t r o ż u ż l o w e j  rafina c j i ,  jest to pro c e s  w y j ą t k o w o  z ł o ż o n y  pod 
w z g l ę d e m  m e t a l u r g i c z n y m .  Z ł o ż o n o ś ć  ta jest p r z e d e  w s z y s t k i m  
w y n i k i e m  s u m o w a n i a  się w r o z w a ż a n y m  u k ł a d z i e  s ku t k ó w  r ó w n o ­
c z esnego p r z e b i e g u  p r o c e s ó w  c z ąstkowych, w tym w s z c z e g ó l n o ś c i  
d o t y c z ą c y c h  s t a p i a n i a  metalu, w z a j e m n e g o  o d d z i a ł y w a n i a  a t m o ­
sfery, żużla i metalu, k r z e p n i ę c i a  m e t a l u  i innych t o w a ­
r z y s z ą c y c h  temu z j a w i s k  i p r o c e s ó w  p rzy r ó w n o c z e s n y m  z n a c z n y m  
z r ó ż n i c o w a n i u  w a r u n k ó w  ich przebiegu. Z r ó ż n i c o w a n i e  to w i ą ż e  
się zarówno z r ó ż n y m  s k ł a d e m  c h e m i cznym, a więc w ł a s n o ś c i a m i  
f i z y k o c h e m i c z n y m i  r a f i n o w a n y c h  metali i s t o s o w a n y c h  żużli, Jak 
i z różną k o n s t r u k c j ą  urządzeń, przy czym d o t y c z y  to z a r ó w n o  
k s z t a ł t u  i w y m i a r ó w  k r y s t a l i z a t o r ó w  oraz e l e ktrod, jak i s p o s o ­
bów z a s i l a n i a  e n e r g i ą  e l e k t r y c z n ą  (prąd z m i e n n y  lub /i/ s t a ł y  
w różnych u k ł a d a c h  połączeń).
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K o l e j n y m  1 r ó w n i e  Ist o t n y m  c z y n n i k i e m  u t r u d n i a j ą c y m  ocene  
z achowania się a z o t u  w m e t a l u  w w a r u n k a c h  jego e 1 e k t r o ż u ź  1 oweJ 
rafinacji Jest b rak w y c z e r p u j ą c y c h  u s t a l e ń  d o t y c z ą c y c h  r o z ­
p u s z c z a l n o ś c i  a z o t u  w ż u ż l a c h  w ogóle, a w o d n i e s i e n i u  do żużli 
s t o s o w a n y c h  w p r o c e s i e  e 1 e k t r o ż u ż 1 oweJ r a f i n a c j i  p r z e d e
wszystkim.

R ó w n o w a g o w a  z a w a r t o ś ć  azotu w stali w z a d a n y c h  w a r u n k a c h  jej
w y t a p i a n i a  lub r a f i n a c j i  ( T , p (Nz) , f f N j ) o k r e ś l a n a  Jest wg
z a l e ż n o ś c i :

1/2 { N 2 } = [N] (1)

l * N ] r = K <i> P < n2 ) ' i i i *
przy czym w a r t o ś ć  s t a ł e j  ró w n o w a g i  w w . r e a k c j i  K (1) = f (T )
u s talana jest n a j c z ę ś c i e j  na p o d s t a w i e  równania:

l g K m  = A + B / T , (2)
gdzie A i B są w s p ó ł c z y n n i k a m i  o różnej w a r t o ś c i  w z a l e ż n o ś c i  
od w y n i k ó w  badart [35,39], w tym m ię d z y  innymi [39]: A = - 188 ;
B = - 1.246.

O k r e ś l e n i e  w a r t o ś c i  [%N ] r u m o ż l i w i a  p r o g n o z o w a n i e  k i e r u n k u  i 
w i e lkości z m ian z a w a r t o ś c i  azotu w stali w z a d a n y c h  w a r u n k a c h  
procesu na p o d s t a w i e  zależności:

d['/.N] / dt = /3[n] S V " 1 ' t [5iN] r - [ %N ] ) , (3)
przy czym w s p ó ł c z y n n i k  t r a n s p o r t u  a z o t u  £ [ N j , w p r z y p a d k u  gdy 
pro c e s e m  l i m i t u j ą c y m  jest dyfuzja, p r z y j m u j e  wartość:

£  [ N 1 = D [ n 1 5
Z a l e ż n o ś c i  te w wielu p r z y p a d k a c h  m o ż n a  u z n a ć  za 

zadowalające. D o t y c z y  to w s z c z e g ó l n o ś c i  p r o c e s ó w  w y t a p i a n i a  i 
rafinacji stali p r o w a d z o n y c h  w w a r u n k a c h  o b n i ż o n e g o  c i ś n i e n i a  
(piece pr ó ż n i o w e ,  u r z ą d z e n i a  DH i RH oraz k o m o r y  p r ó ż n i o w e )  i 
bez u d z i a ł u  żużla.

W p r z y p a d k u  E Ż R  stali p o d e j m o w a n e  p r ób y  u s t a l e n i a  z w i ą z k ó w  
po m i ę d z y  w a r u n k a m i  p r o c e s u  a k i e r u n k i e m  i w i e l k o ś c i ą  zmian 
zawartości a z o t u  w r a f in o w a n e j  stali, w tym m i ę d z y  Innymi przy 
w y k o r z y s t a n i u  ww . za l e ż n o ś c i ,  o k a z a ł y  się d o t y c h c z a s  niemal 
ca ł k o w i c i e  n i e s k u t e c z n e .  Za moż l i w e  p r z y c z y n y  tych n i e p o w o d z e ń  
uznaje się m i ę d z y  innymi z r ó ż n i c o w a n ą  t r w a ł o ś ć  a z o t k ó w
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w y s t ę p u j ą c y c h  w stall, różną ich gęstość, w i e l k o ś ć  i wł a s n o ś c i  
p o w i e r z c h n i o w e  oraz znaczne z ró ż n i c o w a n i e  w a r u n k ó w  p r o c e s u 
r a f i na c j i  pod w z g l ę d e m  p a r a m e t r ó w  f i z y c z n y c h  i c h e m i c z n y c h  
[ 3 2 , 3 5 ] ,

W z a s a d z i e  Jedynymi współza 1e ż n o ś c 1am 1 d o t y c z ą c y m i  azotu 
u s t a l o n y m i  w w a r u n k a c h  pro c e s u  EŻR jest s t w i e r d z e n i e  [36], że 
im m n i e j s z a  Jest za w a r t o ś ć  azotu w s t o s o w a n y c h  żużlach, tym 
m n i e j s z a  jest jego zaw a r t o ś ć  w u z y s k a n e j  stali oraz 
p r z y p u s z c z e n i e ,  że istotny w p ływ na k s z t a ł t o w a n i e  się 
z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stali może mieć sz y b k o ś ć  s t a p i a n i a  e l e k t r o d y  
oraz w a r t o ś ć  w s p ó ł c z y n n i k a  ak t y w n o ś c i  azotu w stali.

Do u s t a l e ń  u z y s k a n y c h  w w a r u n k a c h  E2R z a l i c z y ć  moż n a  rów n i e ż  
wyniki b a d a ń  w p ł y w u  zmian składu c h e m i c z n e g o  a t m o s f e r y  gazowej, 
typu s t o s o w a n e g o  żużla i gat u n k u  r a f i n o w a n e j  stali na z a w a r t o ś ć  
w niej azotu. W ich re z u l t a c i e  wykazano, że z m i a n y  te (dla 
żużla i stali w zak r e s i e  w y n i k a j ą c y m  z ich t y p ó w  i g a t u n k ó w ) 
nie w p ł y w a j ą  w y r a ź n i e  na kie r u n e k  i w i e l k o ś ć  z m i a n  z a w a r t o ś c i  
a z o t u  w stali w czasie jej EŻR. W ocenie t ych w y n i k ó w  nie 
u w z g l ę d n i o n o  m o ż l i w e g o  w pł y w u  s z e r e g u  innych c z y n n i k ó w ,  jak n p . 
z a w a r t o ś c i  a z ot u  w s t o s o w a n y c h  ż uż l a c h  i w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k a  
a k t y w n o ś c i  a z o t u  w stali.

W p o z o s t a ł y c h  p r z y p a d k a c h  p u b li k o w a n e  wyn i k i  b a da ń  d o t y c z ą c e  
EŻR i a z o t u  o g r a n i c z a j ą  się w y ł ą a e n i e  do o k r e ś l e n i a  jego z a ­
w a r t o ś c i  w stali przed i po jej EŻR. Ich o c e n a  ś w i a d c z y  o tym, 
że k i e r u n e k  i w i e l k o ś ć  zmian za w a r t o ś c i  azo t u  w stali m o g ą  być 
różne m i m o  p o d o b n y c h  w a r u n k ó w  rafinacji.

0 a k t u a l n y m  stanie o m a w ia n e g o  z a g a d n i e n i a  i braku 
r o z p o z n a n i a  m o ż l i w o ś c i  c elowego o d d z i a ł y w a n i a  na z a w a r t o ś ć  
a z otu w stali w czasie jej EŻR ś w i a d c z y  również, w p r z y p a d k u  
l i m i t o w a n e j  z a w a r t o ś c i  w niej azotu, k o n i e c z n o ś ć  s e l e k t y w n e g o  
pod tym w z g l ę d e m  dobo r u  ele k t r o d  do r a f i n a c j i  lub p o d d a n i a  
stali p r z e z n a c z o n e j  na e l e k t r o d y  u p r z e d n i e m u  o d g a z o w a n i u  w 
w a r u n k a c h  o b n i ż o n e g o  ciśnienia.



2 .  CEL I  ZAKRES PRACY

M a jąc na u w a d z e  d o t y c h c z a s o w e  n i e p o w o d z e n i a  badari z m i e r z a ­
jących do u s t a l e n i a  c z y n n i k ó w  d e c y d u j ą c y c h  o k i e r u n k u  i w i e l k o ­
ści z m i a n  z a w a r t o ś c i  a z ot u  w stali w czasie jej E Ż R  p r z y j ę t o  
założenie, że ten n e g a t y w n y  skutek p o s z u k i w a ń  w s p ó ł z a l e ż n o ś c i  
p o m i ę d z y  z m i a n a m i  z a w a r t o ś c i  a z otu w stali a p a r a m e t r a m i  
p r o c e s u  jest w y n i k i e m  z ł o ż o n o ś c i  w a r u n k ó w  p r o c e s u  i n a d m i e r n y c h  
u p r o s z c z e ń  w o c e n a c h  z m i a n  z a w a rtości azo t u  w stali na s k u t e k  
o g r a n i c z e n i a  l ic z b y  u w z g l ę d n i a n y c h  p a r a m e t r ó w  p r ocesu. 
Z a k ł a d a j ą c  p o w y ż s z e ,  za p o d s t a w o w y  cel p r a c y  p r z y j ę t o  
o k r e ś l e n i e  c z y n n i k ó w  d e c y d u j ą c y c h  o p r z e b i e g u  p r o c e s u  i na tej 
p o d s ta w i e  o p r a c o w a n i e  m a t e m a t y c z n e g o  o p i s u  p r o c e s u  w y m i a n y  
azotu m i ę d z y  ż u ż l e m  i metalem, d a j ą c e g o  m o ż l i w o ś ć  o c e n y  z m i a n 
z a w a r t o ś c i  a z o t u  w r a f i n o w a n e j  stali z u w z g l ę d n i e n i e m  s z e r e g u  
czynników, a tym s a m y m  i o k r e ś l e n i a  ich w p ł y w u  co n a j m n i e j  na 
k i e r u n e k  tych zmian. Dla u z y s k a n i a  takich m o ż l i w o ś c i  w o p r a ­
cow a n y m  o p i s i e  p r o c e s u  w y m i a n y  masy międ z y  ż u ż l e m  i m e t a l e m  
u w z g l ę d n i o n o  m i ę d z y  innymi wpływ składu c h e m i c z n e g o  ż u ż l a  i 
stali, w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  a k t y w n o ś c i  s k ł a d n i k ó w  stali, 
t e m p e r a t u r ę  p r o c e s u  i t o p n i e n i a  metalu, w i e l k o ś ć  p o w i e r z c h n i  
p o d z i a ł u  faz w k o l e j n y c h  e t a p a c h  procesu, czas ich
o d d z i a ł y w a n i a ,  f i z y c z n e  w i e lkości układu, s z y b k o ś ć  s t a p i a n i a  
e l e k t r o d y  i s z e r e g  i n n y c h  wielkości.

Ze w z g l ę d u  na s k alę z w i ą z a n y c h  z tym ob l i c z e ń ,  w y n i k a j ą c y c h  
z z a k r e s u  z m ia n  w a r t o ś c i  w y m i e n i o n y c h  p a r a m e t r ó w  pr o c e s u , 
liczby u w z g l ę d n i o n y c h  c z y n n i k ó w  i w z a j e m n e j  Ich
w s p ó ł z a l e ż n o ś c i ,  za cel pra c y  p r z y j ę t o  rów n i e ż  o p r a c o w a n i e  p r o ­
gramu k o m p u t e r o w e g o  r e a l i z u j ą c e g o  o b l i c z e n i a  w y n i k a j ą c e  z m a t e ­
m a t y c z n e g o  o p i s u  p r o c e s u  1 w dużej mierze d e c y d u j ą c e g o  o jego 
u ż y t e c z n o ś ć  1 .
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Zakr e s  prac z w i ą z a n y c h  z r e a l i z a c j ą  tego celu o b e j m o w a ł  
m i ę d z y  Innymi t e s t owanie p r o g r a m u  w za k r e s i e  p o p r a w n o ś c i  
o b l i c z e ń  oraz przede w s z y s t k i m  Jego w e r y f i k a c j e  pod w z g l ę d e m  
z g o d n o ś c i  wyników u z y s k a n y c h  przy Jego uży c i u  z r e z u l t a t a m i  
l a b o r a t o r y j n y c h  1 p r z e m y s ł o w y c h  b a d a ń  zmian z a w a r t o ś c i  a z o t u  
w stall o różnym składzie c h e m i c z n y m ,  r a f i n o w a n y c h  przy z a s t o ­
s o w a n i u  róż n y c h  p a r a m e t r ó w  t e c h n o l o g i c z n y c h .  Z r ó ż n i c o w a n i e  to, 
p o z a  skł a d e m  ch e m i c z n y m  r a f l n o w a n y c h . s t a l  1, d o t y cz y ł o  w s z c z e ­
g ó l n o ś c i  pr z e k r o j u  p o p r z e c z n e g o  e l e k t r o d  i k r y s t a l l z a t o r ó w ,  
p a r a m e t r ó w  p r ą d o w y c h  procesu, s z y b k o ś c i  st a p i a n i a  met a l u  o r a z  
s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  s t o s o w a n y c h  żużli, a tym samym 1 w i ę k s z o ś c i  
w i e l k o ś c i  u w z g l ę d n i o n y c h  w opis i e  procesu.

P o z y t y w n y  wynik tej w e r y f i k a c j i ,  s t a n o w i ą c y  p o d s t a w ę  do 
u z n a n i a  p r o g r a m u  za poprawny, s t w a r z a  p o d s t a w ę  do j ego  
z a s t o s o w a n i a  dla o c eny w y n i k ó w  k o l e j n y c h  bad a ń  d o t y c z ą c y c h  
z m i a n  zawart o ś c i  azotu w r a f i n o w a n e j  stali oraz p r z e d e  
w s z y s t k i m  do p r o g n o z o w a n i a  zmian z a w a r t o ś c i  a z otu w stali po 
E Ź R  1 p l a n o w a n i a  m etodyki b a d a ń  d o t y c z ą c y c h  azotu wg z a ł o ż o n y c h  
u s t a l e ń  t e c h n o l o g i c z n y c h  procesu, d a j ą c y c h  m o ż l i w o ś ć  o k r e ś l e n i a  
r ó ż n y c h  w s p ó ł z a l e ż n o ś c i .  W o d n i e s i e n i u  do azotu p l a n o w a n a  p r z y  
u ż y c i u  p r o g r a m u  met o d y k a  b a da ń  d o t y c z y ć  może np. k s z t a ł t o w a n i a  
się z a w a r t o ś c i  azotu w stali po EŻR lub zmian jego z a w a r t o ś c i  
(wzglę d n y c h ,  b e z w g 1ę d n y c h ), w z a l e ż n o ś c i  prz e d e  w s z y s t k i m  od 
z a w a r t o ś c i  p o s z c z e g ó l n y c h  s k ł a d n i k ó w  stali [ % i ] , (w tym od 
azotu), od zawartości p o s z c z e g ó l n y c h  s k ł a d n i k ó w  żużla (7. i) 
od s z y b k o ś c i  s t a piania e l e k t r o d y  b l o p , w i e l k o ś c i  ś r e d n i c y  
e l e k t r o d y  d ele 1 kąta s t o ż k a  jej s t a p i a n i a  Z a  oraz w z a ­
l e ż n o ś c i  od ś r ednicy kry s t a  1 i zatora d kry w róż n y c h  k o m b i n a c j a c h  
l i c z b y  tych zm i e n n y c h  ale r ó w n i e ż  i w z a l e ż n o ś c i  od z w i ą z a n y c h  
z tymi w i e l k o ś c i a m i  z m ian t e m p e r a t u r y  p r o c e s u  1 t o p n i e n i a  
stali, war t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  d y f u z j i  substancji, w i e l k o ś c i  
p o w i e r z c h n i  po d z i a ł u  faz, z a s a d o w o ś c i  żużli i innych w i e l k o ś c i .

P o n i e w a ż  k s z t a ł t o w a n i e  się z a w a r t o ś c i  azotu w stall Jest 
J e d n y m  z wielu e l e m e n t ó w  t e c h n o l o g i i  Jej rafinacji, p r z y j ę t o  
z a ł o ż e n i e ,  że k o n s t r u k c j a  p r o g r a m u  1 n i e k t ó r e  wyniki u z y s k i w a n e  
p r z y  jego użyciu p o w i n n y  być p r z y d a t n e  do oceny w p ł y w u  ww. 
p a r a m e t r ó w  na warunki p r z e b i e g u  i n n y c h  reakcji. D o t y c z y ć  to
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może np. p r o c e s u  o d s i a r c z a n i a  stall 1 d e c y d u j ą c y c h  o jego 
p r z e b i e g u  w i e l k o ś c i a c h  po w i e r z c h n i  o d d z i a ł y w a n i a  żużla 1 m e t a l u  
w k o l e j n y c h  e t a p a c h  p ro c e s u  jak też u s t a l a n i a  lub m o d y f i k a c j i  
techno l o g i i  p r o c e s u  E2R stall wg n ow y c h  z a łożeń, czego p o d s t a w ą  
Jest d o t y c h c z a s  o c e n a  w y n i k ó w  z ł o ż o n e g o  c y k l u  badań.



3. S T R U M I E N I E  S U B S T A N C J I  W P R O C E S I E  EŻR

W c e l u  o k r e ś l e n i a  c z y n n i k ó w  d e c y d u j ą c y c h  o k i e r u n k u  i 
w i e l k o ś c i  z m i a n  zawartości a z o t u  w m et a l u  p o d c z a s  jego 
r a f i n a c j i  e 1e k t r o ż u ż  1 owej przyjęto, że w y m i a n a  azotu p o m i ę d z y  
r e a g u j ą c y m i  faza m i  ukł a d u  Jest w y n i k i e m  o d d z i a ł y w a n i a  f azy 
g a z o w e j  z ż u ż l e m  wg reakcji:

{ N z > + 3 ( 0 2 ~ ) = 2 ( N 3 ' ) + 3 / 2 { 0  2 } , (4)
b ę d ą c e j  s u m a  r e a k c j i  cząstkowych:

a d s o r b c j i  azo t u  na p o w i e r z c h n i  żużla:
< N 2 } = 2 ( N ) ads (5)

d e s o r b c j i  tlenu z p o w i e r z c h n i  żużla:
3 (0) a d 3 = 3/2{0 2 } (6)

r e a k c j i  w y m i a n y  na p o w i e r z c h n i  p o d z i a ł u  faz 
a t m o s f e r a  - żużel:
2 ( N ) a d s + 3(02-) = 2 ( N 3 - ) + 3 ( 0 ) ads (7)

oraz w y n i k i e m  rea k c j i  z u d z i a ł e m  ż u ż l a  i m e t a l u  
(wg K .T .T u r k d o g a n a  [59]):

2 ( N 3 " )  + 3 [ 0 ]  = 2 [ N ] + 3 ( 0 2 -  ) , ( 8 )

k t ó r y m  t o w a r z y s z ą  p ro c e s y  cząstkowe, w tym z w ł a s z c z a  p r o c e s y  
z w i ą z a n e  z t r a n s p o r t e m  s u b s tancji w r e a g u j ą c y c h  fazach układu.  
S u m ą  r e a k c j i  (4) i (8) jest:

{ N z > + 3(0] = 2 [ N ] + 3 / 2 { 0  2 ) (9)
P r z y  p r z e n i k a n i u  azotu z a t m o s f e r y  do u kł a d u  p rz e b i e g  r e a k c j i  

p o ś r e d n i c h  (4) 1 (8) oraz reakcji s u m a r y c z n e j  (9) p r z e d s t a w i ć
m o ż n a  s c h e m a t y c z n i e  w postaci s t r u m i e n i  s u b s t a n c j i  b i o r ą c y c h  
ud z i a ł  w tych r e a k c j a c h  - rys.l.

W o g ó l n y m  p r z y p a d k u  każda rea k c j a  p o ś r e d n i a  (etap p r o c e s u )  
może być l i m i t u j ą c a  dla całości p r z e b i e g u  procesu. P o n i e w a ż  
w toku badart d o t y c z ą c y c h  rafinacji e 1 e k t r o ż u ż 1 oweJ M.E. F r a s e r  
i A. M i t c h e l l  wykazali, że p r o c e s y  na g r a n i c y  p o d z i a ł u  faz
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at m o s f e r a  - żużel nie są li m i t u j ą c e  w p r o c es a c h  w y m i a n y  m asy 
miedzy fazami u k ł a d u  [341, dla t e g o  też ocenę d o t y c z ą c ą  z m i a n  
zawartości azotu w r a f i n o w a n y m  met a l u  p r z e p r o w a d z o n o  p r z e d e  
w s z y s t k i m  dla p r o c e s u  w y m i a n y  masy s u b s t a n c j i  p r z e z  g r a n i c e  
p o działu faz żużel - metal wg reakcji (8).
Dla reakcji tej, u w z g l ę d n i a j ą c  z a ł o ż o n y  k i e r u n e k  t r a n s p o r t u  

substa n c j i  i z w i ą z a n y  z tym profil z m ian ich stęż e ń  w w a r s t w a c h  
g r a n i c z n y c h  (r y s . 1 ) , s t r u m i e n i e  masy s u b s t a n c j i  ku p o w i e r z c h n i  
p odziału faz żużel - metal można o p i s a ć  z a l e ż n o ś c i a m i :  

tlenu w stali:

- J [ 0 1 = (3 [ o ] [ [ 0 ] , ] [mol s ■ 1

jon ó w  a z o t u  w żużlu:

+ J (N 3 - ) = 0 < N 3 -) [ ( N 3 - ) ż - (N 3 ")* _ m] [mol s-

a z o t u  w stali:

[ N ]

j o nów tlenu w żużlu:

- J ( O' = <3 ( 0 ‘ )

[N]

-  ( O 3 - )

] [ mol

: 1 ( 1 0 )

■1 ( 1 1 )

i “ 2] ( 1 2 )

[mol s - 1 c m - 2 ] (13)

W u s t a l o n y c h  w a r u n k a c h  p r z e b i e g u  p r o c e s u  m o żna p r z y j ą ć ,  że 
s t ężenia s u b s t a n c j i  na p o w i e r z c h n i  m i ę d z y f a z o w e j  ż u żel - m e t a l  
są stałe i z b l i ż o n e  do stę ż e ń  r ó w n o w a g o w y c h .  W ó w c z a s  dla  
reakcji (8) s p e ł n i o n a  jest zależność:

n =
[NI ( O2 - ) ;

( 14 )
( N3 - ) : [O]*—m

w y r a ż a j ą c a  s t o s u n e k  r z e c z y w i s t y c h  s t ę ż e ń  s u b s t a n c j i  na p o ­
w i e rzchni p o d z i a ł u  faz, lic z o n y  a n a l o g i c z n i e  jak s t a ł a  r ó w n o ­
wag 1 reakcj i ( 8 ) .

Z b i l a n s u  masy s u b s t a n c j i  b i o r ą c y c h  udział w r e a k c j i  (8) 
wynika ponadto, że s t r u m i e n i e  s u b s t a n c j i  ku p o w i e r z c h n i  
m i ę d z y f a z o w e j  s p e ł n i a j ą  zależności:

( 15 )
w z wi ą z k u  z czym, z g o d n i e  z z a l e ż n o ś c i a m i  (10) do (13)

3 /3(o )

[ t N ) 2 .m - IN). ] “ 2 £ ( N 3 * ) [( N 3 " ) j, - ( N 3 ->z-m]

[ to)m - łoi*-«] = 3 p (0ż -> [<02 - > 2 -m - < o 2 -)* ]
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R e a  k e j a  ( 4  )

s t r u m i e n i e  
subs tancJ i 

a t m o s f e r a  żużel
<N,>2 '  a

2 ( N 3 - )

Ac > 0

profil z m ian s t ę ż e ń  w 
w a r s t w a c h  g r a n i c z n y c h  

a t m o s f e r a  żużel
<N,>, (oz- ) 2

V"
( N 3 - ) .

Ac > 0

R ea k c j a  (8)
s t rum lenie 
s u b s t a n c j i  

żużel metal

3 ( 0 2 - )

3 [ 0 ]

2 [N] ,

Ac > 0

profil zmian s t ę ż e ń  w 
w a r s t w a c h  g r a n i c z n y c h  
ż u ż e 1 me tal
(N3-).

( o 2 ■ ) .

to],

[NI,

Ac > 0

R e a k c j a  (9)
s t r u m i e n i e  
su b s t a n c j i  

a t m o s f e r a  żużel metal
{N,}

3 / 2 < 0 2 >a

3 [ 0 ]

2 [N]

profil zmian s t e ż e ń  w 
w a r s t w a c h  g r a n i c z n y c h  

a t m o s f e r a  żużel m e tal
<N,}2  '  a [ 0 ] ,

[N]

Ac > 0 Ac > 0

R y s .1, Strurn 1 en ie s u b s t a n c j i  b i o r ą c y c h  udział w r e a k c j a c h  
(4), (8) i (9) oraz profil zmi a n  ich stęż e ń
w w a r s t w a c h  g r a n i c z n y c h

F i g . 1- Flu x e s  of s u b s t a n c e s  that take part in r e a c t i o n s  
(4), (8) , (9) and p r o f i l e  of cha n g e s  of the
c o n c e t r a t 1ons in borders layers
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Prof i l  zmian stężeli w w a r s t w i e  g r a n i c z n e j  s u b s t a n c j i  
b i o r ą c y c h  udział w reakcji (8), przy z a ł o ż o n y m  k i e r u n k u  
pr z e n i k a n i a  azotu, o b r a z u j e  rys.l. S t ę ż e n i a  ich na g r a n i c y
pod z i a ł u  faz nie sa Jednak znane. P o n i e w a ż  r ó w n o c z e ś n i e  
zależności (14) i (16) s t a n o w i ą  układ r ó w n a ń  (o n i e z n a n y c h  
w a r t o ś c i a c h  [N ] 2 _ m , ( N 3 ~ ) 2 _m . 1 zatem
istnieje m o ż l i w o ś ć  Jego rozwiązania, a tym s a m y m  1 o k r e ś l e n i a  
stężeń w s z y s t k i c h  tych s u b s t a n c j i  na p o w i e r z c h n i  m l ę d z y f a z o w e j . 
W wyn i k u  r o z w i ą z a n i a  tego ukła d u  równań u z y s k u j e  się w i e l o m i a n  
w postaci:

f(x) = A x 5 + B x 4 + C x 3 + D x z + E x  + F = 0 ,  (17)
przy c zym ( dla f(x) = 0 ) "x" o d p o w i a d a  r ó w n o w a g o w e m u
stężeniu a z otu na g r a n i c y  p o d z i a ł u  faz ( x = (N ] ^ _ m = ( N ] r ).
Wartości w s p ó ł c z y n n i k ó w  w i e l o m i a n u  (17) o k r e ś l a j ą  z a l e ż n o ś c i :

P t n ] P [ n 1 I
i 3 3

P( N 3 -  ) P[0] P(02' )
a = -  - i -  r o27 L

B = PtN]
* 1 0 1

0(H1

P i n i

9 P [ O] P ( N3 * )

P i n i

c = - P i n i  

P t o i
 ̂Pf N i

27 Ptoi
P i n i

2 + 4 P [ N ] 3  b

3 P [ O ] P ( N 3  ‘

P [ N :

’ ( 0 ‘

n  b | 0[ N1 a b
* ( n  J  * ) 

P f Nl

[ N I
2 

[ 0 ]

3

’ < N -

E = - 2 Cl PI N]

0 ( 0 )

P t N ]

P ( n 3 '  :
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g d z i e :

F = n a 2 b 3

c

r J  + Pr N 1 tNlm 1
L p ( N3 - ) ( N3 ‘ ) Z j

-  i d .  r  i * - 2 P t " 1 t N1 -  iL 3 P[0, [0]m J
= ( 0 2 '  )  ̂ [ i  -  t N1 -  1L 3 0(O2-, (O2-), J‘(o ) > z

P o n i e w a ż  nie ma w zo r ó w  na o k r e ś l e n i e  p i e r w i a s t k ó w  r ó w n a ń 
s to p n i a  n > 4  , d l a t e g o  też o k r e ś l e n i e  p i e r w i a s t k ó w  w i e l o m i a n u
(17), o w a r t o ś c i a c h  jego w s p ó ł c z y n n i k ó w  w y n i k a j ą c y c h  z w a r u n k ó w  
E Ź R , m o ż n a  u z y s k a ć  jed y n i e  w spo s ó b  p r z y b l i ż o n y  z z a ł o ż o n a  
d o k ł a d n o ś c i ą .

W s z y s t k i e  wi e l k o ś c i  o k r e ś l a j ą c e  w a r t o ś ć  w s p ó ł c z y n n i k ó w  
w i e l o m i a n u  ( £ [ ; ] , £(i) . [I 1 k • ( * ) k > fi ) s a dodatnie.
Z o c e n y  w z o r ó w  w y r a ż a j ą c y c h  war t o ś ć  tych w s p ó ł c z y n n i k ó w  (oraz 
w a r t o ś c i  a, b i c ) wyn i k a  więc m i ę d z y  innymi, że znaki 
w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  A, C, E 1 F są n i e z m i e n n e ,  bez w z g l ę d u  
na k s z t a ł t o w a n i e  się w artości w s p ó ł c z y n n i k ó w  t r a n s p o r t u  
s u b s t a n c j i  i ich stężeń. P o z w a l a  to na s t w i e r d z e n i e ,  że 
w i e l o m i a n  (17), o w s p ó ł c z y n n i k a c h  o k r e ś l o n y c h  ww . z a l e ż ­
no ś c i a m i ,  ma zawsze co n ajmniej jeden d o d a t n i  p i e r w i a s t e k  r z e ­
czywisty. P o n i e w a ż  a n a l i z a  wpł y w u  w i e l k o ś c i  d e c y d u j ą c h  o w a r ­
tości w s p ó ł c z y n n i k ó w  w i e l o m i a n u  (17) jak i w s t ę p n e  o b l i c z e n i a  
w y k o n a n e  dla róż n y c h  m o ż l i w y c h  wa r t o ś c i  p a r a m e t r ó w  p r o c e s u  EŹR  

w y k azuje, że moduł wartości A lub w a r t o ś c i  B jest 
n a j c z ę ś c i e j  w i ę k s z y  od w a rtości b e z w z g l ę d n e j  p o z o s t a ł y c h  
w s p ó ł c z y n n i k ó w ,  a r ó w n o c z e ś n i e  w a r t o ś ć  w s p ó ł c z y n n i k a  E jest 
zaws z e  u jemna, d l a t e g o  też p i e r w i a s t k i  w i e l o m i a n u  ( 1 7 ) ,  z g o d n i e  
z d o s t o s o w a n y m i  do do ww. w i e l o m i a n u  w z o r a m i  M a c l a u r i n a  :

x  < 1 + ( A / A ) 1 lub x  < 1 + ( B / A ) 1 (18)
i V i e t a :

x < - B / A (19)
gdzie: x  = X j  = [ N ] ż _ m -  [ N ] r p i e r w i a s t k i  r z e c z y w i s t e

w i e l o m i a n u  (17), z a w i er a j ą  się w przedz i a l e :  0 < x  t = [ N ] 2 _ m

= [ N ] r < 2 . 0  (lub maks. ok. 2 . 5 ) .  U s t a l e n i e  to u p r a s z c z a
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w y k o r z y s t a n i e  r ó ż n y c h  m et o d  n u m e r y c z n y c h  do o k r e ś l e n i a  w a r t o ś c i  
p i e r w i a s t k a  ( x i = [N ] ^ _ m = [N ] r ) w i e l om i a n u  (17), a tym s a m y m  
1 o k r e ś l e n i a  k i e r u n k u  z m i a n  zawart o ś c i  azotu w stali w z a d a n y c h  
war u n k a c h  jej r a f i n a c j i  e 1e k t r o ż u ż 1 oweJ oraz ( wg z a l e ż n o ś c i
(16) ) stężeri p o z o s t a ł y c h  s u b s tancji na p o w i e r z c h n i
m 1ędzyfa z oweJ żużel - metal.
Zn a j o m o ś ć  steżeri w s z y s t k i c h  substancji b i o r ą c y c h  u d z i a ł  w r e ­

akcji (8) na p o w i e r z c h n i  p o d z i a ł u  faz żużel - metal u m o ż l i w i a  
z kolei o k r e ś l e n i e  z m i a n  za w a r t o ś c i  tych s k ł a d n i k ó w  w r e a g u ­
jących fazach. W i e l k o ś ć  tych zmian opi s u j ą  z a l e ż n o ś c i :  

dla azotu w c i e k ł y m  metalu:

+ d [ N ] m/dt = S V ~ 1 0 [N] [t N 1 2 _ m - [N )m ] , (20)

dla tlenu w c i e k ł y m  metalu:

- d [ 0 ] m / d t  = s V - 1 0 [o] [ 0 ] m -  [ 0 ] 2 _m , ( 2 1 )

dla j o nów a z ot u  w c i e k ł y m  żużlu:

-  d ( N 3 ~ ) 2/d t = S / 3 ( n 3 - )  [ ( N 3 - ) 2 -  ( N 3 -  ) a -  m J , ( 2 2 )

dla j o nów tle n u  w c i e k ł y m  żużlu:

+ d ( 0 2 ~ ) 2/d t = S V ; 1 ^ (o 2 -> [(O2 -),., - (0 2 - ) 2 j .  ( 2 3 )

U w z g l ę d n i a j ą c  w p o w y ż s z y c h  r ó w n a n i a c h  z a l e ż n o ś c i  (16) m o ż n a  
określić w z a j e m n e  j a k o ś c i o w e  i i l o ściowe z w i ą z k i  p o m i ę d z y  
w i e l k o ś c i ą  z m i a n  z a w a r t o ś c i  s k ł a d n i k ó w  w f a z a c h  układu. 
W s p ó ł z a l e ż n o ś c i  te o k r e ś l o n e  są równaniami:

d [ N ] m = - 3 / 2  d [ 0 ] m = - V 2/ V m d ( N 3 ' ) 2 = 3 / 2  V 2/ V m d ( 0 2 " ) 2 ( 2 4 )



4 .  W SPÓ ŁCZYN NIKI TRANSPORTU REAGENTÓW

Dla o k r e ś l e n i a  wg zależności (17) 1 (16) r ó w n o w a g o w y c h
z a w a r t o ś c i  s u b s t a n c j i  na p o w i e r z c h n i  p o d z i a ł u  ż u żla 1 m e t a l u  
n i e z b ę d n a  jest z n a j o m o ś ć  wartości w s p ó ł c z y n n i k ó w  t r a n s p o r t u  
(w ż u żlu 1 w m e t a l u  ) r e a gentów b i o r ą c y c h  u d z i a ł  w reakcji (8). 
W a r t o ś c i  te u s t a l i ć  można p r z y j m u j ą c  o k r e ś l o n e  mod e l e  w y m i a n y  
m a s y  ( z a k ł a d a j a c e  Istnienie przy p o w i e r z c h n i  p o d z i a ł u  faz 
w a r s t w  l a m i n a r n y c h ,  wg modelu p e n e t r a c y j n e g o  lub wg teorii 
m o d e l i  p o ś r e d n i c h  (371). Dla w i ę k s z o ś c i  tych modeli, a tym 
s a m y m  i dla w y z n a c z e n i a  wartości w s p ó ł c z y n n i k ó w  t r a n s p o r t u  
(w n i k a n i a )  s u b s t a n c j i  "i" , n i e z b ę d n a  jest z n a j o m o ś ć  w a r t o ś c i  
w s p ó ł c z y n n i k ó w  dyf u z j i  substancji D ; ( o d p o w i e d n i o  w ż u ż l u  lub 
w m e t a l u )  o raz g r u b o ś c i  p r z y p o w i e r z c h n i o w e j  w a r s t w y  d y f u z y j n e j  
lub c z a s u  o d n o w i e n i a  ("czasu życia") e l e m e n t u  p o w i e r z c h n i  
p o d z i a ł u  faz. W o m a w i a n y m  p r z y pa d k u  o k r e ś l e n i e  tych w a r t o ś c i  
jest u t r u d n i o n e  mię d z y  innymi ze w z g l ę d u  na brak u s t a l e ń  
w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  d yfuzji s u b s t a n c j i  w ż u ż l a c h  
s t o s o w a n y c h  w p r o c e s i e  EŻR (o dużej z a w a r t o ś c i  C a F 2 ) , z r ó ż n i ­
c o w a n i e  s kł a d u  c h e m i c z n e g o  tych żużli 1 z w i ą z a n e  z tym z n a c z n e 
z r ó ż n i c o w a n i e  w a r u n k ó w  procesu E2R pod w z g l ę d e m  temperatur, 
s z y b ko ś c i  s t a p i a n i a  metalu, k i e r u n k ó w  i s z y b k o ś c i  s t r u m i e n i 
ż u żla i m e t a l u  oraz innych p a r a m etrów. Z tych też w z g l ę d ó w  
w a r t o ś ć  w s p ó ł c z y n n i k ó w  transportu s u b s t a n c j i  b i o r ą c y c h  udz i a ł  w 
r ea k c j i  (8) o k r e ś l o n o  wg zależn o ś c i  [37]:

/3 j ~ D^ [cm s ' 1 ] , gdzie 0.5 < V < 1 (25)
p r z y  czym v  ---> 0.5 dla w z r a s t a j ą c e j  b u r z l i w o ś c l  cieczy.

M a j ą c  na w z g l ęd z i e  w z ajemne p r z e m i e s z c z a n i e  się ż u żla i 
m e t a l u  w w a r u n k a c h  E2R (w tym r ó w n i e ż  w p r z e c i w n y c h  
k i e r u n k a c h ) ,  t w o r z e n i e  się 1 o s c y l a c j e  k r o p e l  metalu, ich 
w n i k a n i e  do kąp i e l i  metalowej i z w i ą z a n e  z tym f a l o w a n i e
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p o w i e r z c h n i  p o d z i a ł u  faz do obilczert war t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  (3 i 
przyjęto: V = 0.5.

Z kolei z uwagi na w s p o m n i a n y  brak ust a l e ń  w a r t o ś c i  
w s p ó ł c z y n n i k ó w  dyfuzji s u b s t a n c j i  w żuż l a c h  na bazie C a F 2 do 
o b l i c z e ń  p r z y j ę t o  ( u w z g l ę d n i a j ą c  m a ł ą  lepkość żużli s t o s o w a n y c h  
w EŻR i p o m i j a j ą c  wpływ t e m p e r a t u r y )  n a s t ę p u j ą c e  w s p ó ł c z y n n i k i  
dyf uzJ i :
- dla J o n ó w  tlenu i azotu w ż u żlu w a r t o ś c i  ust a l o n e  dla żuż l i  

typu CaO - S i 0 2 - A 1 20 3 1 C a O  - A 1 20 3 [36):
D (o 2 - ) = 6 • 6 1 0 - 6 [ c m 2 s - 1 ]
D (n 3 - , = 6 . 0  1 0 - 6  [ c m 2 s-l) ,

n a t o m i a s t  dla s k ł a d n i k ó w  d y f u n d u j ą c y c h  w m et a l u  p rz y j ę t o  [38]: 
D [0] = 55.9 1 0 - “ e x p [-19.50 1 0 3 / ( 1.98 T p r o c )l [ c m 2 s - 1 1
D [n] = 183.0 10-4 exp[-23. 12 1 0 3 / (1.98 T p r o c )l [ c m 2 s - 1 ]

Dla tak o k r e ś l o n y c h  w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  dyfuzji, z g o d n i e  
z z a l e ż n o ś c i ą  (25), w s p ó ł c z y n n i k i  t r a n s p o r t u  p o s i a d a j ą  w a r t o ś ć :

1 / 2
£ ( o 2 ~) ~ D ( o 2 _ )

l / 2
£ ( n 3 - )  ~  d ( n 3 ' )

1 / 2
P [ o ] ~ D [ o 1

1 / 2
£  [ N ] ~  D [ N ]

P r z y j ę c i e  p o w y ż s z y c h  w s p ó ł c z y n n i k ó w  dyf u z j i  i z a ł o ż e ń  dla 
o k r e ś l e n i a  w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  t r a ns p o r t u  /3i można u z n a ć  za 
d o p u s z c z a l n e ,  ponieważ:

1. W a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  t r a n s p o r t u  nie d e c y d u j ą  o n i e r o z ­
p o z n a n y m  k i e r u n k u  z m ian z a w a r t o ś c i  azotu w czas i e  EŻR, 
lecz jed y n i e  o k i n e t y c e  tych zmian.

2. Z m i a n a  w i e lkości w s p ó ł c z y n n i k ó w  t r a n s p o r t u  nawet o o k o ł o 
50% ich w a rtości nie w p ł y w a  i s t o t n i e  na u s t a l o n ą  wg z a ­
l e ż n o ś c i  (17) i (16) w a r t o ś ć  róż n i c y  ( [N )m - [ N ) r ) ,
k t ó r e j  znak o kreśla k i e r u n e k  zmian z a w a r t o ś c i  a z o t u  
w stali czasie jej EŻR.

3. W y m i e n i o n e  wartości, w tym o k r e ś l o n e  wg z a l e żn o ś c i  (25), 
są n i em a l  równe w a r t o ś c i o m  u z y s k i w a n y m  wg z a l e ż n o ś c i  [37]:

(3, = 2 ( D ; / n  t Q ) 1 / 2  (26)
dla c z a s u  o d n o w i e n i a  e l e m e n t u  p ow i e r z c h n i  fazy t Q = 1.27 
[s], k t ó r y  można uznać za w a r t o ś ć  ś r e d n i ą  dla z r ó ż n i c o w a -
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nych w a r u n k ó w  EŻR z z astr z e ż e n i e m ,  że w o k r e ś l o n y c h  w a r u n ­
kach p r o c e s u  war t o ś c i  t c są z reg u ł y  różne dla e l e m e n t ó w  
p o w i e r z c h n i  w s p ó ł r e a g u j ą c y c h  faz. Z r ó ż n i c o w a n i e  to w y n i k a  
m i ę d z y  Innymi z róż n y c h  lepkości faz i p r ę d k o ś c i  ich 
strumieni, a więc wiąże się to rów n i e ż  ze s k ł a d e m  c h e ­
m i c z n y m  faz, ich t e m p e r a t u r ą  oraz wa r u n k a m i  z a s i l a n i a  i 
c h ł o d z e n i a  układu.



5 .  "  STAŁA "  fi R E A K C J I  WYMIANY S U B S T A N C J I  PR Z E Z

P O W IE R Z C H N IĘ  P O D Z IA Ł U  FAZ

Dla u z y s k a n i a  m o ż l i w o ś c i  o k r e ś l e n i a  s t ę ż e ń  s u b s t a n c j i  na 
g r a n i c y  p o d z i a ł u  faz wg z a l eż n o ś c i  (17) i (16), w a r t o ś ć  fi 
( wg (14) ), d o t y c z ą c a  reakcji (8) , k t ó r a  o k r e ś l a  związki p o ­
między tymi s t ę ż e n i a m i  jak dla s t a ł e j  r ó w n owagi, w y r a ż o n o  p r zez  
stę ż e n i a  s u b s t a n c j i  w [molach c m - 3 ]. Tak o k r e ś l o n a  stała nie 
u w z g l ę d n i a  m i ę d z y  Innymi w p ł y w u  t e m p e r a t u r y  na k s z t a ł t o w a n i e  
się jej w a r t o ś c i .  Z a l e ż n o ś ć  u w z g l ę d n i a j ą c ą  w p ł y w  t e m p e r a t u r y  i 
innych c z y n n i k ó w  na w a r t o ś ć  fi u z y s k a ć  m o ż n a  z w y r a ż e n i a  
o k r e ś l a j ą c e g o  w a r t o ś ć  stałej r ó w n o w a g i  rea k c j i  (8). Jej 
w i e l k o ś ć  (wg teorii Tiemkina) o k r e ś l a  równanie:

[NI * ( 0 ‘ ( 2 7  )

a  [ 0  ) *  ( N

Z a l e ż n o ś ć  tę, u w z g l ę d n i a j ą c  że:

a t [ j = f [ i ] t '/•1 1 
Q r l‘/.il

3 -

“ ( i ' )
Xi Z n ( -  )

Pr  = Q r ^ V r 

p r z e k s z t a ł c i ć  m o ż n a  do postaci:
2 3  2  2

n  [ N 1 n ( 0 2 ~ )  f [ N )  MN P m _____________

n [Ol  n ( N3 - )  f [ 0 ]  Mo 100 & » ( - )
( 2 8  )

S t o s u n e k  s tę ż e ń  su b s t a n c j i  w z a l e ż n o ś c i  (28) o d p o w i a d a  
war t o ś c i  fi wg z a l e ż n o ś c i  ( 1 4 ) ,  w z w i ą z k u  z czym:

K ( a )  = fi  HĄ ------ *=  ( 2 8 a )
f [o ] 100 E n (-)

2 7



f,o, Mo 100 Z n (- )
0 = k<b> -------- - z---------------------------  <2 9 >

f  I Ni MN Pn,
W y r a ż e n i e  to, J a k k o l w i e k  nie Jest z n ana z a l e ż n o ś ć  K (e) = 

f(T), u m o ż l i w i a  J a k o ś c i o w ą  ocenę w pł y w u  s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  
stall 1 ż u ż l a  na w a r t o ś ć  Cl , a tym sam y m  1 na k i e r u n e k  zmian 
s t ę ż e ń  s u b s t a n c j i  na gra n i c y  p o d z i a ł u  faz o k r e ś l o n y  wg 
z a l eż n o ś c i  (17) 1 (16), czyli na k s z t a ł t o w a n i e  się wartości
([N ]m - ( N ] r ), d e c y d u j ą c e j  o k i e r u n k u  (1 w i e l k o ś c i )  zmian
z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stall w czasie jej EŻR .

Dla o c e n y  tej s z c z e g ó l n e  znaczenie ma p r z y p a d e k ,  m o ż l i w y  do 
u z y s k a n i a  p r z e z  o d p o w i e d n i  dobór s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  żużla i 
stall, g d y  w i e l k o ś ć  "c", w y s t ę p u j ą c a  w z a l e ż n o ś c i a c h  
o k r e ś l a j ą c y c h  w ar t o ś ć  w s p ó ł c zy n n i k ó w  w i e l o m i a n u  (17), spełnia 
w a r u n e k :

c = (02-)* [ 1 - 2 P[Ni----------— - 1 = 0  (30)L 3 0 ( O 2- )  ( 02- ) *  J
W tym p r z y p a d k u  z al e ż n o ś c i  wy r a ż a j ą c e  w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  

w i e l o m i a n u  (17) są u p roszczone, a po o d p o w i e d n i c h  p r z e k s z t a ł c e ­
n i a c h  m o ż n a  wykazać, że w artości "B" do "F" są n i e z a l e ż n e  od 
w a r t o ś c i  Cl, n a t o m i a s t  war t o ś ć  w s p ó ł c z y n n i k a  "A" o k r e ś l o n a  jest 
wzorem:

z c z ego w y n i k a  ż e :

P ( N 3 - )  £ [ q ]  0 < o 2 - >  n

(31 )

Na p o d s t a w i e  za l e ż n o ś c i  (14) i (29) m o ż n a  st w i e r d z i ć ,  że 
w o g ó l n y m  p r z y p a d k u  wartość fi może się z m i e n i a ć  w b a r d z o 
s z e r o k i m  z a k r e s i e  (wg (14): od fi s 0 dla ż u ż l i  kw a ś n y c h ,  dla
k t ó r y c h  n ( 0 2 -) = 0, do wartości bardzo d u ż y c h  (np. 108 ), co
w yn i k a  g ł ó w n i e  ze s k r a j n i e  mo ż l i w y c h  s t ę ż e ń  s u b s t a n c j i  w żużlu 
i w m e t a l u  - wg (14), lub skr a j n i e  m o ż l i w y c h  wartości 
w s p ó ł c z y n n i k ó w  a k t y w n o ś c i  tlenu 1 azotu w s t ali - wg (29) ).

Z z a l e ż n o ś c i  (31) wynika, że w z a k r e s i e  d u ż y c h  wartości  
Cl w ar t o ś ć  w s p ó ł c z y n n i k a  "A" w i e l o m i a n u  (17), a tym samym i 
w a r t o ś ć  j e g o  p i e r w i a s t k a  x = [ N ]* _ m » ( N ] r , p r a k t y c z n i e  nie 
z a l e ż y  od w a r t o ś c i  Cl. Wyk a z a ć  można r ó wnież, że i przy “c" 
r ó ż n y m  od zera zmi a n a  Cl w zakresie d u ż y c h  w a r t o ś c i  wpływa 
j e d y n i e  na w a r t o ś ć  w sp ó ł c z y n n i k ó w  "A" do "F" w i e l o m i a n u
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(17), lecz nie w y w i e r a  Is t o t n e g o  w p ł y w u  na w a r t o ś ć  J ego 
pierwiastków.

W w y n i k u  p r z y j ę c i a  z a ł o żenia, źe fi = 0 , u z y s k u j e  się
z z a l e ż n o ś c i  (17) r ó w n a n i e  d r u g i e g o  stopnia, któ r e  nie p o s i a d a  
r o z w i ą z a n i a  w z a k r e s i e  liczb r z e c z y w i s t y c h .  Taki w y n i k  
p o w y żs z e g o  z a ł o ż e n i a  Implikuje, że w a r t o ś ć  fi (wg (14) 1 (29)) 
jest zawsze w ię k s z a  od zera, z czego z kolei wynika, że i dla 
żużli k w a ś n y c h  s t ę ż e n i e  j o nów tlenu w ż u żlu n (0ż-) (1
p o z o s t a ł y c h  s u b s t a n c j i )  jest p r a w d o p o d o b n i e  r ó w n i e ż  z a w s z e  
w iększe od zera, co jest zgod n e  z z a ł o ż e n i e m  teorii T l e m k i n a .

W a r t o ś ć  K (8) = f(T) w y s t ę p u j ą c a  w z a l e żn o ś c i  (29) w o g ó l n y m  
p r z y p a d k u  ma postać:

lg K (e) = A + B / T  (32)
Za k ł a d a j ą c ,  że k i e r u n e k  z m i a n  w a rtości K (8) = f(T) jest taki 

sam jak dla reakcji (1) , dla której [39]:
lg K (1) = - 1.246 - 188.1 / T (33)

tzn. że zakres z m i a n  w a r t o ś c i  lg K (i) = f(T) o k r e ś l a  w a r t o ś ć  
B/T , n a t o m i a s t  p o z i o m  z m i a n  w ar t o ś ć  A, czyli p r z y j m u j ą c  że: 

lg K (8 > = A - 188. 1 / T (34)
w ó w c z a s  z a l e ż n o ś ć  (29) w y r a ź i ć  można w postaci:

(A - 188 i / T ) f r o 1 M o 100 En(-)Q = 10 188.1 / T p r o o ) 1 O 1 O---------------  (35)
f tN) M n P m

P o n i e w a ż  proc e s  E Ż R  p r o w a d z i  się n a j c z ę ś c i e j  z z a s t o s o w a n i e m  
żużli z a s a d o w y c h  i d l a  stali s t o p o w y c h  o m a łej z a w a r t o ś c i  
tlenu, z a tem na p o d s t a w i e  (14) można p rz y j ą ć  z a ł o ż e n i e ,  że 
war t o ś ć  fi k s z t a ł t u j e  się z r e g u ł y  w za k r e s i e  d u ż y c h  w a r t o ś c i .
Dla taki c h  w a r u n k ó w  w a r t o ś ć  fi, jak wyżej w y k azano, jest w z a ­

sadzie jed y n i e  w s p ó ł c z y n n i k i e m  o k r e ś l a j ą c y m  rząd w a r t o ś c i  
w s p ó ł c z y n n i k ó w  w i e l o m i a n u  i nie d e c y d u j e  o w a r t o ś c i  jego 
p i erwiastka. Na p o d s t a w i e  testów, m a jąc na w z g l ę d z i e  rząd 
w a rtości w s p ó ł c z y n n i k ó w  w i e l o m i a n u  (17), do o b l i c z e ń  w a r t o ś c i  fi 
wg (35) przyjęto: A = 8.5 .

O c e n a  tej z a l e ż n o ś c i ,  bez w z g l ę d u  na z a ł o ż e n i a  d o t y c z ą c e  
wartości K (8) = f(T), p o z w a l a  m i ę d z y  Innymi na s t w i e r d z e n i e ,  że 
war t o ś ć  fi w bar d z o  d u ż y m  s t o p n i u  zależy od s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  
stali. W y n i k a  to także z faktu, że w w i ę k s z o ś c i  p r z y p a d k ó w
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skutki zmian s kł a d u  c h e m i c z n e g o  stall w o d n i e s i e n i u  do w a r t o ś c i  
f j o ] 1 f[N] ss' p r z e c i w n e  (Jeżeli war t o ś ć  f [ N ] wz r a s t a ,  to
maleje f [0) lub o d w r o t n i e ) .

Kolejnym w n i o s k i e m  w y n i k a j ą c y m  z o c eny tej z a l e ż n o ś c i  Jest
również fakt, że tylko s t o s u n k o w o  duży zakres zmian w a r t o ś c i
fi prowadzić może do I s t o t n y c h  zmian w z a c h o w a n i u  się a z o t u  
w czasie E 2 R .

Taki c h a r a k t e r  z m i a n  A [ % N ] = f( fi ) 1 r ó w n o c z e ś n i e  b a r d z o  
znaczny wpływ s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  stall na wartość fi w z n a c z ­
nym stopniu łagodzi sku t k i  p r z y b l i ż o n e g o  o s z a c o w a n i a  w a r t o ś c i  
"A" , d o t y c z ą c e j  z a l e ż n o ś c i  (35).



6 .  PO W IE R Z C H N IE  ODDZIAŁYWANIA METALU I  ŻUŻLA 

W WARUNKACH EŻR

W celu o k r e ś l e n i a  wi e l k o ś c i  z m i a n  z a w a r t o ś c i  a z ot u  w stall 
p o d d a w a n e j  EŻR, po o k r e ś l e n i u  wg (17) i (16) w a r t o ś c i
[N]i _m = [ N ) r , a n a s t ę p n i e  znaku i w a r t o ś c i  ( [ N ] m — [ N ] r ) ,
k o n i e c z n e  jest o k r e ś l e n i e  w i e l k o ś c i  p o w i e r z c h n i  m i ę d z y f a z o w y c h ,  
które, p o d o b n i e  jak i w s p ó ł c z y n n i k i  t r a n s p o r t u  , d e c y d u j ą
w y ł ą c z n i e  o k i n e t y c e  w y m i a n y  m a s y  (azotu) m i ę d z y  ż u ż l e m  i 
metalem.

O c enę w i e l k o ś c i  zmian z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stali r a f i n o w a n e j  
e 1 e k t r o ż u ż 1 owo p r z e p r o w a d z o n o  p r z y j m u j ą c  z a ł o żenia:

1) u r z ą d z e n i e  do rafinacji stali z a s i l a n e  jest p r ą d e m  
z m i e n n y m  jednof a z o w y m ,

2) e l e k t r o d a  stalowa, będą c a  w s a d e m  do p r o c e s u  r a f i nacji, 
oraz k r y s t a  1 i zator m ają k o ł o w e  p r z e k r o j e  p o p r z e c z n e ,

3) o c e n a  d o t y c z y  u s t a l o n y c h  w a r u n k ó w  p r z e b i e g u  p r o c e s u  
(nie d o t y c z y  i n i c j o w a n i a  p r o c e s u  i jego z a k o ń c z e n i a ) .

Z a ł o ż e n i a  te o b e j m u j ą  więc u r z ą d z e n i a  n a j c z ę ś c i e j  s t o s o w a n e  
i p r z e z n a c z o n e  do pro d u k c j i  w l e w k ó w  o m a s i e  do k i l k u n a s t u  ton i 
o dnoszą się do u ż y t e c z n e j  części w lewków.

Bez w z g l ę d u  na r o z w i ą z a n i a  k o n s t r u k c y j n e  t y p o w y c h  (stapiana  
elektr o d a )  u r z ą d z e ń  w p r o c e s i e  EŻR w y r ó ż n i ć  m o żn a  kilka 
p o w i e r z c h n i  p o d z i a ł u  faz, prz e z  k t ó r e  n a s t ę p u j e  w y m i a n a  
substa n c j i  b i o r ą c y c h  udział w r e a k c j a c h  m i ę d z y f a z o w y c h .

P o n i e w a ż  k i n e t y k a  m i e d z y f a z o w e J  w y m i a n y  a z o t u  u z a l e ż n i o n a  
Jest, jak w s p o m n i a n o ,  od p r o c e s ó w  w y m i a n y  s u b s t a n c j i  m i ę d z y  
ciekłym ż uż l e m  i metalem, zatem w y r ó ż n i ć  n a l e ż y  p o w i e r z c h n i e :

1) k o ń c a  e l e k t r o d y  s t a p i a n e g o  w ż u ż l u  o w y s o k i e j  
t e m p e r a t u r z e ,

2) k r o p e l  m e t a l u  o p a d a j ą c y c h  p r zez w a r s t w ę  c i e k ł e g o  żużla,
3) k ą p i e l i  m e t a l o w e j  pod w a r s t w ą  c i e k ł e g o  żużla.
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W y r ó ż n i e n i e  tych p o w i e r z c h n i  zwi ą z a n e  Jest ze z n a c z n y m 
z r ó ż n i c o w a n i e m  w a r u n k ó w  o d d z i a ł y w a n i a  żużla 1 m e t a l u  na tych 
p o w i e r z c h n i a c h  m i ę d z y  Innymi pod w z g lędem: wie l k o ś c i
j e d n o s t k o w e j  tych p o w i e r z c h n i  (Sm / V m ), t e m p e r a t u r y ,  p r ę d k o ś c i  
p r z e m i e s z c z a n i a  się (czasu o d d z i a ł y w a n i a )  k o l e j n y c h  porcji 
c i e k ł e g o  m e t a l u  1 żużla oraz p o c z ą t k o w e g o  1 k o ń c o w e g o  stę ż e n i a  
a z otu w m e t a l u  r e a g u j ą c y m  z żużlem przez te p o w i e r z c h n i e .

6,1. Stożek, stapiania elektrody

W o k r e s i e  p r z e b i e g u  p ro c e s u  przy u s t a l o n y c h  w a r u n k a c h  część 
e l e k t r o d y ,  p o n a d  p o w i e r z c h n i ą  kąpieli żużlowej, Jest n a g r z a n a  
w w y n i k u  p r z e p ł y w u  p r zez nią prądu, p r z e w o d z e n i a  c i ep ł a  z k ą ­
pieli ż u ż l o w e j  i p r o m i e n i o w a n i a  kąpieli żu ż l o w e j .  B a d a n i a  
r o z k ł a d u  t e m p e r a t u r  w z d ł u ż  e l e k tr o d y  wyk a z a ł y ,  źe część 
e l e k t r o d y ,  b e z p o ś r e d n i o  nad k ą p i e l ą  żużlową, ma t e m p e r a t u r ę  
r z ędu o k . 1 2 0 0 ° C  [1,29]. P r z y r o s t  t e m p e r a t u r y  m e t a l u  e l e k t r o d y
w k ą p i e l i  ż u ż l o w e j  do t e m p e r a t u r y  topnienia, a n a s t ę p n i e  
p r z e g r z a n i a  metalu, wyno s i  więc, w z a l e ż n o ś c i  od t e m p e r a t u r y  
t o p n i e n i a  metalu, o k . 250 do 350 °C.

2E l e k t r o d a  w głąb k ą p i e l i  żuż l o w e j  w p r o w a d z a n a  m oże być różną 
p r ę d k o ś c i ą  liniową. Zbyt małe p r ę dkości jej p o d a w a n i a  (w s t o ­
s u nku do m o c y  p r ą d u  z a s i l a n i a )  p r o w a d z ą  do s t a p i a n i a  e l e k t r o d y  
w luku t w o r z ą c y m  się o k r e s o w o  p o m i ę d z y  s t a p i a n ą  k o ń c ó w k ą  
e l e k t r o d y  a p o w i e r z c h n i ą  kąpieli żużlowej. W tym p r z y p a d k u  
p o w i e r z c h n i a  s t a p i a n i a  m e t a l u  e l e k t r o d y  jest n i e m a l  r ó w n ol e g ł a  
do p o w i e r z c h n i  kąpieli żużlowej. Z kolei przy sta ł e j  n a d m i e r n e j  
p r ę d k o ś c i  p o d a w a n i a  e l e k t r o d y  w s t o s u n k u  do s z y b k o ś c i  jej 
s t a p i a n i a  z w i ę k s z a  się g ł ę b o k o ś ć  z a n u r z e n i a  e l e k t r o d y  w żużlu, 
co p r o w a d z i  do z w a r c i a  1 p r z e r w a n i a  procesu. W tym p r z y p a d k u  
p o w i e r z c h n i a  s t a p i a n i a  e l e k t r o d y  ma kształt stożkat, k t ó r e g o  kąt 
w i e r z c h o ł k o w y  z a l e ż y  m i ę d z y  innymi od g ł ę b o k o ś c i  k ąpieli 
ż u ż l o w e j  o raz od ś r e d n i c y  elektrody. W p r o w a d z a n i e  e l e k t r o d y  do 
k ąp i e l i  ż u ż l o w e j  ze zbyt małą lub zbyt dużą p r ę d k o ś c i ą  liniową 
Jest z w i e l u  w z g l ę d ó w  n i e d o p u s z c z a l n e ,  a tym s a m y m  nie Jest
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s to s o w a n e .  O p t y m a l n a  p r ę d k o ś ć  w p r o w a d z a n i a  e l e k t r o d y  do k ąp i e l i 
ż u ż l o w e j  jest ściśle z w i ą z a n a  z p r ę d k o ś c i ą  Jej stapiania. P rzy 
takiej p r ę d k o ś c i  w p r o w a d z a n i a  p o w i e r z c h n i a  s t a p i a n i a  e l e k t r o d y  
ma k s z t a ł t  stożka o kącie w i e r z c h o ł k o w y m  z a w a r t y m  n a j c z ę ś c i e j  
(w z a l e ż n o ś c i  m i ę d z y  Innymi od ś r e d n i c y  e l e k t r o d y  i g ł ę b o k o ś c i  
jej z a n u r z e n i a )  w p r z e d z i a l e  od 90° do 170° [40].

S t o p i o n y  metal e l e k t r o d y  ście k a  w z d ł u ż  tw o r z ą c e j  s t o ż e k  z 
n a s t ę p n y m  u t w o r z e n i e m  kropli, która, po o d e r w a n i u  się od s t o ż k a 
opada p r z e z  w a r s t w ę  żużla do k ą p i e l i  m e t a lowej. Ze w z g l ę d u  na 
rolę w i e l k o ś c i  p o w i e r z c h n i  p o d z i a ł u  f a z y  ż u ż l o w e j  z c i e k ł y m  
m e t a l e m  b y ł y  one p r z e d m i o t e m  l i c z n y c h  b a d a ń  i o cen 
[ 1 , 2 9,32,40]. W ich w y n i k u  u s t a l o n o  m i ę d z y  innymi różne 
z a l e ż n o ś c i  o k r e ś l a j ą c e  g r u b o ś ć  w a r s t w y  c i e k ł e g o  m e t a l u  na 
sto ż k u  s t a p i a n i a  elektrody. Wyniki b a d a ń  oraz o b l i c z e ń  z z a s t o ­
s o w a n i e m  tych z a l e ż n o ś c i  w y k azały, że g r u b o ś ć  w a r s t w y  c i e k ł e g o  
m e t a l u  (błonki) na stożku s t a p i a n i a  e l e k t r o d y  z a w i e r a  się 
w p r z e d z i a l e  do 520 [im wg [1] lub do ok. 1000 lim wg [32,40].

W c e l u  o s z a c o w a n i a  w i e l k o ś c i  z m i a n  z a w a r t o ś c i  a z otu w stali 
p o d d a w a n e j  E2R k o n i e c z n e  jest o k r e ś l e n i e  w i e l k o ś c i  p o w i e r z c h n i  
w z g l ę d n e j  w a r s t w y  c i e k ł e g o  m e t a l u  na s t o ż k u  s t a p i a n i a  
e l e k t r o d y .  N i e z b ę d n ą  do tych o b l i c z e ń  g r u b o ś ć  błonki metalu, 
p o m i j a j ą c  jej z m i a n y  w czasie, o k r e ś l a n o  wg z a l e ż n o ś c i  [32]:

4 ii., A AT h I i / -t [c m ] (36 )3 r 4 fik A AT h li
lon 4 L (Pm - P,) g V cos(a) J

P o m i j a j ą c  również m o ż l i w o ś ć  d e f o r m a c j i  sto ż k a  s t a p i a n i a  
e l e k t r o d y  na skutek jej n i e r ó w n o m i e r n e g o  n a g r z e w a n i a  w ż u ż l u 
[1], o d c i n e k  prostej tworzącej s t o ż e k  w u k ł a d z i e  w s p ó ł r z ę d n y c h  
x - y m o ż n a  o p i s a ć  ró w n a n i e m  ( r y s . 2):

t í U  = x /cos(tf) [cm] dla 0 <= x <= h sto , (37)
przy c z y m  w y s o k o ś ć  stożka stapiania:

h g ,o = r i e / t g (a) [cm] (38)
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R y s . 2 j S t o ż e k  s t a p i a n i a  e l e k t r o d y  
F i g .2,Me 1 1ing cone of an e l e c t r o d e

Po p r z y s t o s o w a n i u  z a l e ż n o ś c i  (36) do s t o s o w a n e g o  
g e o m e t r y c z n e g o  o p isu f i z y c z n y c h  w i e l k o ś c i  u k ł a d u  r ó w n a n i e  
o p i s u j ą c e  w u k ł a d z i e  w s p ó ł r z ę d n y c h  x - y k r z y w ą  t w o r z ą c ą  
p o w i e r z c h n i ę  w ar s t w y  c i e k ł e g o  m e t a l u  na s t o ż k u  s t a p i a n i a  
e l e k trody, z u w z g l ę d n i e n i e m  z a l e ż n o ś c i  (37), będz i e  m i a ł o
postać:

y b !on = [ h 3 to - X - a j t g (a) + b [cm] (39)

dla 0 <= x <= h 3to
gdzie:

a = gbion sin(a) ; b = g blon / c o s (a) , (40)
k t óre po p r z e k s z t a ł c e n i u  m o ż n a  o s t a t e c z n i e  zapisać:

Ybion = [h sto ' x ] tg(a) + p Ĵ x c o s 3 ( a ) j 1 , (41)

dla: 0 <= x <= h sto
gdz i e :

p = 4 -  r 4 ^  A AT i 1 / 4  ( 4 2 )
4 L (pm - Pj.) g cos (a ) V J 

P i e r w s z y  człon praw e j  s t r o n y  r ó w n a n i a  (41) jest r ó w n a n i e m  
o p i s u j ą c y m  tworzącą stożek, n a t o m i a s t  drugi - krz y w ą  t w o r z ą c ą  
p o w i e r z c h n i ę  w a r s t w y  c i e k ł e g o  m e t a l u  nad t w orzącą stożka.

Pr z y k ł a d o w y m  o b r a z e m  c h a r a k t e r u  zmian tej krz y w e j  Jest 
r y s . 3 .
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O T w o r z ą c a  stożek s t a p i a n i a  elektr. x, [cm)

R y s . 3. K s z t a ł t  p o w i e r z c h n i  c i e k ł e j  f a z y  met a l u  
na t w o r z ą c e j  stożek s t a p i a n i a  e l e k t r o d y

F i g . 3. S h a p e  of s urface of liquit m e t a l l i c  phase 
on the e l e c t r o d e  m e l t i n g  cone

P r z e d s t a w i e n i e  krzywej t w o r z ą c e j  p o w i e r z c h n i ę  w a r s t w y  
c i e k ł e g o  m e t a l u  na sto ż k u  s t a p i a n i a  e l e k t r o d y  w p o s t a c i  
w y p r o w a d z o n e g o  r ó w n a n i a  (41) u m o ż l i w i a  dla k a ż d e g o  p r z y p a d k u  
o kreśl e n i e ,  d o t y c h c z a s  szacowanych: o b j ę t o ś c i  tej w a r s t w y  wg:

r 2 r  3 1 0  1 / 4  I 2
v bi  o n = n  J l h , t o  •  xl  ) + p [ x c o s 3 ( a  ) ] J dx -

x  d

- II r 2 j e / [3 tg(a ) ] [ c m 3 ] (43)
jej p o w i e r z c h n i :

X^ rh 81,0 /  4 1
S blon = 2 n  J [ >h , u  - X I Łg(« ) + p [ X  c o s 3 (a ) ] 1/4 J . 

x d

[ ,/j 12 ll/2
- t g ( a  ) +1/4 p [costa ) / x] > dx [ c m 2 ] (44)

oraz jej p o w i e r z c h n i  względnej:
A b l o n  =  S b l o r /  V b l o n  t c m 2  C m ' 3 l ( 4 5 )

Dla o k r e ś l e n i a  w y m i e n i o n y c h  w i e l k o ś c i  w z a d a n y c h  w a r u n k a c h  
r a f inacji ( r e l e , 2 a ) n i e z b ę d n e  jest o k r e ś l e n i e  w a r t o ś c i  "p" 
w y r a ż o n e j  w z o r e m  (42). Do o b l i c z e ń  tych pr z y j ę t o : 

p m = 7.30 [ g e m ' 3 ]
p ± = 2 .75 [ g e m ' 3 ]
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X = 29.0 10-2 [W c m - 1 K " 1 ], [41]
P d = 5.5 1 0 ' 3 [g c m " 1 s - 1 ), wg z a l e ż n o ś c i  [63]:

= a . e *P (EaM /(R T p r o c ) (46)
P k = (id / p m [cm2 s - 1 ]
x d = 0.5 1 0 " 6 [cm] , dol n y  z a k r e s  c a ł k o w n l a

p r z y j ę t y  do o b l i c z e ń  n u m e r y c z n y c h  
AT = 10 do 15 [K] , [1,32,40]
T) - o k r e śl a n o  dla z a k r e s u  temper a t u r :

T ele = 1473 [K] , t e m p e r a t u r a  o d c i n k a
e l e k t r o d y  z a n u r z a n e g o  w ż u żlu  
do T = T lop + AT [K ]
z z a l e żności [39]:

T = T lop+AT
T) = AH = I c n dT , (47)p

T = 1473
pr z y  czym t e m p e r a t u r ę  t o p nienia r a f i n o w a n e j  stali o k r e ś l a n o  wg 
z a l e ż n o ś c 1 [42]:

T top = 1539 + 273 - Z ( w s [%i]) [ K ] (48)
p r z y j m u j ą c  [42] :
w N = 90, w 0 = 80, w c = 65, w p = 30, w s = 25, w Si = 12,
W Mn  =  w C u  = w Ni = w Mo = 2, W v =  2, W c p = 1.5,
wu = 1 • wa i = 0 ■

6.2. Powierzchnia kropel metalu

S t o p i o n y  m e tal elektrody, ś c i ekając w z d ł u ż  t w o r z ą c e j  stożek, 
g r o m a d z i  się na jego końcu. Po o s i ą g n i ę c i u  o k r e ś l o n e j  masy 
c z ęść m e t a l u  o d r y w a  się od końca s t o ż k a  t w o r z ą c  kroplę. 
O d r y w a n i e  się kropel meta l u  n a s t ę p u j e  z chwilą, gdy siła 
c i ą ż e n i a  c i e k ł e g o  metalu, z b i e r a j ą c e g o  się na k o ń c u  stożka, 
jest w i ę k s z a  od w y p a d k o w e j  p o z o s t a ł y c h  sił d z i a ł a j ą c y c h  na 
metal, w tym m i ęd z y  innymi od sił e l e k t r o d y n a m i c z n y c h  i sił 
n a p i ę c i a  p o w i e r z c h n i o w e g o .

P ro c e s  t w o r z e n i a  i o d r y w a n i a  się kro p e l  m e t a l u  r ó w n i e ż  był 
p r z e d m i o t e m  l i c z n y c h  ocen i badań z z a s t o s o w a n i e m  r ó ż n y c h  metod 
(metody r e n t g e n o w s k i e ,  o s c y l o skopowe, z a m r a ż a n i e  żużla, m o d e l e  
f i z y c z n e  i m a t e m a t y c z n e  [1,32,40,43,44]). W w y n i k u  tych b a dań
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ustalono, że masa kropli o d r y w a j ą c e j  sle od e l e k t r o d y  z al e ż y  
miedzy Innymi od skł a d u  c h e m i c z n e g o  r a f i n o w a n e j  s t all 1 
stosow a n e g o  żużla, t e m p e r a t u r y  p r z e b i e g u  procesu, r o d z a j u
stosow a n e g o  p r ą d u  1 jego p a r a m etrów, g ł ę b o k o ś c i  k ą p i e l i
żużlowej, f azy procesu, s t o p n i a  o d t l e n i e n l a  stall, p r z e k r o j u  
p o p r z e c z n e g o  el e k t r o d y ,  sz y b k o ś c i  s t a p i a n i a  1 od e w e n t u a l n y c h  
d o d at k o w y c h  z a b i e g ó w  (wibracje, u l t r a d ź w i ę k i ,  w d m u c h i w a n i e
gazów o b o ję t n y c h ) .

W y k a z a n o  r ównież, że o d e r w a n i e  się kropli może być z w i ą z a n e  
z jej r o z p a d e m  i o s c y l a c j ą  oraz p r z e d e  ws z y s t k i m ,  że z ak r e s  
w ielkości m a s y  t w o r z ą c y c h  się kropel z a w i e r a  się w p r z e d z i a l e  
od 1.8 do 17.8 g , p rzy sk r a j n i e  z r ó ż n i c o w a n y c h  w a r u n k a c h  
procesu (32,43,44).

Dla o c e n y  w i e l k o ś c i  zmian z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stali 
p o d d a w a n e j  r a f i n a c j i  Istotne są rów n i e ż  s t w i e r d z e n i a ,  że w p ł y w  
w i ę k s z o ś c i  w y m i e n i o n y c h  c z y n n i k ó w  (z w y j ą t k i e m  z a b i e g ó w  
d o d a t k o w y c h )  na masę t w o r z ą c y c h  się kropel jest s t o s u n k o w o  
bardzo mały. P r z y k ł a d e m  tego jest:

- niemal s t a ł a  masa kropel (ok. 5.5 g) przy z r ó ż n i c o w a n i u  
n a t ę ż e n i a  p r ą d u  z a s i l a n i a  od 1100 do 1700 A, n a p i ę c i a  p r ą d u  
od 30 do 44 V [32] i wyni k i  b a dań m o d e l o w y c h  [45] oraż 
z m n i e j s z a n i e  się masy kropel o ok. 1.0 g p rzy z m i a n i e  n a ­
t ę ż e n i a  p r ą d u  od 1100 do 2000 A [29],

- z m n i e j s z a n i e  się m asy kropel o o k oło 0.2 g w m i a r ę  z w i ę k ­
szan i a  g ł ę b o k o ś c i  k ą p i e l i  ż u ż l o w e j  od 28 do 60 mm [29],

- zmia n a  m a s y  k r o p e l  o ok. 1.5 g p rzy z r ó ż n i c o w a n i u  s k ł a d u  
c h e m i c z n e g o  stali [43],

- z m n i e j s z a n i e  się m asy kropel o ok. 0.4 g p r z y  z m i a n i e  m o c y  
p r ądu z a s i l a n i a  od 42 do 65 kW [43].
W w a r u n k a c h  p r o d u k c y j n y c h  zakr e s  zmian p a r a m e t r ó w  p r o c e s u  

jest na ogół s t o s u n k o w o  mały, co w y n i k a  z k o n s t r u k c j i  
p o s i a d a n y c h  u r z ądzeń, mocy t r a n s f o r m a t o r ó w  z a s i l a j ą c y c h ,  
d o s t ę p n o ś c i  żużli, o g r a n i c z o n e g o  a s o r t y m e n t u  stali p o d d a w a n y c h  
r a f i n a c j i  i u s t a l o n y c h  techno l o g i i ,  a zabiegi d o d a t k o w e  nie są 
p o w s z e c h n i e  stosowane.

Z uwagi na p o w y ż s z e  i w s p o m n i a n y  s t o s u n k o w o  m a ł y  w p ł y w  
w i ę k s z o ś c i  p a r a m e t r ó w  p ro c e s u  na masę t w o r z ą c y c h  się k r o p e l  za
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d o p u s z c z a l n e  uzna n o  u w z g l ę d n i e n i e  w oce n a c h  z m i a n  z a w a r t o ś c i  
azotu w y ł ą c z n i e  w p ł y w u  w i e l k o ś c i  ś r e d n i c y  (przekroju) s t a p i a n e j  
e l e k t r o d y  Jako c z y n n i k a  d o m i n u j ą c e g o  pod w z g l ę d e m  o d d z i a ł y w a n i a  
w tym zak r e s i e  (1,2 9 , 3 2 , 4 0 , 4 3 ) .

Zakres zmian m asy kropel meta l u  w z a l e ż n o ś c i  od zmian 
p o w i e r z c h n i  p r z e k r o j u  p o p r z e c z n e g o  s t a pianej e l e k t r o d y  u s t a l o n o  
p r z y j m u j ą c  q kr min = 3.0 g oraz q k r . max = 15.0 g. czyli
wie l k o ś c i  z b l i ż o n e  do s k r a j n y c h  mas kropel u s t a l o n y c h  w wyn i k u  
w s p o m n i a n y c h  b a d a ń  o raz z a ł ożono, że z a l e ż n o ś ć  q k = f(S l e ) 
Jest p r o s t o l i n i o w a  w c a ł y m  zak r e s i e  z m i a n  p r z e k r o j u  
p o p r z e c z n e g o  elektrod. P o d s t a w ą  tych zał o ż e ń  jest m i e d z y  Innymi 
taki wła ś n i e  c h a r a k t e r  z m ian tej za l e ż n o ś c i  dla e l e k t r o d  od 60 
do 200 cm [32], p r o s t o l i n i o w a  z a l e ż n o ś ć  ś r e d n i c y  kro p e l  od 
ś r e d n i c y  e l e k t r o d  [43] oraz i s t n i e n i e  z a k r e s u  w i e l k o ś c i  masy 
t w o r z ą c y c h  sle kropel.

Dla o c eny z m ian z a w a r t o ś c i  azotu w stali p o d d a w a n e j  EŻR, 
o k r e ś l a j ą c  p a r a m e t r y  (mase) kropel, s t o s o w a n o  o p a r t ą  na tych 
za ł o ż e n i a c h  i u s t a l o n ą  na p o d s t a w i e  w y n i k ó w  b a d a ń  [32] q kr = 
f (S e ie ) zależność:

q kr = 0.0 5 3 6  S ele [g] (49)
p r z y  o g r a n i c z e n i a c h :

dla q kr = f ( S e l e ) < 3.0 ; q kr = 3.0 [g]
dla q kr = f ( s e l e ) > 15.0 ; q kr = 15.0 [g]

o d z w i e r c i e d l a j ą c ą  w p r z y b l i ż e n i u  z ł o ż o n y  c h a r a k t e r  z m i a n  masy 
kropel meta l u  t w o r z ą c y c h  sie przy E2R stali 1 u m o ż l i w i a j ą c ą  
o k r e ś l e n i e  p r z y b l i ż o n e j  w i e l ko ś c i  A kr = S kr / V kr dla 
kropel m e t a l u  o p a d a j ą c y c h  p r z e z  żużel.

6.3. Kąpiel metalowa

Krople s t a p i a n e j  e l e k t r o d y  po o p a d n i ę c i u  p r z e z  w a r s t w ę  
cie k ł e g o  żużla two r z ą  pod nią kąpiel metalową. U w z g l ę d n i a j ą c  
g r u b o ś ć  t w o rzącej się na w l e w k u  w a r s t w y  z a k r z e p n i ę t e g o  żużla, 
(tzw. "koszulki ż u ż lowej" ; g k2 = 1.0 do ok. 3.0 mm [44]),
a p o m i j a j ą c  m o ż l i w y  r ó żny k s z t a ł t  m e n l s k u  k ąp i e l i  m e t a l o w e j  
[1], p o w i e r z c h n i ę  Jej o d d z i a ł y w a n i a  z c i e k ł y m  ż u ż l e m  można
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określić ze wzoru:

skm = n ( r kry - g k , ) 2 1 c m 2 ] (50)
Kąpiel ta, w wyn i k u  c i ą g ł e g o  o d p r o w a d z a n i a  z niej ciepła, 

sto p n i o w o  k r z e p n i e  tworząc n a r a s t a j ą c y  ku g ó r z e  wlewek. W u s t a ­
lonych w a r u n k a c h  p r z e b i e g u  procesu, i w s t o s u n k o w o  d łu g i c h  
o kr e s a c h  c z a s u  o b j ę t o ś c i o w a  s z y b k o ś ć  s t a p i a n i a  e l e k t r o d y  i 
k r z e p n i ę c i a  kąpieli m e t a l o w e j  są sobie równe, w z w i ą z k u  z czym 
o b j ę t o ś ć  kąp i e l i  m e t a l o w e j  Jest stała,

Dla o k r e ś l e n i a  p o w i e r z c h n i  w z g l ę d n e j  o d d z i a ł y w a n i a  kąpieli 
m e t a l o w e j  i żużla n i e z b ę d n a  Jest z n a j o m o ś ć  jej o b j ę tości. 
D o k ł a d n e  o k r e ś l e n i e  o b j ę t o ś c i  kąp i e l i  jest z ł o ż o n y m  pr o b l e m e m , 
gdyż w o g ó l n y m  p r z y p a d k u  z a r ó w n o  ob j ę t o ś ć ,  jak i k s z t a ł t 
kąpieli są różne w z a l e ż n o ś c i  od s z e r e g u  p a r a m e t r ó w  
k o n s t r u k c y j n y c h  u r z ą d z e ń  i t e c h n o l o g i c z n y c h  pr o c e s u .  P o n i e w a ż  
k sz t a ł t  f r o n t u  k r z e p n i ę c i a  m e t a l u  (kąpieli) w z a s a d n i c z y  spo s ó b 
d e c y d u j e  o s t r u k t u r z e  wlewka, a tym s a m y m  i o j ak o ś c i  u z y s k a n e j 
stali, z a g a d n i e n i u  temu p o ś w i ę c o n o  s z c z e g ó l n i e  d u ż o  uwagi 
[ 1,32,40,44, 4 7 , 4 8 , 4 9 , 5 0  i ln.]. W y n i k i e m  tych b a d a ń  są liczne 
u s t a l e n i a  d o t y c z ą c e  w z a j e m n y c h  w s p ó ł z a l e ż n o ś c i  p o m i ę d z y  ww. 
p a r a m e t r a m i  a w i e l k o ś c i a m i  o p i s u j ą c y m i  k ą p i e l  m e t a l o w ą  oraz 
m od e l e  m a t e m a t y c z n e  u w z g l ę d n i a j ą c e  w p ł y w  r ó ż n y c h  c z y n ników. 
D o t y c z y  to m i ę d z y  innymi w p ł y w u  w y m i a r ó w  k r y s t a l i z a t o r ó w  i 
el e k t r o d ,  w a r u n k ó w  p r z e k a z y w a n i a  ciepła, ilości i r od z a j u  
s t o s o w a n y c h  żużli, p a r a m e t r ó w  p r ą d o w y c h ,  f a z y  procesu, 
w ł a s n o ś c i  stali p o d d a w a n e j  ra f i n a c j i  i s z e r e g u  innych 
w i e l k o ś c i .

P o n i e w a ż  p r z y j ę t o  założenie, że o c ena z m i a n  z a w a r t o ś c i  azotu 
w r a f i n o w a n e j  stali d o t y c z y  o k r e s u  p r o c e s u  o u s t a l o n y c h  
w a r u n k a c h ,  zatem dla o s z a c o w a n i a  w i e l k o ś c i  p o w i e r z c h n i  
w z g l ę d n e j  kąpieli, mimo z ł o ż o n o ś c i  p r o b l e m u ,  d o s t a t e c z n e  będą 
n a s t ę p u j ą c e  wyniki badań:

1. W y m a g a n e  (dla rafinacji) p r z e g r z a n i e  m e t a l u  p o n a d  
t e m p e r a t u r ę  jego to p n i e n i a  u z y s k u j e  się p r z y  g ł ę b o ­
k o ś c i  kąpieli m e t a l o w e j  o k r e ś l o n e j  z a l e ż n o ś c i ą  [32]:

h k m = 0.4 d kry do 1.2 d kry [cm] (51)
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2. Z e  w z g l ę d u  na k o r z y s t n e  (dla s t r u k t u r y  wlewka) niemal 
p i o n o w e  u k i e r u n k o w a n i e  d e n d r y t ó w  front k r z e p n i ę c i a  
k ą p i e l i  m e t a lo w e j  p o w i n i e n  być m o ż l i w e  płaski [11.

Dla u r z ą d z e ń  z Jedną st a p i a n ą  e l e k t r o d ą  p o z w a l a  to prz y j ą ć  
za ł o ż e n i e ,  że kąp i e l  m e t a l o w a  ma k s z t a ł t  czaszy, w z w i ą z k u  
z czym jej o b j ę t o ś ć  z dużym p r z y b l i ż e n i e m  m o żna o k r e ś l i ć  ze 
w z o r u :

\

V km = 1 / 8  n [dkry - 2 g kł] 2 h km ♦ 1 / 6  n h k ^ (c m 3 1 , (52)

n a t o m i a s t  p o w i e r z c h n i e  w z g l ę d n ą  kąpieli:
A km = S km / V km tern2 c m ' 3 ] . (53)

p r z y  czym do o b l i c z e ń  przyjęto:
h K m  =  ° - 4 5  d k r y  [ c m ]

W p o d s u m o w a n i u  ocen w i e lkości p o w i e r z c h n i  o d d z i a ł y w a n i a  
ż u ż l a  i c i e k ł e g o  m et a l u  na stożku s t a p i a n i a  el e k t r o d y ,  kropel i 
k ą p i e l i  m e t a l o w e j  (które z dużym p r z y b l i ż e n i e m  m o ż n a  uzn a ć  za 
w i e l k o ś c i  z b l i ż o n e  do ś r e d n i c h  i za stałe w z a d a n y c h  w a r u n k a c h  
pr o c e s u ) ,  n a l e ż y  stwierdzić, że wyniki o b l i c z e ń  wg w y p r o w a ­
d z o n y c h  z a l e ż n o ś c i  będą w każ d y m  p r z y p a d k u  n i e z n a c z n i e  
zaniżone. P o w o d e m  tego jest p o m i n i ę c i e  w tych o c e n a c h  m i ę d z y  
innymi t ak i c h  zjawisk, jak: zmiany w c z a s i e  g r u b o ś c i  w a r s t w y
c i e k ł e g o  m e t a l u  na stożku st a p i a n i a  e l e k trody, t w o r z e n i a  się 
p i e r ś c i e n i a  c i e k ł e g o  meta l u  wokół g ó r n e j  k r a w ę d z i  stożka
s t a p i a n i a  [1], f a l o w a n i a  p o w i e r z c h n i  c i e k ł e g o  m e t a l u  na s t o ż k u
s t a p i a n i a  e l e k t r o d y  po o d e r w a n i u  się kropli, o s c y l a c j i  kropel
po o d e r w a n i u  się ich od końca stożka i f a l o w a n i a  p o w i e r z c h n i  
kąp i e l i  m e t a l o w e j  po o p a d n i ę c i u  (wnikn i ę c i u )  każ d e j  k o l e j n e j  
kro p l i  do kąpieli. W o d n i e s i e n i u  do p o w i e r z c h n i  o d d z i a ł y w a n i a  
ż u żla i m e t a l u  kropel oraz kąpieli m e t a l o w e j  w p ł y w  tych zja w i s k  
i r z e c z y w i s t y c h  o d c h y l e ń  od założeń p r z y j ę t y c h  dla o k r e ś l e n i a  
w i e l k o ś c i  tych p o w i e r z c h n i  na wynik o c e n y  zmi a n  z a w a r t o ś c i  
a z o t u  w r a f i n o w a n e j  e 1 e k t r o ż u ż 1 owo stali m o ż n a  u z nać za
d r u g o r z ę d n y ,  gdyż udział tych p o w i e r z c h n i  w p r o c e s i e  w ym i a n y  
masy jest s t o s u n k o w o  bardzo mały [1,43] g ł ó w n i e  ze w z g l ę d u  na 
małą w i e l k o ś ć  tych p o w i e r z c h n i  ( A kr , A k m ) w p o r ó w n a n i u  do
^  b 1 o  n ■



7 .  AZOT W ŻUŻLACH

R o z p u s z c z a l n o ś ć  azotu u ż u ż l a c h  nie Jest d o t y c h c z a s  
c a ł ko w i c i e  r o z p o z n a n a  1 s t a n o w i  p r z e d m i o t  licznych badań. 
B ad a n i a  te d o t y c z ą  w g ł ó w n e j  m ie r z e  k s z t a ł t o w a n i a  się 
z a w a r t o ś c i  a z otu w żuż l a c h  w z a l e ż n o ś c i  od ich s k ł a d u 
c h e m i c z n e g o ,  składu i c i ś n i e ń  a t m osfer, t e m p e r a t u r y  układu, 
p o w i e r z c h n i  i czasu o d d z i a ł y w a n i a  faz, s p o s o b ó w  i w a r u n k ó w  
w p r o w a d z a n i a  gazu do żużli oraz w p ł y w u  s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  tygli 
bądź też m e t a l u  r e a g u j ą c e g o  z żużlem. W w y n i k u  tego r o d z a j u  
badań s t w i e r d z o n o  m i ę d z y  innymi, że k i e r u n e k  i w i e l k o ś ć  zmi a n  
z a w a r t o ś c i  a z otu z ż u ż l a c h  s y n t e t y c z n y c h  (CaO - A 1 20 3 - S i 0 2 , 
tygiel gr a f i t o w y ,  T = 1773 K, gaz { N 2 + C 0 2 > w p r o w a d z a n y  p r z e z  
k a p ilarę) z a l e ż y  prz e d e  w s z y s t k i m  od jego c i ś n i e n i a  c z ą s t k o w e g o  
oraz od s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  ż u ż l a  [361. W b a d a n i a c h  tych m i n i ­
malną r o z p u s z c z a l n o ś ć  azotu s t w i e r d z o n o  dla żużli o w a r t o ś c i  
sto s u n k u  CaO / S i 0 2 = ok. 1.0 o r a z  z w i ę k s z a n i e  się z a w a r t o ś c i  
azotu w ż uż l a c h  w miarę z w i ę k s z a n i a  w nich z a w a r t o ś c i  C a C 2 .

W b a d a n i a c h  d o t y c z ą c y c h  żuż l i  s y n t e t y c z n y c h  CaO - A 1 20 3
wykazano, że ze w z r o s t e m  z a w a r t o ś c i  tle n k ó w  żelaza w ż u żlu 
r o z p u s z c z a l n o ś ć  w nich azotu u l e g a  z n a c z n e m u  z m n i e j s z e n i u  [51] 
oraz że o zawart o ś c i  azotu w ż u żl u  d e c y d u j e  czas o d d z i a ł y w a n i a  
a t m o s f e r y  gaz o w e j  ( N 2 + C 0 2 ), przy czym s z y b k o ś ć  jego
p o c h ł a n i a n i a  z większa się w w y n i k u  m i e s z a n i a  żużla, n a t o m i a s t  
maleje w m i arę upł y w u  czasu o d d z i a ł y w a n i a  a t m o s f e r y  g a z o w e j  
[51]. K o l e j n ą  z a l eż n o ś c i ą  w y k a z a n ą  w tych b a d a ni a c h  jest w z r o s t  
zawartości azotu w żuż l a c h  wraz ze w z r o s t e m  z a s a d o w o ś c i  żużli i 
zawartości w nich siarki.
W o d n i e s i e n i u  do żużli CaO - C a F 2 - S 1 0 2 oraz dla żużli z b l i ­

żonych s k ł a d e m  c h e m i c z n y m  do s t o s o w a n y c h  w p r o c e s i e  E2R , typu 
CaO - C a F 2 - A1 20 3 , s t w i e r d z o n o ,  że żużle CaO - C a F 2 c h a ­
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r a k t e r y z u j ą  się sz c z e g ó l n i e  d użą r o z p u s z c z a l n o ś c i ą  a z otu 
(tygiel grafitowy, układ metal - żużel, N 2 + CO, T = 1873 K ). 
S k u t k i e m  z w i ę k s z e n i a  w w y m i e n i o n y c h  ż u ż l a c h  z a w a r t o ś c i  A 1 20 3 , 
a z w ł a s z c z a  S 1 0 2 , jest z m n i e j s z a n i e  sle w nich z a w a r t o ś c i  
z a r ó w n o  C a C 2 , Jak 1 azotu (51).

P o n a d t o  dla tych żużli w y k a z a n o  z w i ę k s z a n i e  się w nich z a ­
w a r t o ś c i  azotu w miarę z w i ę k s z a n i a  z a w a r t o ś c i  C a C 2 w ż u żlu 1 
s t o p n i a  o d t l e n l e n l a  żużla oraz r e a g u j ą c e g o  z nim metalu.

Lic z n e  Inne badania p o t w i e r d z a j ą  ww. w s p ó ł z a l e ż n o ś c i  w z a ­
k r e s i e  w p l y w u :
- skł a d u  c h e m i c z n e g o  żużla [ 3 6, 5 2 , 5 3 , 5 4 , 5 5 , 5 6 ] ,
- skł a d u  c h e m i c z n e g o  a t m o s f e r y  [ 3 6 , 5 3 , 5 4 , 5 5 , 5 6 , 5 7 ] ,
- skł a d u  c h e m i c z n e g o  m et a l u  r ea g u j ą c e g o  z ż u ż l e m  [ 3 6 , 52,53,56] 
na z a w a r t o ś ć  1 r o z p u s z c z a l n o ś ć  azo t u  w żużlach.

W k o l e j n y c h  b a d a n i c h  s t w i e r d z o n o  p onadto, że c z y n n i k i e m  r z u ­
tuj ą c y m  na za w a r t o ś ć  azotu w ż u ż l a c h  jest r ó w n i e ż  t e m p e r a t u r a  
[57, 58]. Istnieje jednak również p og l ą d  [53], że c z y n n i k i e m
d o m i n u j ą c y m  w tym p r z y p a d k u  nie jest b e z p o ś r e d n i  w p ły w  
temperatury, lecz z wiązana z tym z m i a n a  w a r u n k ó w  o d d z i a ł y w a n i a  
ż u żla na gra f i t  tygla, co w p ł y w a  na w i e l k o ś ć  c i ś n i e n i a  
c z ą s t k o w e g o  tlenu, a więc i na p o t e n c j a ł  j o n ó w  tlenu w żużlu. 
Ten ostatni c zynnik w wielu o p r a c o w a n i a c h  u z n a n y  zos t a ł  za 
w i e l k o ś ć  d o m i nu j ą c ą  w k s z t a ł t o w a n i u  z a w a r t o ś c i  a z o t u  w ż u ż l a c h  
[53, 56],

Na p o d s t a w i e  oceny wyn i k ó w  tego r o d z a j u  b a d a ń  m o ż n a  s t w i e r ­
dzić, że w z a kresie w s p om n i a n y c h  w s p ó ł z a l e ż n o ś c i  są one zgodne. 
Z a s a d n i c z e  różnice w tych b a d a n i a c h  d o t y c z ą  i n t e r p r e t a c j i  
wyników, m e c h a n i z m u  procesu, s p o s o b ó w  ich o pi s u  jak r ó w n i e ż  i 
pos t a c i  w y s t ę p o w a n i a  azotu w żużlach. W tym o s t a t n i m  p r z y p a d k u  
d o p u s z c z a  się np. m o ż l i w o ś ć  w y s t ę p o w a n i a  a zo t u  w ż u ż l a c h  w p o ­
staci ani o n ó w  N 3 - , C N | _ , C N " lub S C N ".
S t w i e r d z o n a  w tych b a d a n i a c h  w i e l k o ś ć  z m i a n  z a w a r t o ś c i  a z otu 
w ż u ż l a c h  zawiera się w p r z edziałach:
- żużle s y n t e t y c z n e  CaO - A 1 20 3 - S i 0 2 :

(T = 1773 K , p < N z ) = 9.73 1 0 4 Pa): od 0 . 15 3  do 1.460
- żużle s t a l o w n i c z e  z asadowe (piec łukowy): 0 . 0 1 7  do 0 . 2 5 8  V.
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- ż u żle p r o c e s u  E Ż R , w z a l e ż n o ś c i  od t e c h n o l o g i i  ich 
w y t w a r z a n i a :  od 0.02 do 0.14 % 
K o l e j n y m  z a g a d n i e n i e m ,  J e s z c z e  mni e j  rozpoz n a n y m ,  Jest

k i n e t y k a  p r o c e s u  w y m i a n y  azotu m i e d z y  f azą g a z o w ą  i ż u ż l e m  o raz 
d y f u z j a  a z o t u  w żużlach. W o d n i e s i e n i u  do k i n e t y k i  p r o c e s u  
r o z p u s z c z a n i a  sie azo t u  w żużlu s t w i e r d z o n o ,  że d e c y d u j e  o niej 
m i ę d z y  innymi skład c h e m ic z n y  żużla, stopieri Jego u t l e n i e n i a ,  
c i ś n i e n i e  c z ą s t k o w e  azotu oraz t e m p e r a t u r a  u kł a d u  [54]. 
U s t a l o n o  na p r z ykład, że r o z p u s z c z a n i e  się azotu w ż u ż l u  nie 
zac h o d z i  w w a r u n k a c h  u t l e n i a j ą c y c h  i n e u t r a l n y c h ,  n a t o m i a s t  
r o z p u s z c z a n i u  s p r z y j a  wzrost z a w a r t o ś c i  CaO w ż u żlu oraz 
w m n i e j s z y m  s t o p n i u  A 1 20 3 , w p r z e c i w i e ń s t w i e  do S i 0 2 ~
h a m u j ą c e g o  p r o c e s  w n i k a n i a  a zo t u  do żużla. U s t a l o n e  w toku tego 
typu b a d a ń  s z y b k o ś c i  p o c h ł a n i a n i a  a z o t u  wynosiły:
- dla żużli k w a śnych: o k oło 0.02 [% h " 1 ] ,
- dla żużli z a s a d o w y c h  (60% CaO, 30% A 1 20 3 , 10 % S i 0 2 ):

o k o ł o  0.5 [% h " 1 ].
W o d n i e s i e n i u  do dyfuzji a z otu w ż u ż l a c h  ustalono, że n a wet  

s t o s u n k o w o  n i e w i e l k i e  zmiany ich s kł a d u  c h e m i c z n e g o  m ogą 
w y w i e r a ć  z n a c z n y  w p ł y w  na p r z e b i e g  tego p r o c e s u  [36,52], 
W y r a z e m  tego w p ł y w u  jest z r ó ż n i c o w a n i e  w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k a  
d y f u z j i  a z o t u  w ż u ż l u  w z a k r e s i e  od 0.5 10-® do 8.8 1 0 ~ 6
[ c m 2 s ~ ł ] dla t e m p e r a t u r y  T = 1873 K, p r z y  zmi a n i e  w a r t o ś c i
s t o s u n k u  CaO / S i 0 2 w zak r e s i e  od 0.18 do 2.62 i z a w a r t o ś c i  
i n n y c h  t l e n k ó w  w ż u żl u  [52].



8. O D D Z I A Ł Y W A N I E  A T M O S F E R Y  G A Z O W E J  N A  Ż U Ż E L

Jak już w s p o m n i a n o ,  w wyn i k u  b a d a ń  [34] s t wi e r d z o n o ,  że 
o d d z i a ł y w a n i e  a t m o s f e r y  na żużel nie l i m i t u j e  p r z e b i e g u  całości 
p r o c e s u  w y m i a n y  m a s y  p o m i ę d z y  r e a g u j ą c y m i  fazami r o z p a t r y w a n e g o  
układu. Nie o z n a c z a  to jednak, że udział fazy g a z o w e j  w całości 
p ro c e s u  w y m i a n y  a z o t u  w czasie EŻR stali jest n i e i s t o t n y .
Z tych też w z g l ę d ó w  a n a l i z o w a n o  rów n i e ż  w y m i a n ę  mas p o m i ę d z y  
a t m o s f e r ą  g a z o w ą  i żużl e m  wg reakcji (4). Na w y m i a n ę  mas m i ę d z y  
a t m o s f e r ą  i c i e k ł y m  żużlem składa się s z e r e g  p r o c e s ó w  
cząstkowych. W s z c z e g ó l n o ś c i  do p r o c e s ó w  tych n a l e ż y  d y s o c j a c j a  
g a zów i ich a d s o r p c j a  na p o w i e r z c h n i  ż u ż l a  oraz p r o c e s y  o p r z e ­
ciwnym k i e runku. W p i e r w s z y m  p r z y b l i ż e n i u  p r oc e s  w y m i a n y  masy 
m ięd z y  a t m o s f e r ą  i żuż l e m  można r o z p a t r y w a ć  jako j e d n o e t a p o w y .  
Przy tym z a ł o ż e n i u  dla u s t a lo n y c h  w a r u n k ó w  p r o c e s u  p r z y j ę t o ,  że 
s tężenia s u b s t a n c j i  na p o w i e r z c h n i  p o d z i a ł u  faz żużel 
a t m o s f e r a  są s t a ł e  i bli s k i e  s t ę ż e n i o m  r ó w n o w a g o w y m ,  w z w i ą z k u 
z czym, jak d l a  stałej równowagi reakcji, s p e ł n i o n a  jest 
zależność:

S t r u m i e n i e  mas, przy wst ę p n i e  z a ł o ż o n y m  k i e r u n k u  t r a n s p o r t u  
s u b s tancji (rys.l), o k r e ś l a j ą  zależności:

[ mo1 cm - 3 ] -  i /  2 (54 )

J (N2 > ~ 0 < N 2 > [ ( N2*a " ( N2*a- i  j

J ( N 3 -) = 0 < N 3 -) [ <N3-) a  ̂ - ( N 3 " ) ,

J ( 0 2 > = 0 ( o 2 ) [  < 0 2 >a . 2 -  < 0 2 >a

J ( 0 2- > = f ? , o z -> [  ( O3 - ) ,  -  ( O * - ) . . , ] (58 )

(56 )

( 57 )

( 55 )
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Z b i l a n s u  mas w y n i k a  p o nadto, że s p e łnione sa r ó w n i e ż  
z a l e ż n o ś c i  :

= 2 = - 3/2 J ,< N 2 > ”  J ( N

w z w i ą z k u  z czym:
< o ,  > = - 3 J

( N 3 - )

( 0 2 - ) ,

g <NZ )

2 £ ( N 3 - )
2 & < n 2 )

3 0 2 ) 
n2 >

< n 2 > -

< N ż > a

<n 2 >,

-  < N 2 ) a . J  ♦ C N 3 - ) ,

<N2 >a . J

< N Z )

< ° 2 > a

+ ( 0 2 - )

(59)

( 6 0 )  

( 6 1  ) 

(62)
3 @ ( O 2 - )

Po p o d s t a w i e n i u  tych z a l e ż n o ś c i  do w y r a że n i a  (54), w w y n i k u  
z a w i ł y c h  p r z e k s z t a ł c e ń ,  u z y s k u j e  się wielomian:

f(x) = G x 8 + H x 7 + I x 6 + J x 5 + K x 4 + L x 3
+ M x 2 + N x + 0 = 0 ,  ( 6 3 )

któ r e g o  r o z w i ą z a n i e m  jest:
x = ( ^ 2 ^ 8 - 2  * {N 2 ) r - r ó w n o w a g o w e  s t ę ż e n i e  azotu [mol c m - 3 ), 

b ę d ą c e  r z e c z y w i s t y m  p i e r w i a s t k i e m  r ó w n a n i a  (63). 
S t o s u j ą c  p o d s t a w i e n i a  ( w i e l k o ś c i  b e z w y m i a r o w e ) :

0 < N 2 >

3 £ ( o 2 - )
0 < n 2 >

2 £  ( N 3 -  )
2 0 <  n 2 >

3 £ < o 2 >
war t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  w i e l o m i a n u  (63) z apisać m o żna w p o s t a c i  
za 1 e ż n o ś c  i :
G = ł 2 k®

H = 6
[* • ( N? ). + ( 0 2 - ) ] + k -

k 3 <N2 >a + < 0 2 >a

k 2 < N 2 > a + ( N 3 -).

k 2
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+ 15 * 2 i k, { N g ) a + (02-), l 2 kî

J = 3  [  k 3 < N 2 > a  + < ° 2 > a  ] 2 k i k 3

1 2 [  k 2 < N 2 > a + ( N 3 - ) ,  ]  [  k 3 <N 2  ̂a + ( 0 2
* ■ ]

k i

+ 6 [  k 2 < N 2 > a + ( N 3 - ) ,  Y  k 2 k |

- 2 0  * 2 k  t < N 2 > a ♦ ( 0 2 - ) 2 J 3 k ?

K = - ^ k 3 < N 2 > a  + < ° 2 > a  ] 3 k i

- 1 2 j ^ k 2 ( N 2 ) g + ( N 3 - ) ,  J [  k 3 { N 21 a + < ° 2 > a ] 2 k 2 k 3

- 1 8 £ k  2 ( N 2 } a + ( N 3 - ) ,  k 3 < N 2 > a + ( 0 2 > a ] k i k  ^ K 3

- 4 [  k  g < N 2 > a + ( N 3 - ) 2 ] 3 k 2 1k^

+ 1 5  t 2 £  k , { N z > a + ( O 2 ’ ) ,  Y  k 2

L = 4 £ k g ( N g > a + ( N 3 - ) , ]  [  k 3 < N 2 >a + Í 0 2 > a ] 3 k i

+ 1 8 k 2 ( N 2 > a + ( „ . - ) , ] * [  k 3 (N 2} a + < ° 2 > a ] 2 k 2 k 3

+ 1 2 k 2 < N 2 ) a + ( N 3 - ) ̂ ] 3 [ k 3 < N 2 >a  + ( 0 2 > a ] k 2 k ̂  K 3

+
[ u < N 2 > a  ł  ( N 3 - ) 2 ] 4 k^

- 6 * 2 [  k , { N 2 } a + ( O 2 - ) , ] 5 k ,

M = -  6  [  k 2 { N 2 } a + ( N 3 - ) , ] 2 [ k 3 ( N 2 } a + < 0 2 > a ] 3 k |
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- 1 2  [ k 2 < N 2 > a ♦ ( N 3 - ) 2 ] 3 [ k 3 <N 2>. + < ° 2 > a ] 2 k 2 k 3

- 3 k 2 < N 2 ) a ♦ ( M 3 - , , ] 4 [ k3 < N 2 } b + < 0 2 >aJ k 3

+ * 2 [ k, < N 2 ) a + ( 0 2 - ) z] 6

N = [ k 3 (N 2 } a + < 0 2 > a] 2 [ k 2 < N 2 ) a + ( N 3 - ) , ] 3 *

■ 4 [ k 3 < N 2 > a + < 0 2 >a] k 2 + 3 [ k 2 ( N 2 ) a + (N3- ) t j  k 3

O = - [ k 2 ( N 2 )a + (N 3 - J ̂  J 4 [ k 3 { N 2 } a + < 0 2 }a] 3

O k r e ś l e n i e  (metodami i t e r a c y j n y m  1 ) p r z y b l i ż o n e j  w a r t o ś c i  
r z e c z y w i s t e g o  p i e r w i a s t k a  x = ( N 2 )a _ z * ^ 2 > r r ó w n a n i a  (63), 
o w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  “G" do "0" w y n i k a j ą c y c h  z w a r u n ­
ków p r o c e s u  i o k r e ś l o n y c h  w w . r ó w n a n i a m i ,  u m o ż l i w i a  o b l i c z e n i e  
w a r t o ś c i  s tę ż e ń  p o z o s t a ł y c h  s u b s ta n c j i  na p o w i e r z c h n i  p o d z i a ł u  
faz wg z a l e ż n o ś c i  (59) do (62).

W o b l i c z e n i a c h  i l o ś c i o w y c h  z m ian z a w a r t o ś c i  a z o t u  w żużlu, 
b ę d ą c y c h  s k u t k i e m  o d d z i a ł y w a n i a  a t m o s f e r y  gazowej, w a r t o ś ć  
w i e l k o ś c i  w y s t ę p u j ą c y c h  w p r z e d s t a w i o n y c h  z a l e ż n o ś c i a c h  i d o t y ­
c z ą c y c h  ż u ż l a  o k r e ś l a n o  a n a l o g i c z n i e  jak dla u k ła d u  metal 
żużel. W i e l k o ś c i  d o t y c z ą c e  a t m o s f e r y  g a z o w e j  określano:
- s t ę ż e n i e  a z otu i tlenu w a t m o s f e r z e  g a z o w e j  wg zależn o ś c i ;

{ i 2 } a = V; P / (100 R T p 2 ) [mol cm-3] (64)
u w z g l ę d n i a j ą c  p r o c e n t o w ą  z a w a r t o ś ć  tlenu i a z otu (v ,) 
w p o w i e t r z u  oraz inne lotne związki (np. A 1 F 3 ), w y d z i e l a j ą c e  
się z ż u żl a  w Ilości u z a l e ż n i o n e j  od t e m p e r a t u r y  p r o c e s u  E2R,

- t e m p e r a t u r ę  p o w i e r z c h n i o w e j  w a r s t w y  ż u żla (z u w z g l ę d n i e n i e m  
r o z k ł a d u  t e m p e r a t u r y  w kąpieli ż u ż l o w e j  [1]) wg z a ł o żenia:

T P , = T proc - 100 [K]
- w s p ó ł c z y n n i k i  t r a n s p o r t u  tlenu i a z o t u  w fazie g a z o w e j  

£ < o 2 > 1 P ( n 2 j wg za l e ż n o ś c i  (25), p r z y j m u j ą c  v  = 0.5,
p r z y  c z y m  w a r t o ś ć  w s p ó ł c z y n n i k ó w  d y f u z j i  tych g a z ó w  w p o ­
w i e t r z u  u s t a l a n o  wg [62]:
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[ 13/2I 2 / T tJ (65)

p r z y j m u j ą c  [62 ] :
D 25oc,<o2 > = 0.206 [ c m 2 s _ 1 ]
D 25oc,<n2 > = 0.200 [ c m 2 s " 1 ]

- w a r t o ś ć  "stałej r ó w n owagi" wg zależności:
* = K(4) ( R Tpj )-i/z Enl-r1 (66)

u z y s k a n e j  z p r z e k s z t a ł c e n i a  stałej równowagi reakcji (4) 
w y r a ż o n e j  równaniem:

3 / 2  2 - 1  - 3
K ( 4 ) ~  P < 0 2 > X ( N 3 - ) P < N 2 > X ( 0 2 ' )  (67)

Na p o d s t a w i e  p r z e d s t a w i o n y c h  z a l e ż o ś c l  można z całą p e w n o ś c i ą  
stwier d z i ć ,  że przy z a s t o s o w a n i u  żużli z a s a d o w y c h  1 w w a r u n k a c h  
o d d z i a ł y w a n i a  a t m o s f e r y  po w i e t r z a ,  w tym także przy w y d z i e l a n i u  
się l otnych z w i ą z k ó w  z żużla, w a r t o ś ć  K (4) , a tym b a r d z i e j  1
w a r t o ś c i  V (wg (66)), k s z t a ł t u j e  się w zak r e s i e  bardzo m a ł y c h  
w i e l kości. P o ś r e d n i o  ś w i a d c z ą  o tym również wyniki b a d a ń
d o t y c z ą c e  p o j e m n o ś c i  a z o t k o w e j  C (n 3 - j r ó ż n y c h  żużli (w w a r u n ­
k a c h  o d d z i a ł y w n i a  meta l u  o r ó ż n y m  s k ł a d z i e  c h e m i c z n y m )  wg 
k t ó r y c h  C (N3 - ( ~ K (4) o k r e ś l o n e  z a l eżnością:

3 / 2
C ( N 3 - ) = K ( 4 >  a ( o 2 - )  P ( N3 “ )

p r z y j m u j e  war t o ś c i  od 1.8 1 0 ' 1 3 do 23 1 0 ' 1 3 [ ’/. b a r 1 / 4 ]
(1,8 1 0 - 12 do 23 1 0 -12 [% P a 1 / 4 ]), [64,65]. Ponieważ, jak d a l e j
wy k azano, nawet bar d z o  z n a c z n a  z m i a n a  wartości ł nie w p ł y w a  
ist o t n i e  na w i e l k o ś ć  zmian z a w a r t o ś c i  azotu w żużlu na s k u t e k  
o d d z i a ł y w a n i a  atmosfery, d l a t e g o  też do ob l i c z e ń  w a r t o ś c i  ł wg 
(66) w a r t o ś ć  K ( 4 ) , ze w z g l ę d u  na brak dan y c h  l i t e r a t u r o w y c h ,  
o k r e ś l a n o  wg z a ł o ż o n e g o  równania:

lg K ,4 , = - 188 - 1. 246 / T PZ (68 )
d o t y c z ą c e g o  stałej r ó w nowagi reakcji: 1/2 { N 2 ) = [N] , wg
k t ó r e g o  (dla T pZ = 2000 K ), K (4) = 0.0469.

O c e n i a j ą c  wg ww. z a l e ż n o ś c i  w p ły w  w a r u n k ó w  o d d z i a ł y w a n i a  a t ­
m o s f e r y  gazowej na k i e r u n e k  1 w i e l k o ś ć  zmian z a w a rtości a z o t u  
w ż u żlu s t w i e r d z o n o  dalej ( t ablica 4), że zmiana w a r t o ś c i  ł , 
w tym na skutek z r ó ż n i c o w a n i a  w a r t o ś c i  "B" w zakresie od - 3. 2 4 6  
do 6 . 246 (wartości K ( 4 ) o o k . 10 r z ę d ó w  wielkości) nie w p ł y w a
I s t o t n i e  na w i e l k o ś ć  zmian z a w a r t o ś c i  azotu w ż u żlu o r a z  że
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zmia n y  te n i e m a l  w k aż d y c h  w a r u nk a c h  są s t o s u n k o w o  bard z o  małe. 
Na tej p o d s t a w i e  można przyjąć z a ł o ż e n i e ,  źe war u n k i  w y m i a n y  
a zotu m i e d z y  ż u ż l e m  1 metalem p o d d a w a n y m  E2R są (w o d n i e s i e n i u  
do z a w a r t o ś c i  a z o t u  w żużlu) u s t a l o n e  w s t o s u n k o w o  d ł u g i c h  
o k r e s a c h  czasu.
- p o w i e r z c h n i ę  k ą p i e l i  żużlowej o k r e ś l a n o  wg wzoru:

S kz = n / 4 i d k r y  - d e l e j 2 t c m2 ] (69)

- w y s o k o ś ć  k ą p i e l i  żużlowej ( u w z g l ę d n i a j ą c  m a ł y  zakres z m ian 
o d l e g ł o ś c i  e l e k t r o d a  - wlewek i n i e z n a c z n y  ich w p ł y w  na 
w i e l k o ś ć  p o w i e r z c h n i  w z g lędnej k ą p i e l i  ż u ż l o w e j )  p r z y  z a ­
łożeniu, że o d l e g ł o ś ć  mie d z y  s t o ż k i e m  s t a p i a n i a  e l e k t r o d y  i 
k ą p i e l ą  m e t a l o w ą  Jest stała 1 r ó w n a  3 cm, w z w i ą z k u  z czym:

h kż = h sto + 3 [cm] (70)



9 .  STRUKTURA PROGRAMU O B L IC Z E Ń  ZMIAN ZAW ARTOŚCI AZOTU 

W S T A L I  PODDAWANEJ EŻR I  JEGO D Z I A Ł A N IE

Z o k r e ś l e n i e m  k i e r u n k u  1 w i e lkości zmian z a w a r t o ś c i  a z o t u  w 
stali w z a d a n y c h  w a r u n k a c h  Jej E2R wg u p r z e d n i o  p o d a n y c h  i 
w y p r o w a d z o n y c h  z a l e ż n o ś c i  wiąże sle k o n i e c z n o ś ć  p r z e p r o w a d z e n i a  
(dla k a ż d e g o  w a r i a n t u  t e c h n o 1o g i c z n o - k O n s t r u k c y j n e g o  ) b a r d z o  
d u żej liczby obliczeń. Z tych też w z g l ę d ó w  z a s t o s o w a n i e  ETO 
b yło n i e o d z o w n e .  P r o g r a m  r e a l i z u j ą c y  te o b l i c z e n i a  został 
n a p i s a n y  w T u r b o  P a s c a l u  6.0 (TP) dla k o m p u t e r a  IBM. Ze w z g l ę d u 
na w i e l k o ś ć  p r o g r a m u  o b l i c z e n i a  p r o w a d z o n e  p r z y  Jego u ż y c i u  
w TP w y m a g a j ą  k o m p u t e r a  o pamięci 1 MB RAM. Po p r z e p r o w a d z e n i u  
k o m p i l a c j i  p r o g r a m u  (zbiór ’ .exe] o b l i c z e n i a  m o g ą  być 
p r o w a d z o n e  p r z y  u ż y c i u  ko m p u t e r a  IMB - X T , 520 kB RAM, 1 x FDD, 
z tym że czas o b l i c z e ń  jest s t o s u n k o w o  b a r d z o  duży.

Na c a ł o ś ć  p r o g r a m u  składa się szereg m o d u ł ó w  r e a l i z u j ą c y c h  
o k r e ś l o n e  zadania. M o d u ł o w a  bud o w a  programu, p o z a  z w i ę k s z o n ą  
jego c z y t e l n o ś c i ą ,  u m o ż l i w i a  (w e d y c y j n y m  tryb i e  p r acy 
k o m p u t e r a )  jego r o z b u d o w ę  między Innymi o k o l e j n e  ż a l e ż n o ś c i  
(dot. np. g ę s t o ś c i  s t o so w a n y c h  . żużli i p r z e t a p i a n y c h  stali 
w z a l e ż n o ś c i  od ich składu c h e m i c z n e g o  i t e m p e r a t u r y )  i 
a k t u a l i z a c j ę  (np. wa r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  d y f uzji).

U r u c h o m i e n i e  programu, zarówno w TP jak i po jego s k o m ­
p i l o w a n i u ,  u m o ż l i w i a  o s z a c o w a n i e  zmian z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stali 
w  w y n i k u  jej E2R w  s z e r o k i m  za k r e s i e  zmian p a r a m e t r ó w  procesu. 
D o t y c z y  to w  s z c z e g ó l n o ś c i  zmian s kładu c h e m i c z n e g o  r a f i n o w a n e j  
stall i s t o s o w a n y c h  żużli, śre d n i c y  e l e k t r o d y  i k ry s t a 1 i z a t o r a  
o r a z  s z y b k o ś c i  s t a p i a n i a  e l e k t r o d y  i w i e l k o ś c i  kąta 
w i e r z c h o ł k o w e g o  stożka Jej stapiania. Taki z a k r e s  zmian 
w i e l k o ś c i  f i z y c z n y c h  układu u m o ż l i w i a  również, n i e z a l e ż n i e  od 
o c e n y  z m ian z a w a r t o ś c i  azotu, o k r e ś l e n i e  w a r u n k ó w  p r z e b i e g u  i
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Innych reakcji, w tym z w ł a s z c z a  w z a k r e s i e  w i e l k o ś c i  
p o w i e r z c h n i  p o d z i a ł u  faz metal - żużel stożka, kropel 1 kąp i e l i  
m e t a l o w e j .  U r u c h o m i e n i e  p r o g r a m u  bez z b i o r ó w  d o d a t k o w y c h  w y m a g a  
(przed o s z a c o w a n i e m  zmian z a w a r t o ś c i  a z otu w stali na s k u t e k  
jej E2R) u p r z e d n i e g o  w p r o w a d z e n i a  s kł a d u  c h e m i c z n e g o  ż u żla 1 
stall o raz p a r a m e t r ó w  o d d z i a ł y w a n i a  dot. a z otu 1 tlenu. 
W i e l k o ś c i  te o raz n ie k t ó r e  o b l i c z o n e  na Ich p o d s t a w i e  ( s t ę ż e n i a 
molowe, u ł a m k i  jonowe. . . . ) w y s t ę p u j ą  w p r o g r a m i e  w p o s t a c i 
e l e m e n t ó w  m a c i e r z y  j e d n o w y m i a r o w y c h  (typu aall. .n] ). 
W p r o w a d z e n i e  w w . d an y c h  do p r o g r a m u  p o w o d u j e  u t w o r z e n i e  na 
d y s k u  z b i o r ó w  d o d a t k o w y c h .  Każde k o l e j n e  u r u c h o m i e n i e  p r o g r a m u  
u m o ż l i w i a  s p r a w d z e n i e  tych danych, ich a k t u a l i z a c j ę  bądź 
p r z e p r o w a d z e n i e  obliczeń. O b l i c z e n i a  p r o w a d z o n e  m o g ą  być dla 
r ó ż n y c h  w a r t o ś c i  wie l k o ś c i  f i z y c z n y c h ,  przy czym p r o g r a m  
s u g e r u j e  Ich wielkość. W k a ż d y m  k o l e j n y m  c y klu o b l i c z e ń  
i s t n i e j e  m o ż l i w o ś ć  zmia n y  w s z y s t k i c h  d a n y c h  w y j ś c i o w y c h .  Ze 
w z g l ę d u  na k o n i e c z n o ś ć  pod a n i a  w ł a ś c i w y c h  w i e l k o ś c i  k o r z y s t a n i e  
z opcji "Zapis" w o d n i e s i e n i u  do p a r a m e t r ó w  o d d z i a ł y w a n i a  
d o t y c z ą c y c h  a z o t u  i tlenu n a l e ż y  o g r a n i c z y ć  tylko do tych 
p r z y p a d k ó w ,  gdy m a j ą  być zmienione. U r u c h o m i e n i e  tej opcji, 
r ó w n i e ż  w o d n i e s i e n i u  do skła d u  c h e m i c z n e g o  ż u żla i stali, 
z m i e n i a  z a w a r t o ś ć  niemal w s z y s k i c h  z b i o r ó w  t w o r z o n y c h  na d y s k u  
w toku o b l i c z e ń  r e a l i z o w a n y c h  p r z e z  zbiór p o d s t a w o w y . 
O g r a n i c z e n i a  d o t y c z ą c e  p r o g r a m u  o b e j m u j ą  m i ę d z y  innymi w i e l k o ś ć  
ś r e d n i c  s t a p i a n y c h  e l e k t r o d  (od 2 do 1 0 0 cm), z a k r e s  z m i a n 
s z y b k o ś c i  s t a p i a n i a  e l e k t r o d  (w z a l e ż n o ś c i  od ich ś r e d n i c y )  i 
w i e l k o ś ć  k ą t a  s t o ż k a  stapiania.

W o g ó l n y m  p r z y p a d k u  w i e l om i a n  (17) p o s i a d a ć  może 1, 3 lub
5 p i e r w i a s t k ó w :  x t < x 2 < x 3 < x 4 < x g . P rzy w y s t ę p o w a n i u
k i l k u  p i e r w i a s t k ó w  w i e l o m i a n u  p r a k t y c z n e  z n a c z e n i e  posiada, jak 
w y k a z a ł a  w e r y f i k a c j a  programu, p i e r w i a s t e k  x 1 = [ N ] 2 _ m = [ N ] r . 
Dla o k r e ś l e n i a  jego wartości w y k o r z y s t a n o  m e t o d ę  s t y c z n y c h  
(Newtona) p r z y j m u j ą c ,  na p o d s t a w i e  w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k a  " F " 
w i e l o m i a n u ,  x Q = 0 .

W skład p r o g r a m u  wchodzi również moduł u m o ż l i w i a j ą c y  o k r e ś l e ­
nie k i e r u n k u  i w i e l k o ś c i  zmian z a w a r t o ś c i  a z otu w ż u ż l u  na 
s k u t e k  o d d z i a ł y w a n i a  at m o s f e r y  g a zowej. Moduł ten w o b l l c z e -
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n lach k o r z y s t a  z części w i e lkości o k r e ś l o n y c h  dla u k ł a d u  metal 
- żużel. D o t y c z y  to między Innymi skł a d u  c h e m i c z n e g o  żużla, 
w s p ó ł c z y n n i k ó w  tr a n s p o r t u  Jonów w żużlu 1 n i e k t ó r y c h  wi e l k o ś c i  
f i z y c z n y c h  układu. Wynik obliczeri tego m o d u ł u  p r o g r a m u  d o t y c z y  
więc zmian z a w a r t o ś c i  azotu w żużlu w w a r u n k a c h  o k r e ś l o n y c h  
przez skład c h e m i c z n y  stall i w s t ę p n i e  z a ł o ż o n e  p a r a m e t r y  jej 
E2R. P r o g r a m  u m o ż li w i a  także u z y s k a n i e  w y k r e s ó w  y = f(x) dla 
u k ł a d u  żużel - metal (wg (17)) oraz dla u k ł a d u  a t m o s f e r a  - 
żużel (wg (63)). W p r z y p a d k u  w y k r e s u  d o t y c z ą c e g o  z a l e ż n o ś c i  
(63), ze w z g l ę d u  na bardzo małe war t o ś c i  y = f(x) (rzędu 1 0 " 23  

i poniżej), dla u w y p u k l e n i a  c h a r a k t e r u  z m ia n  tej wartości, 
wyk r e s  o b r a z o w a n y  Jest w postaci o d c i n k ó w  k r z y w e j  r ó ż n i ą c y c h  
się rzęd e m  wartości.

W z a j e m n e  p o w i ą z a n i a  p o d s t a w o w y c h  p r o c e d u r  p r o g r a m u  i Jego 
o b i e k t ó w  p r z e d s t a w i o n o  w załączniku.



1 0 .  W Y N I K I  Z A S T O S O W A N I A  P R O G R A M U  DO A N A L I Z Y  WP Ł Y WU  

P R O C E S U  E Ź R  N A  K I E R U N E K  I  W I E L K O Ś Ć  Z M I A N  

Z A W A R T O Ś C I  A Z O T U  W S T A L I  O R A Z  W Ż U Ż L U

Pro g r a m  r e a l i z u j ą c y  o b l i c z e n i a  d o t y c z ą c e  z m i a n  z a w a r t o ś c i  
a z otu w stall w w a r u n k a c h  Jej EŻR u m o ż l i w i a ,  Jak Już 
wspomn i a n o ,  ocenę w p ł y w u  p a r a m e t r ó w  p r o c e s u  na k i e r u n e k  i 
w i e l k o ś ć  z m ian z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stali p o d d a w a n e j  rafina c j i . 
J ed n y m  z bar d z o  w i e l u  m o ż l i w y c h  p r z y k ł a d ó w  tego r o d z a j u  o c e n  są 
wyniki zaw a r t e  w t a b l i c y  3. P o d s t a w o w y  skład c h e m i c z n y  stali i 
żużla, p r z y j ę t y  dla tych ocen, p o d a n o  w tab l i c y  1 1 2 .

Z dan y c h  tablicy 3 1 r y s u n k ó w  4 do 16, w y k o n a n y c h  na ich 
podstawie, wynika, że o p r a c o w a n y  m a t e m a t y c z n y  opis z m i a n  
z a w a r t o ś c i  a z otu w stali d o b r z e  o d z w i e r c i e d l a  z ł o ż o n e  w a r u n k i  
p r o c e s u  i u m o ż l i w i a  w n i o s k o w a n i e  o k i e r u n k u  i w i e l k o ś c i  z m i a n  
z a w a r t o ś c i  a z otu w stali w cza s i e  jej r a f i n a c j i  
e l e k t r o ż u ż l o w e j  . P r z y j ę t e  w nim u p r o s z c z e n i a  o d n o s z ą  sie w z a ­
sad z i e  w y ł ą c z n i e  do w i e l k o ś c i  z m ian z a w a r t o ś c i  azotu, n a t o m i a s t  
nie d o t y c z ą  k i e r u n k u  tych zmian, co jest w tym p r z y p a d k u ,  ze 
w z g l ę d u  na c a ł k o w i t y  brak r o zpoznania, z a g a d n i e n i e m  
po d s t a w o w y m .  Poza już w s p o m n i a n y m i  u p r o s z c z e n i a m i  d o t y c z ą  one 
również:
- cza s u  o d d z i a ł y w a n i a  ż u ż l a  i m e t a l u  na k o l e j n y c h  p o ­

w i e r z c h n i a c h  p o d z i a ł u  tych faz (przyjęto, że c z a s y  
o d d z i a ł y w a n i a  są takie same),

- stężeń azotu w m e t a l u  kropel i kąpieli ( p o m i n i ę t o  z m i a n y  
z a w a r t o ś c i  azotu w m e t a l u  w p o p r z e d z a j ą c y c h  e t a p a c h  jego 
r a f i n a c j i ).
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T a b l i c a  1
S k ł a d  c h e m i c z n y  stall, t ̂ 1 wag.

c Mn S i P S Ni Cr Mo Cu
0 . 3 5 0 . 5 0 0 .  25 0 . 0 2 5 0 . 0 1 2 0 .  2 0 1 . 0 0 0 . 2 0 0 . 1 0

Al 0 N
0 . 025 0. 030 0.052

T a b l i c a  2 
Skład c h e m i c z n y  żużla, I ^ 1 w a g .

Ca F 2 CaO A 1 20 3 A 1 N FeO S i 0 2

73 . 00 24 . 40 2 . 00 0 . 09 0 . 1 0 0.41

U p r o s z c z e n i a  te można u z nać za d o p u s z c z a l n e ,  p o n i e w a ż  ich 
s k u t k i  są p r z e c i w n e  (np. czas o d d z i a ł y w a n i a  żużla i m e t a l u  
k ą p i e l i  m e t a lo w e j  jest w i ę k s z y  niż b ł o n k l  m e t a l u  na stożku 
s t a p i a n i a  elektr o d y ,  n a t o m i a s t  r ó ż n i c a  s t ę ż e ń  a z otu ( [N ] z _ m - 
[ N ] m ) - mniejsza). Ponadto w i e l k o ś ć  z m i a n  z a w a r t o ś c i  a z otu na
s k u t e k  o d d z i a ł y w a n i a  tych p o w i e r z c h n i ,  w p o r ó w n a n i u  do zmian 
d o t y c z ą c y c h  p o w i e r z c h n i  błonki met a l u  na s t o ż k u  st a p i a n i a ,  jest 
n i e z n a c z n a .  Wyn i k a  to w głó w n e j  m i e r z e  ze s t o s u n k o w o  małej 
p o w i e r z c h n i  wz g l ę d n e j  p o d z i a ł u  żużla i m e t a l u  w tych faz a c h  
p r o c e s u  jego rafinacji.
W o d n i e s i e n i u  do p r z y k ł a d o w o  p o d a n y c h  w y n i k ó w  ocen (tablica 3) 

m o ż n a  st w i e r d z i ć ,  że uz y s k a n e  z a l e ż n o ś c i  p o m i ę d z y  w i e l k o ś c i ą  
z m i a n  z a w a r t o ś c i  azotu a p a r a m e t r a m i  p r o c e s u  są w pełni zgodne 
z d a n y m i  l i t e r a t u r o w y m i  [60, 61 i in. ) . D o t y c z y  to m i ę d z y
i nny m i  w p ł y w u  takich parametrów, Jak: czas o d d z i a ł y w n i a  faz,
z a w a r t o ś ć  a z o t u  w s t o s o w a n y c h  żużlach, w i e l k o ś ć  p o w i e r z c h n i  
p o d z i a ł u  faz, z a w artość C a F 2 w żużlu, s z y b k o ś ć  s t a p i a n i a  
e l e k t r o d y  1 wpły w u  innych czynników. C h a r a k t e r  z m i a n  z a l e ż n o ś c i  
p r z e d s t a w i o n y c h  na rys. 4 1 9  jest w y n i k i e m  r ó w n o c z e s n e g o  z r ó ż ­
n i c o w a n i a  s z y b k o ś c i  stapiania e l e k t r o d  (nie t y lko ich średnic).
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T a b l i c a  3

Z m i a n a  z a w a r t o ś c i  a z o t u  1 w a r u n k ó w  o d d z i a ł y w a n i a  m e t a l u  
z ż u ż l e m  w z a l e ż n o ś c i  od: ś r e d n i c y  e l e k trody, [ V. C ] , ['/.NI,
[•/.O], (*/i C a F 2 ) , k ą t a  s t o ż k a  s t a p i a n i a  1 sz y b k o ś c i  s t a p i a n i a

e l e k t r o d y  ( d e l 0  = 1 0 cm)

W i e l k o ś ć  
z mlenna ^ b l o n  

[cm 2 cm * 3 ]
M a k s . g  r . 
błonkl 

[ tim 1

* )
A [ J4N ] w to

[s]

(2 a = 1 2 0 ° ) ; d e l e =
5 . 0 3 85 . 7 6 93 2 . 98 0.85
7 . 5 6 15 . 4 6 103 2 . 56 0.45

1 0 . 0 5 6 8 . 9 9 1 1 2 2.61 0 . 57
12.5 5 3 4 . 7 0 1 1 9 2.61 0 . 6 8
15.0 5 0 7 . 7 2 125 2 . 58 0.79

2 a =
90 3 1 9 . 3 7 108 1.91 0.43

105 4 1 1 . 1 3 109 2 . 25 0 . 48
1 2 0 5 6 8 . 9 9 1 1 2 2.61 0 . 57
135 8 8 5 . 0 9 117 2.81 0 . 73
150 1 7 0 3 . 5 5 128 2 . 8 6 1 . 06
160 3 3 5 6 . 7 9 140 2 .93 1 . 57

U C J
0 . 2 2 570 . 5 1 1 1 1 2.93 0.57
0 . 30 5 6 9 . 5 8 1 1 1 2 . 73 0 . 57
0 . 35 5 6 8 . 9 9 1 1 2 2.61 0 . 57
0.45 5 6 7 . 8 2 1 1 2 2 . 34 0 . 57

[•/.N]
0 . 030 5 6 9 . 3 4 1 1 1 6 . 98 0 . 57
0 . 040 569. 18 1 1 1 4 . 38 0 . 57
0 . 052 5 6 8 . 9 9 1 1 2 2.61 0 . 57
0 . 060 5 6 8 . 8 7 1 1 2 1.83 0 . 57

[*/.0 ]
0 . 0 1 0 5 6 9 . 2 8 1 1  1 -5.44 0 . 57
0 . 0 2 0 5 6 9 . 1 3 1 1 1 0.04 0 . 57
0.025 5 69 . 0 6 1 1 2 1 . 56 0 . 57
0 . 030 5 6 8 . 9 9 1 1 2 2.61 0 . 57
0 . 060 5 6 8 . 5 7 1 1 2 5.04 0 . 57

**) ('/. C a F g ) = 
53 5 6 8 . 9 9 1 1 2 -2 . 87 0.57
63 5 6 8 . 9 9 1 1 2 -0.09 0 . 57
73 5 6 8 . 9 9 1 1 2 2.61 0 . 57
83 5 6 8 . 9 9 1 1 2 5 . 00 0 . 57
92 5 6 8 . 9 9 1 1 2 6 . 23 0 . 57

* )  ( U N ] w l e  -  f X N ] e l e  ) 1 0 0  f / . N ] ; J e 

•* ) ( CaF 2 + CaO ) = 97. 4 [V. ]
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cd. tablicy 3

l on
(cm 2 cm - 3 ]

M a k s . g r u b  
błonk i 
(ptm )

• )
AC/.N] w l o

( s 1
‘'top 

1 kg h - 1 )
60 568.99 1 1 2 2 . 80 0.89
90 568.99 1 1 2 2.70 0 . 6 8

1 2 0 568.99 1 1 2 2.60 0 . 56
150 568.99 1 1 2 2 . 50 0.48
160 568.99 1 1 2 2.47 0 . 46

C/.A1N) ; *•• )
0.04 568.99 1 1 2 - 0  . 60 0 . 57
0 . 09 568.99 1 1 2 2.61 0 . 57
0 . 1 2 568.99 1 1 2 4.51 0 . 57
0.16 568.99 1 1 2 7 . 02 0.57
0 . 2 0 568.99 1 1 2 9 .49 0 . 57

***) ( CaF 2 + A 1 N ) = 73.09 [’/. ]

N i e r o z p o z n a n y m  d o t y c h c z a s  z j a w i s K i e m  z w i ą z a n y m  z z a c h o w a n i e m  
się a z otu w stali po d d a w a n e j  r a f i n a c j i  e 1 e k t r o ż u ż 1 o w e j  był 
p r z y p a d k o w y  k i e r u n e k  zmian j e g o  z a w a r t o ś c i .  P rzy u ż y c i u  
o p r a c o w a n e g o  m a t e m a t y c z n e g o  o p i s u  p r o c e s u  (programu), p r z e z  
r ó w no c z e s n e  u w z g l ę d n i e n i e  w n i m  m i ę d z y  innymi w i e l k o ś c i  
z w i ą z a n y c h  ze składem c h e m i c z n y m  ż u ż l a  i stali, w z a s a d z i e  
k a ż d y  w y nik d o t y cz ą c y  zmian z a w a r t o ś c i  a z otu pod a n y  w l i t e ­
raturze może być wyjaśniony. P e ł n a  w e r y f i k a c j a  p r o g r a m u  na 
p o d s t a w i e  d an y c h  l i t e r a t u r o w y c h  d o t y c z ą c y c h  zmian z a w a r t o ś c i  
a z o t u  jest jednak niemożliwia, gdyż, jak już w spomniano, są to 
wyniki f r a g m e n t a r y c z n e  i nie z a w i e r a j ą  w s z y s t k i c h  n i e z b ę d n y c h  
do oceny danych. Dotyczy to p r z e d e  w s z y s t k i m  takich w i e l k o ś c i ,  
jak: skład c h e m ic z n y  s t o s o w a n y c h  żużli i r a f in o w a n y c h  s t all ze 
s z c z e g ó l n y m  u w z g l ę d n i e n i e m  z a w a r t o ś c i  w nich azotu i tlenu.

W e r y f i k a c j e  pro g r a m u  w czę ś c i  d o t y c z ą c e j  zmian z a w a r t o ś c i  
a z o t u  w żużlu na skutek o d d z i a ł y w a n i a  a t m o s f e r y  g a z o w e j  
p r z e p r o w a d z o n o  dla w i e l k o ś c i  w y j ś c i o w y c h  o z n a c z n i e  
z r ó ż n i c o w a n y c h  wartościach. D o t y c z y  to p r z e d e  w s z y s t k i m  z a ł o ż o ­
nej zależn o ś c i  i przyjętej w a r t o ś c i  s t a ł e j  równowagi rea k c j i
(4). Z u z y s k a n y c h  w toku w e r y f i k a c j i  w i e l k o ś c i  wyn i k a  p r z e d e 
w s z y s t k i m  (tablica 4), że w i e l k o ś ć  z m i a n  zawartości a z o t u
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w ż u żlu na s k u t e k  o d d z i a ł y w a n i a  a t m o s f e r y  g a z o w e j  Jest w k a ż d y m  
p r z y p a d k u  (m.ln. bez wzg l ę d u  na w a r t o ś ć  sta ł e j  r ó w n o w a g i )  
s t o s u n k o w o  b a r d z o  mała. U m o ż l i w i a  to, Jak już w s p o m n i a n o , 
z a ł o ż e n i e  u s t a l o n y c h  w a r u n k ó w  w ym i a n y  a z o t u  m i ę d z y  m e t a l e m  1 

żużlem w s t o s u n k o w o  dług i m  okr e s i e  c z asu p r z e b i e g u  procesu.
Na p o d s t a w i e  o ce n y  tych d a n y c h  można r ów n i e ż  s t w i e r d z i ć ,  że 
o p r a c o w a n y  m a t e m a t y c z n y  opis p r o c e s u  w y m i a n y  a z o t u  m i ę d z y  
a t m o s f e r ą  1 ż u ż l e m  i d o t y c z ą c y  go p r o g r a m  d o b r z e  o d z w i e r c i e d l a ­
ją w p ł y w  w a r u n k ó w  p r o c e s u  E2R stall na k i e r u n e k  i w i e l k o ś ć  
zmian z a w a r t o ś c i  a z o t u  w żużlu.

W y n i k i e m  z a s t o s o w a n i a  p r o g r a m u  do a n a l i z y  z j a w i s k a  może być 
np. s t w i e r d z e n i e ,  że j a k k o l w i e k  wzr o s t  t e m p e r a t u r y  p r o c e s u  
spr z y j a  w n i k a n i u  a z o t u  do żużla, co w y n i k a  z c h a r a k t e r u  z m ian 
K (4) = f(T), to jedn a k  o s t at e c z n y  s k u t e k  w z r o s t u  t e m p e r a t u r y
może być p r z e c i w n y  w wyni k u  n a s i l o n e g o  w y d z i e l a n i a  się l o t n y c h  
z w i ą z k ó w  z ż u ż l a  i z w i ą z a n y c h  z tym z mi a n  s t ę ż e ń  r e a g e n t ó w  
w f a z i e  ga z o w e j .

i w g tabfcy S

R y s . 4 . Cz a s  o d d z i a ł y w a n i a  meta l u  błonki z ż u ż l e m  
dla r ó ż n y c h  ś r e d n i c  ele k t r o d

F i g . 4 . Ti m e  of i n t e r a c t i o n  of metal film w i t h  slag 
for v a r i o u s  d i a m e t e r  of e l e c tr o d e s
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-**- w g tabfccy 3

R y s . 5 , C z a s  o d d z i a ł y w a n i a  m et a l u  błonki z żuż l e m  
dla r ó ż n y c h  s z y b k o ś c i  s t a p i a n i a  e l e k t r o d y

F i g . 5 . T i m e  of i n t e r a c t i o n  of metal film with slag 
for v a r i o u s  e l e c t r o d e  m e l t i n g  v e l o ci t y s

-«►- w g tab&cy 3

R y s . 6 . C z a s  o d d z i a ł y w a n i a  m e t a l u  błonki z ż u ż l e m
dla r ó ż n y c h  k ą t ó w  sto ż k a  s t a p i a n i a  e l e k t r t r o d y

F i g . 6 * T i m e  of i n t e r a c t i o n  of metal film w ith slag 
for v a r i o u s  ang l e s  of e l e c t r o d e  m el t i n g  cone
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~ m ~  wg tobScy 3

R y s . 7. P o w i e r z c h n i a  w z g l ę d n a  m e t a l u  bło n k i  z ż u ż l e m  
dla r ó ż n y c h  ś r e d n i c  e l e k t r o d

F i g . 7. R e l a t i v e  area of f i l m  m et a l s  for v a r i o u s  
d i a m e t e r s  of e l e c t r o d e

etorko ©tapiania; [etop]

w g tabfccy 3

R y s .8 .W z g l ę d n a  z m i a n a  z a w a r t o ś c i  a z otu w stali
dla r ó ż n y c h  k ą tó w  s t o ż k a  s t a p i a n i a  e l e k t r o d y

F i g .8- Re 1 a t i ve c h a n g e  of c o n c e n t r a t i o n  of n i t r o g e n
in steel for v a r i o u s  cone a n g l e s  of e l e c t r o d e
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~ mm~  wg tabfcy 3

R y s .9,W z g 1 ędna ^ m i a n a  zawartości a z otu w stali 
dla r ó ż n y c h  ś r e d n i c  elektrod

F i g . 9. R e l a t i v e  c h a n g e  of c o n c e n tr a t i o n  of n i t r o g e n  
ii. steel for v a r i o u s  d i a m e t e r s  of e l e c t r o d e

^  wg tabicy 3

R y s .10.W z g 1edna z m i a n a  zawartości a z otu w stall 
dla r ó ż n y c h  z a w a r t o ś c i  (%A1N)

F i g . 1 0 .  Re 1 a t i ve c h a n g e  of c o n c e n t r a t i o n  of n i t r o g e n
in steel for v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  of (XA1N)
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-•* - wg tabfccy 3

R y s .11, W z g l ę d n a  z m i a n a  za w a r t o ś c i  a z o t u  w stall 
dla r ó ż n y c h  z a w a r t o ś c i  (5iCaF2 )

F i g .11 j Re 1 a t i ve c h a n g e  of c o n c e n t r a t i o n  of n i t r o g e n  
in steel for v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  of ( % C a F 2 )

[%N] (eloktTocta)

™ w g tabkcy 3

R y s . 1 2 . W z g l ę d n a  z m i a n a  z a w a r t o ś c i  a z otu w stali 
dla r ó ż n y c h  z a w a r t o ś c i  [ J4N ] p 0 c z

F i g . 1 2 . Re 1 a t i ve c h a n g e  of c o n c e n t r a t i o n  of n i t r o g e n
in steel for v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  of t ^ N ) inil
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w g tab łcy  3

R y s . 1 3 , W z g l ę d n a  zmiana z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stali 
dla róż n y c h  zawart o ś c i  [% 0 ]

Fig. 13,R e l a t i v e  change of c o n c e n t r a t i o n  of n i t r o g e n  
in steel for var i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  of I '/ .O ]

•• w g tabicy 3

R y s . 14*Wzg 1 ędna zmiana z a w a rt o ś c i  a z o t u  w stall 
dla różnych szybkości s t a p i a n i a  e l e k t r o d y

F i g . 14»Re 1 a 1 1 ve change of c o n c e n t r a t i o n  of n i t r o g e n
in steel for various v e l o c i t y s  of e l e c t r o d e  m e l t i n g
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■* ■ w g tafcłcy 3

Rys. 15, P o w i e r z c h n i a  w z g l ę d n a  m e t a l u  bło n k i  dla 
r ó ż n y c h  k ą t ó w  stożka s t a p i a n i a  e l e k t r o d y

Fig. 15, R e l a t i v e  area of films metal for v a r i o u s  
a n g l e s  of e l e c t r o d e  m e l t i n g  cone

w g tabicy 3

R y s . 16, W z g l ę d n a  zmiana z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stali 
dla r ó ż n y c h  za w a r t o ś c i  [’/.C]

F i g . 16. Re 1 a 1 1ve change of c o n c e n t r a t i o n  of n i t r o g e n
in s t e e l  for v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  of [ 54 0 ]
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T a b l i c a  4

W y n i k i  oce n y  kie r u n k u  1 w i e l k o ś c i  z m i a n  za w a r t o ś c i  azo t u  
w żużlu na skutek o d d z i a ł y w a n i a  a t m o s f e r y  g a z o w e j  
w z m i e n n y c h  w a r u n k a c h  f i z y k o c h e m i c z n y c h :  (wg programu:
d eie = 5 '° t c m l - d kry = 8 3 3  [ c m 1 ' V top = 1 1 4  t k 8 h ' 1 1
P ( 0 Z > = 1-838, /3{Nz) = 1.811, f3(0 2-) = 0.026,
/9 ( N 3 - ) = 0.024 [cm s _ 1 ] )

S t ę ż e n i e  s k ł a d n i k ó w ,  [ m o l c m  *  3  ] ż u ż e l

L p  . a t m o s f e r a ż u ż e l

O ro 0) < N ż > a ( 0 2 - ) t ( N 3 - ) z Z n ( - )
i  )

1 1 . 2 7  1 0 - 6 4 . 7 2  1 0 - 6 0 . 0 1 3 3 2 0 . 0 0 0 0 2 7 0 . 0 6 3 6 1

2 J  • w J  • w J  • w J  • w J  ■ w 1

3 j  • w j  • w J  • w J  ■ w J  ■ w 1

4 J  • w J  • w J . w J  • w J  • W 1

5 j  • w J  • w J  • w J  • w j  • W 1

6 j  . w J  • w 0 . 0 1 2 5 9 0 . 0 0 0 2 6 8 0 . 0 6 3 3 2

7 j  • w j  ■ w J  w j  • w j  • w 2

8 j  • w J  ■ w J  ■ w J  w J  • W 2

9 j  • w J • w J • w J . w J  ■ W 2

1 0 J  • w J ■ w 1 . 0  1 0  - 9 0 . 0 0 0 0 2 7 0 . 0 6 2 9 3

1 1 J  • w J  • w J . w J  • w j  • w 3

1 2 j  • w J • w J • w J • w J ■ W 3

1 3 j  • w j  • w J • w 0 . 0 0 0 2 6 8 0 . 0 6 3 3 4

1 4 j  • w j  • w J • w J  w j  • w 4

1 5 j  • w J ■ w j  • w J • w J • w 4

1 6 j  • w j  • w J • w J ■ w J • W 4

1 7 1 . 2 7  1 0  " 6 4 . 7 2  1 0 - 6 0 . 0 1 3 3 2 0 . 0 0 0 0 2 7 0  . 0 6 3 6 1

1 8 1 . 2 1  1 0 - 6 4 . 4 9  1 0 - 6 J ■ w J . w J • w 1

1 ) Skład c h e m i c z n y  żużli, [ ^ ] w a g .

żużel 1 2 3 4
CaF 2 
CaO 
A 1 20 3 

A 1 N 
FeO 
S102

7 1 . 00 
28 . 00 
0 . 00 
0 . 04 
0.10 
0 . 40

7 1 . 00 
28 . 00 
0 . 00 
0 . 04 
0.10 
0 . 40

6 6 . 00 
3 . 00 

30 . 00 
0 . 04 
0.10 
0 . 40

6 6 . 00 
3 . 00 

30 . 00 
0.04 
0.10 
0 . 40
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c d . tablicy 4

Lp .
"Stała"

“B " , 2 ) ł" 
dot . ( 6 8 ) wg (6 6 )

T P*
[K]

Z m i a n a  zawartości 
a z o t u  u żużlu . AC/.N), 3 J AC/.N),,'')

1 -3 . 2 4 6 1.85 1 0 - 5 1923 5 . 4 1 0 - 5 0.394
2 -1 . 246 1 . 80 l O - 3 J • W 2. 3 io-< 1.716
3 -0. 2 4 6 1 . 85 1 0 - 2 J * W 3 . 4 1 o - 4 2.477
4 3 . 246 5 . 73 1 0 + 1 j * W 3 . 8 1 o - 4 2.786
5 6 . 2 4 6 5 . 73 1 0 + 4 J • W 3 . 8 i o - 4 2.786
6 -3 . 246 1 . 85 10-5 J • W 1 . 2 10-5 0 . 008
7 -0 . 246 1 . 85 1 0 - 2 J * W 3. 2 i o - 4 0 . 234
8 3 . 246 5 . 75 1 0 + 1 J • W 3 . 8 1 0 - 4 0 . 278
9 6 . 246 5 . 75 1 0 ł 4 j * W 3 . 8 i o - 4 0 . 278

1 0 -3.2 4 6 1 . 8 6 10-5 j • W -5 . 9 i o - 6 -0.043
1 1 - 0 . 2 4 6 1 . 8 6 1 0 - 2 J * W -5.9 i o - 6 -0.043
1 2 3 . 246 5 . 79 1 0 + 1 j • W 3 . 5 I O * 4 2.589
13 -3.2 4 6 1 . 85 10-5 j * W -5 . 9 I O ' 5 -0.043
14 - 0 . 2 4 6 1.85 1 0 - 2 j • W -5.9 I O - 5 -0.043
15 3 . 246 5.74 1 0 + 1 J.. w 3 . 4 i o - 4 0.251
16 6 . 246 5 . 74 1 0 + 4 J • w 3 . 8 i o - 4 0 . 270

17 -1 .246 1 . 80 10-3 J • w 2 . 3 1 0 - 4 1.658
18 -1 .246 1 . 80 10-3 2023, 2 ) 2 . 3 i o - 4 1.716

min. = - 0 . 0 0 0 0 5 9 -0.043
m a x . = 0 . 0 0 0 3 8 0 2.716

2 ) - w i e l k o ś ć z a k ł a d a n a
3) - AC/.N) = (•/•Nikon, wg progr . ” pocz .
4 ) - AC/.N)W = AC/.N) 1 0 0 (•/•Nlpocz.
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1 1 .  WŁASNE BADANIA LABORATORYJNE I  PRZEMYSŁOWE -  

W ER Y FIK A C JA  O P IS U  PR O C ESU  WYMIANY AZOTU

W e r y f i k a c j ę  o p r a c o w a n e g o  m a t e m a t y c z n e g o  opisu p r z e b i e g u  
p r o c e s u  w y m i a n y  a z otu m i ę d z y  ż u ż l e m  1 m e t a l e m  (programu) w z a ­
kres i e  jego p r z y d a t n o ś c i  do o c e n y  k i e r u n k u  i w i e l k o ś c i  zmian 
z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stali p o d d a w a n e j  EŹR p r z e p r o w a d z o n o  r ó w n i e ż  
na p o d s t a w i e  w y n i k ó w  u z y s k a n y c h  w toku w ł a s y c h  b a d a ń  l a b o r a ­
t o r y j n y c h  i p r z e m y s ł o w y c h  (Huta Bai l d o n ) .

B a d a n i a  l a b o r a t o r y j n e  p r z e p r o w a d z o n o  z w y k o r z y s t a n i e m  u r z ą ­
d z e n i a  w y p o s a ż o n e g o  w kry s t a  1 i za tor o ś r e d n i c y  1 0 0 mm i z z a ­
s t o s o w a n i e m  ż u ż l a  w ilości 1600 g. P r o c e s  r a f i n a c j i  p r o w a d z o n o  
przy p a r a m e t r a c h  prądowych: n a p i ę c i e  38 do 42 V; n a t ę ż e n i e  ok.
1150 +/- 50A. Z r ó ż n i c o w a n i e  skła d u  c h e m i c z n e g o  s t o s o w a n y c h  ż u ż ­
li u z y s k a n o  p r z e z  w p r o w a d z a n i e  w a p n a  (czda) do żużla typu S 20- 
22. S k ład c h e m i c z n y  żużla w y j ś c i o w e g o  i o b l i c z o n e  s kł a d y  c h e m i ­
czne żużli u z y s k a n y c h  prz e z  w p r o w a d z e n i e  C a O  pod a n o  w t a b l i ­
cy 5, n a t o m i a s t  skład c h e m i c z n y  stali p o d d a w a n y c h  r a f i n a c j i  
w tab l i c y  6 . W y n i k i  a n a l i z  d o t y c z ą c e  z a w a r t o ś c i  a z otu w stali 
po E2R są w a r t o ś c i a m i  średnimi a n a l i z  p r ó b e k  p o b r a n y c h  z p r z e ­
k r o j u  w z d ł u ż n e g o  w l e w k ó w  (min. 24 p r óbek). Z e s t a w i e n i e  w y n i k ó w  
z m ian z a w a r t o ś c i  azo t u  w stali wg a n a l i z  s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  i 
wg w y n i k ó w  o p r a c o w a w a n e g o  p r o g r a m u  z a w a r t o  w tab l i c y  7.

T ab l i c a  5
S k ł a d  c h e m i c z n y  żużli , ( ^ ) w a g .

żużel CaF 2 CaO A 1 20 3 MgO A 1N FeO S 1 0 z
zO 6 8 . 4 0 22. 50 4 . 50 1 . 50 0 . 08 0 . 25 0 . 50
z 1 60. 8 0 31.11 4 . 00 1 . 33 0 . 07 0 . 2 2 0 .44
z 2 54 . 72 38. 00 3. 60 1 . 2 0 0 . 06 0 . 2 0 0 . 40
z 3 52.11 40.95 3.43 1.14 0 . 06 0. 1 9 0 . 38
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T a b l i c a  6
S k ł a d  c h e m i c z n y  r a f i n o w a n y c h  stall, [ ’/. ] w a g

G a t . C Mn Si P S Al Cr
S13S 0.19 0 . 57 0 . 27 0 . 029 0 . 032 0 . 023 -

18G2A 0.18 1 . 1 2 0.35 0.031 0 . 027 0 . 026 -
2H13 0 . 23 0 . 52 0 . 42 0 . 019 0.018 0 . 029 12 . 50

40HNMA 0.41 0.62 0 . 28 0 . 017 0 . 0 1 2 0 . 0 2 1 0.71

c . d . Ni Mo Cu 0 N
S 13S 0.15 - 0 . 1 2 0.051 0 . 061

18G2A 0.17 - 0.15 0 . 042 0.057
2H13 0 . 45 - 0 . 1 2 0.031 0 . 0 5 3

40HNMA 1 . 32 0 . 2 1 0 . 1 2 0.038 0.0 4 7

Z p o r ó w n a n i a  tych wartości, p r z e d s t a w i o n y c h  r ó w n i e ż  na rys. 
17 - 2 0 , wynika, że istnieje m i ę d z y  nimi w yr a ź n a  w s p ó ł z a l e ż ­
ność. W o c e n i e  tej n a l e ż y  z w r ó c i ć  u w a g ę  na fakt, że d o t y c z y  to 
s t ali o z r ó ż n i c o w a n y m  skł a d z i e  c h e mi c z n y m ,  r ó w n i e ż  w o d n i e ­
s i e n i u  do z a w a r t o ś c i  azotu, i z r ó ż n i c o w a n y c h  w a r u n k ó w  ich 
r a f i na c j i  pod w z g l ę d e m  skł a d u  c h e m i c z n e g o  żużla, ś re d n i c  
s t a p i a n y c h  e l e k t r o d  i p a r a m e t r ó w  p r ą d o w y c h  p r o c e s u  (w wyżej 
p o d a n y m  z a k r e s i e ) .  R ó ż n i c e  w z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stali wg a na l i z  
i wg p r o g r a m u  m oż n a  w tych w a r u n k a c h  uzn a ć  za znikome, 
z w ł a s z c z a  że p ew n a  n i e j e d n o r o d n o ś ć  s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  stali 
jest jej n a t u r a l n a  cechą.

K o l e j n a  w e r y f i k a c j ę  o p r a c o w a n e g o  o p i s u  p ro c e s u  (programu) 
p r z e p r o w a d z o n o  na p o d s t a w i e  w y n i k ó w  badari w ł a s n y c h  w y k o n a n c h  
w w a r u n k a c h  p r z e m y s ł o w y c h .  Ze w z g l ę d u  na cel, w y m a g a n e  
w ł a s no ś c i  i p r z e z n a c z e n i e  stali (stale na im p l a n t a t y )  b a d a n i a  
te p r z e p r o w a d z o n o  ze s z c z e g ó l n ą  d o k ł a d n o ś c i ą  i w o d n i e s i e n i u  do 
s t o s u n k o w o  z n a c z n e j  liczby w lewków. S k ł a d  c h e m i c z n y  stali 
p o d d a w a n y c h  w toku tych b a dań E2R p o d a n o  w t a b l i c y  8 , n a t o m i a s t  
d a n e  istotne dla w e r y f i k a c j i  o p isu p r o c e s u  i p r o g r a m u  w t a b l i ­
c a c h  9 i 10.
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Z m i a n a  z a w a r t o ś c i  azotu w stall w p r o c e s i e  E2R 
(wg a n a l i z  1 wg ob l i c z e ń  , d kry = 1 0 [cm] )

Ta b 11c a 7

Ż u ­
żel

(% CaF 2 ) Gat . 
stall ^ e  1 e

[ cm )
wg analiz, * ) 
U N ] wle A U N l w

wg o b l i c z e ń  *) 
U N ] wle A [ '/. N ] w

zO 6 8 .40 S  13 S 3  . 5 0 . 062 1.64 0.0634 4.01
z 1 6 0 .80 S 13 S 3 .  5 0 . 060 -1.64 0.0 6 2 3 2 . 2 2
z2 54 . 70 S  t 3 S 3.5 0 . 061 0 . 0 0 0.0613 0. 58
z3 52.11 S  t 3 S 3. 5 0.059 -3.28 0.0 6 1 0 0 . 1 2

zO 6 8 .40 18G2A 4 . 8 0 . 060 5 . 26 0.0589 3.51
zl 6 0 .80 18G2A 4 . 8 0 . 056 -1.75 0.0577 1 . 35
z3 52. 1 1 18G2A 4 . 8 0. 057 0 . 0 0 0 .05 6 3 -1.17
zO 6 8 . 40 2H13 4 . 0 0. 053 0 . 0 0 0.0538 1 . 67
z 1 60 . 80 2H13 4 . 0 0.054 1.89 0.0 5 1 8 -2.18
z3 52.11 2H13 4 . 0 0.049 -7 . 55 0.0496 - 6  . 39
zO 6 8 . 40 40HNMA 5 . 2 0. 051 8.51 0.0489 4.17
z 1 60 . 80 40HNMA 5 . 2 0 . 048 2.13 0.0477 1 . 60
z3 52. 1 1 40HNMA 5 . 2 0 . 048 2 .13 0.04 6 3 -1 . 36

*) A [ %N ] w = ( f/.N)wle - U N ]  e l e ) 100 [ % N ] ; J e

W s p ó ł c z y n n i k i  korelacji R p o m i ę d z y  z a w a r t o ś c i a m i
a z o t u  w stali wg analiz 1 wg o b l i c z e ń  dla:

- S 1 3 S  : R = 0.737 ; - 2 H 1 3  : R = 0.796
- 1 8 G2A : R = 0.689 ; - 4 0 H N M A : R = 0 . 843

- 8*-*eiza •  w g programu ' •  etektroda

R y s . 17. Z a w a r t o ś ć  azotu w stall gat. S t 3 S  po EŻR 
wg a n a l i z  1 wg programu

F i g . 17. C o n c e n t r a t i o n  of nit r o g e n  in steel S t 3 S  after 
E S R , o b t a i n e d  by analysis and by the p r o g r a m m e

6 8



0.062-

Ry s 

Fig

Rys

Fig

0.061-

0.055-1 »  -----------,-----------,---------- t---------- ----------- ----------- -----------
52 54 56 58 60 62 64 68 68 70

(%CsF2)

"  anaiza “  w g programu elektroda

1 8,Z a w a r t o ś ć  a z o t u  w stall gat. 18G2A po EZR 
wg analiz 1 wg p r o g r a m u

1 8-C o n c e n t r a t i  on of n i t r o g e n  in steel 18G2A aft e r  
ESR, o b t a i n e d  by a n a l y s i s  and by the p r o g r a m m e

(%CaF2)

-■*- anafcza ~~~ w g programu eioktroda

. 19*Z a w a r t o ś ć  a z o t u  w stali gat. 2H13 po EZR 
wg analiz i wg p r o g r a m u

.19. C o n c e n t r a 1 1 on of n i t r o g e n  in steel 2H13 a f ter 
ESR, o b t a i n e d  by a n a l y s i s  and by the p r o g r a m m e
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0052-

0.044-1---------- ,-----------.----------   .----------     .  ■—--
52 54 56 56 60 62 64 68 68 70

(%CaF2)

“  anafrza *vg programu ©łoktroda

R y s .20- Z a w a r t o ś ć a z o t u  w stali gat. 4 0H N M A  po E2R 
wg a n a l i z  i wg p r o g r a m u

F i g .20. C o n c e n t r â t  ion of n i t r o g e n  in steel 4 0 H N M A  after 
ESR, o b t a i n e d  by a n a l y s i s  and by the p r o g r a m m e

T a b l i c a  8

Skład c h e m i c z n y  stali r a f i n o w a n y c h  w w a r u n k a c h  
p r z e m y s ł o w y c h  , [ 7. ] w a

Lp . Nr wy t . G a t . s t a l i C Mn Si P
1 120390 0 0 H 1 7 N 1 4 M 2 A 0 . 0 2 1 1.96 0 . 2 1 0. 025
2 122339 0 0 H 1 7 N 1 4 M 2 A 0. 024 2 . 00 0 . 24 0 . 025
3 122463 0 0 H 1 7 N 1 4 M 2 A 0 . 0 2 0 1 . 40 0 . 26 0 . 025
4 122468 0 0 H 1 7 N 1 4 M 2 A 0 . 028 1 . 87 0 . 35 0 . 0 2 4
5 122570 0 0 H 1 7 N 1 4 M 2 A 0 . 0 1 2 1 . 6 8 0 . 2 0 0 . 0 2 5
6 12981 1 0 0 H 1 7 N 1 4 M 2 A 0.028 1 . 96 0.19 0. 024
7 123399 0 0 H 1 7 N 1 4 M 2 A 0 . 024 2 . 0 0 0 . 24 0 . 025
8 6 0 0 5 4 4 40HNMA 0. 40 0 . 6 8 0 . 28 0 . 0 1 6
9 111658 40HNMA 0 . 39 0.61 0 . 26 0 . 0 2 6

1 0 111736 40HNMA 0.43 0 . 60 0 . 24 0 . 024
1 1 130297 40H N M A 0 . 40 0 . 58 0 . 37 0 . 025
1 2 149698 40H N M A 0.44 0 . 6 8 0 . 35 0 . 0 1 7
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c d . tab l i c y  8
Lp . S Cr Ni Ho Ti Al W

1 0.009 17.05 14.70 2 . 76 0.05 0 . 005 0 . 08
2 0.014 16.88 14.80 2 . 86 0.03 0.006 0.08
3 0 . 0 1 2 16.55 14.74 2.75 0 . 07 0 .017 0,04
4 0 . 0 1 1 16.90 14.90 2.78 0.03 0 . 0 1 1 0 . 07
5 0.013 17.00 14.80 2.81 0.05 0 . 003 0 . 08
6 0.005 17.05 14. 92 2. 75 0 . 07 0.004 0 . 06
7 0.014 16.88 14.80 2 . 86 0 . 03 0 . 006 0 . 08
8 0.014 0 . 77 1 . 35 0 . 23 - 0 . 039 -
9 0 . 003 0.73 1 . 35 0.19 - 0.040 -

1 0 0 . 0 0 2 0.81 1 . 30 0.18 - 0.004 -
1 1 0.017 0 . 72 1 . 45 0 . 2 0 - 0.039 -
1 2 0.024 0 . 83 1 . 46 0 . 2 0 - 0.026 -

c d . t ab l i c y  8

Lp . V Co Cu 0 N
1 0 . 0 1 - 0. 09 0 .00 8 0 0 . 0 5 3 0
2 - 0.04 0 . 06 0 .00 6 0 0 . 0 5 5 6
3 0 . 02 0. 03 0 . 06 0 . 0 0 6 3 0 . 0 6 1 0
4 0 . 0 1 0.05 0 . 08 0 .00 7 0 0 . 0 5 6 0
5 0 . 02 0 . 04 0 . 08 0 .00 6 8 0 .0 6 5 0
6 0 . 03 0 . 0 1 0 . 07 0 .00 8 8 0 .0 2 3 0
7 - 0 . 04 0 . 06 0 . 0 0 6 0 0 . 0 5 5 6
8 - - 0.13 0.0 5 5 8 0 . 0 9 1 0
9 - - 0.19 0.0 1 5 0 0 . 0 7 7 0

1 0 - - 0.16 0.0 3 6 0 0 . 0 4 7 0
1 1 - - 0 . 1 2 0.0 3 9 0 0 . 0 8 1 0
1 2 - - 0.13 0.0 2 4 0 0 . 1 4 4 0

T a b l i c a  9 
Skład c h e m i c z n y  żużli dla EŻP stali 
w w a r u n k a c h  p r z e m y s ł o w y c h  , [ % I uag

Żuże 1 CaF 2 CaO MgO A 1 20 3 S i 0 2 Fe 0 A 1 N
S 2 0 - 1 5  
ANF- 6

32 . 50 
63.00

27,00 
4 . 50

4 . 00 32 . 00 
30 . 00

2 . 50 
1 . 50

0 . 2 0 
0 . 2 0

0 . 04 
0.04

Ze w z g l ę d u  na bark m o ż l i w o ś c i  (aparatury, m e t o d y k i )  r ó w n i e ż 
i w tym p r z y p a d k u  nie o k r e ś l a n o  z a w a r t o ś c i  a z o t u  w żużlu, co 
u t r u d n i a  pełną w e r yf i k a c j ę  p r o g r a m u  w z a k r e s i e  w p ł y w u  w a r u n k ó w  
p r o c e s u  EŻR (zawartości a z otu w żużlu) na k i e r u n e k  z m ian 
z a w a r t o ś c i  a z otu w r a f i n o w a n e j  stali. Dla p o t r z e b  w e r y f i k a c j i
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o p i s u  p r o c e s u  i p r o g r a m u  przyjęto, że z a w a r t o ś ć  a z o t u  w ż u żlu 
w postaci A1N Jest stała i równa 0.04%, co o d p o w i a d a  d o l n e m u  
z a k r e s o w i  z a w a r t o ś c i  azotu w żuż l a c h  s t o s o w a n y c h  w EŻR [52].

P r z y j ę c i e  takiej z a w a r t o ś c i  z w i ą z k ó w  azotu w ż u ż l u  w i ą ż e  się 
z tym, że p o d s t a w o w y m  ich t w o r z y w e m  były t e c h n i c z n i e  c z y s t e  
m a t e r i a ł y  wyjściowe. Skład c h e m i c z n y  żużli s t o s o w a n y c h  w tych 
b a d a n i a c h  p o d a n o  w tablicy 9. Wyniki zmian z a w a r t o ś c i  a z o t u  
w stali wg analiz i wg p r o g r a m u  oraz p a r a m e t r y  p r o c e s u  ich 
r a f i n a c j i  zaw a r t o  w tablicy 1 0 .

Ich ocena, zar ó w n o  w o d n i e s i e n i u  do w yn i k ó w  o p a r t y c h  na 
a n a l i z i e  c h e m i c z n e j  Jak 1 do w yn i k ó w  u z y s k a n y c h  wg o p r a c o w a n e g o  
pr o gramu, p o t w i e r d z a  znaną [32] w s p ó ł z a l e ż n o ś ć  p o m i ę d z y  z a ­
w a r t o ś c i ą  a z o t u  w stali przed i po p r o c e s i e  r a f i n a c j i  - rys. 2 1  

or a z  przede w s z y s t k i m  p o t w i e r d z a  p r z y d a t n o ś ć  p r o g r a m u  do 
w n i o s k o w a n i a  o z a c h o w a n i u  się a z otu w stali w a r u n k a c h  jej EŻR. 
S t w i e r d z e n i e  to o pa r t e  jest na z n i k o m y c h  r ó ż n ic a c h  w z a w a r t o ś c i  
a z o t u  w stali wg analiz i wg p r o g r a m u  ( w s p ó ł c z y n n i k  k o r e l a c j i  
dla tych w a r t o ś c i  wynosi: R = 0.99) mimo b a r d z o  z n a c z n i e
z r ó ż n i c o w a n y c h  w a r u n k ó w  rafinacji.
D o t y c z y  to w s z c z e g ólności:

1 ) bardzo z n a c z n e g o  z r ó ż n i c o w a n i a  s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  stali 
p o d d a w a n y c h  rafinacji,

2 ) składu c h e m i c z n e g o  s t o s o w a n y c h  żużli,
3) w y m i a r ó w  e l e k t r o d  i s t o s o w a n y c h  k r y s t a l i z a t o r ó w (
4) szy b k o ś c i  s t a p i a n i a  elektrod.
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0.18

Q 1 6 -

[%N] (elektroda)

“  anaftza ~~~ w g  programu ' reg anal " •  ' regpreogr.

R y s . 21. Z a w a r t o ś c i  a z ot u  w stali po EŻR wg a n a l i z  i 
wg o p r a c o w a n e g o  o p i s u  p r o c e s u  (programu) 
p r z e d s t a w i o n e  w p o s t a c i  z ależności:

(’/.Niwie = f ( U N ] e l e )

Fi g .21. C o n c e t r a t i  on of n i t r o g e n  in steel a f ter ESR o b t a i n e d 
by a n a l y s i s  and by m a t h e m a t i c a l  p r o c e s s  d e s c r i p t i o n  
(progr a m m e )  in a formula:

C / . N ] w l e  =  f ( U N ] e l e )

U w a g a  :
Z a w a r t o ś ć  a z otu w stali po EZR (wg p r o g r a m u )  o k r e ś l a n o  
z u w z g l ę d n i e n i e m  s kł a d u  c h e m i c z n e g o  stali i s t o s o w a n y c h  ż u ­
żli o raz f i z y c z n y c h  w a r u n k ó w  p r o c e s u  ( d e l e , d k r y , V t 0 p ...). 
Z a k r e s  z m i a n  z a w a r t o ś c i  n i e k t ó r y c h  s k ł a d n i k ó w  stali 
p o d d a n y c h  EZR (wg t a b l i c y  7):
[•/. C] : 0.021 - 0.44 ; C/.Mn] : 0 . 56 2 . 00

C/.Cr] : 0 .72 - 1 7 . 0 5 ; U T i ] : 0 . 0 0 0. 07
C/.A1 ] : 0 . 0 0 3  - 0.04 ; C/. 0 ] : 0 .0 0 6 3  - 0. 055
t -/.N 1 wg w y k r e s u
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T a b l i c a  10

Z m i a n a  z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stall p o d d a w a n e j  
E2R w w a r u n k a c h  p r z e m y s ł o w y c h  
(wg ana l i z  1 wg programu)

Wsad 
wg 

tabl .7
Nr

p r o c e s u
EŹR

L i c z b a  b a ­
d a n y c h  wie 
wków E2R

2 uże 1 ^ e 1 e 
f l 1 >[cm] ,

^ k r y  
[ cm ]

U N l . i e  
1 X 1 w.g.

1 169995 
- 999 5 S 2 0 - 1 5 31.59 47 . 38 0 . 0 5 3 0

2 151595 
- 600 6 S20-15 22 . 57 36.11 0.0 5 5 6

162304
- 314 
162373
- 377 1 6 S20-15 31.59 47 . 38 0 .0 5 5 6

3 150695/
6 9 6 / 7 0 3 3 S20-15 22 . 57 36.11 0.0 6 1 0

150694/
697 / 7 0 2
7 0 4 - 7 1 3 13 A N F - 6 22 . 57 36 . 1 1 0 . 0 6 1 0

4 163226-
228 / 3 0 4
-319 18 S20-15 31.59 47 . 38 0 . 0 5 6 0

5 150826 
- 830 5 S20-15 22.57 36 . 1 1 0 . 0 6 5 0

150831 
- 835 5 A N F - 6 22. 57 36 . 1 1 0 . 0 6 5 0

161491 
- 495 5 S20-15 31.59 47 . 38 0 . 0 6 5 0

161496 
- 500 5 A N F - 6 31.59 47 . 38 0 . 0 6 5 0

6 169475 
- 486 1 2 S20-15 31 , 39 47 . 38 0 .0 2 3 0
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c d . t a b l i c y  10

Wsad 
wg 

tabl .7
N r 

pro c e s u  
EŻR

L 1 czba b a ­
d a n y c h  w l e w ­
ków E2R

2 uźe 1 ^ele
|cm] , 1 1

d k r y
[cml

( K N l e l e
l ^ w a g .

7 151595 
- 600 6 S20- 1 5 22. 57 36 . 1 1 0 . 0 5 5 6

162304 
- 314
373/377 16 S 2 0 - 1 5 31.39 47. 38 0 . 0 5 5 6

8 330218/
238/241 5 S 2 0 - 1 5 23 . 70 39 . 50 0 . 0 9 1 0

9 150480
150481 2 S 2 0 - 1 5 22 . 57 36 . 1 1 0 . 0 7 7 0

1 0 161351
161352 2 S 2 0 - 1 5 31 . 39 47 . 38 0 . 0 4 7 5

1 1 330019 1 S 2 0 - 1 5 23 . 70 39 . 50 0 . 0 8 1 0
1 2 330020 1 S 20 - 1 5 23. 70 39 . 50 0 . 1 4 4 0

i) - Do E2R s t o s o w a n o  e l e k t r o d y  o p r z e k r o j u  k w a d r a t o w y m .  
Ś r e d n i c e  o b l i c z o n o  z p r z e k r o j u  ww. elektrod.
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c d . tab l i c y  10

[XN]„i.
2 )

wg analiz

100 A ['/.N ) 
(KNlelewg analiz

(‘/•Niwie

wg programu

100 A ['/. N ] 
[JiNl.i.

wg programu

0.0491 -7. 36 0.0542 2 . 40

0.0585 5. 22 0.0569 2 . 48

0.0567 1 . 98 0.0568 2 . 28

0.0580 -4. 92 0.0623 2 . 25

0.0569 -6.72 0.0623 2 . 26

0.0547 -2. 32 0.0572 2 . 28

0.0660 1 . 54 0.0663 2.13

0.0650 0 . 00 0.0663 2.13

0.0676 4. 00 0.0662 1 . 96

0.0660 1 . 54 0.0662 1 . 96

0.0215 -6. 52 0.0242 5 . 45

2 ) - W a r t o ś ć  średnia z b a d a n y c h  w l e w k ó w  
(2 lub 3 próbki z wlewka)

Ś r e d n i  rozrzut wartości [ 7i N ] dla wlewka: 0.008 [ ^ l wag
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cd. tab l i c y  10

UN] wie
2 )

wg analiz

100 A UN] 
[«Niel,wg analiz

U N ] wle

wg programu

100 A [ */.N ]

wg programu

0.0586 5 . 40 0.0569 2. 48

0.0566 1 . 80 0.0568 2. 30

0.0874 -3. 96 0.0923 1 . 52

0.0760 -1.30 0.0783 1.81

0.0535 12.63 0.0482 2.71
0.0840 3. 70 0.0823 1 . 70
0.1380 -4.17 0.1453 0. 98



1 2 .  STATYSTYCZNA OCENA WYNIKÓW BADAŃ PRZEMYSŁOWYCH I  

ODPOWIADAJĄCYCH IM WYNIKÓW UZYSKANYCH PRZY UŻY C IU  

MATEMATYCZNEGO O P I S U  PR O C ESU  (PROGRAMU)

S t a t y s t y c z n e j  ocenie p o d d a n o  wyn i k i  d o t y c z ą c e  badań p r z e ­
m y s ł o w y c h .  Wyniki te, ze w z g l ę d u  na liczbę w l e w k ó w  oraz prz e d e  
w s z y s t k i m  z uwagi na z n a c z n e  z r ó ż n i c o w a n i e  s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  
r a f i n o w a n y c h  stali (w tym r ów n i e ż  azotu) oraz s t o s o w a n y c h  żużli 
i p a r a m e t r ó w  pro c e s u  (tabl. 7,8,9) s t a n o w i ł y  d o b r a  p o d s t a w ę  do 
w e r y f i k a c j i  o p r a c o w a n e g o  m a t e m a t y c z n e g o  o p i s u  p r o c e s u  m i e d z y -  
f a z o w e j  w y m i a n y  azotu i p r o g r a m u  k om p u t e r o w e g o .  Istotny w w y b o ­
rze d a n y c h  dla ocen s t a t y s t y c z n y c h  był r ó w n i e ż  s z c z e g ó l n i e  
s z e r o k i  zakres p r z e p r o w a d z o n y c h  b a d a ń  i ich d o k u m e n t a c j a ,  co 
w y n i k a ł o  z p r z e z n a c z e n i a  r a f i n o w a n y c h  stali dla p o t r z e b  
m e d y c y n y .

S t a t y s t y c z n e j  ocenie p od d a n o  wyn i k i  t w o r z ą c e  trzy g r u p y 
d a n y c h  :
1) wyni k i  analiz zawart o ś c i  a z o t u  w stali p r z e z n a c z o n e j  do E Ż R ;
2 ) wyniki analiz za w a r t o ś c i  a z ot u  w stali po rafinacji;
3) z a w a r t o ś c i  azotu w stali po EŻR u z y s k a n e  przy z a s t o s o -  

w a n l u  p r a c o w a n e g o  o p isu (programu), o k r e ś l o n e  z u w z g l ę ­
d n i e n i e m  składu c h e m i c z n e g o  stali i s t o s o w a n y c h  żużli, 
t e m p e r a t u r y  p rocesu i t o p n i e n i a  stali, w i e l k o ś c i  p o w i e r z ­
chni p o d z i a ł u  faz, s z y b k o ś c i  s t a p i a n i a  m e t a l u .......).

W w y n i k u  oceny s taty s t y c z n e j ,  u w z g l ę d n i a j ą c  r ozkład w ar t o ś c i  
(rys. 2 1 ) oraz znaną z a l e żn o ś ć  p o m i ę d z y  z a w a r t o ś c i ą  a z o t u  w 
stali p r zed i po EŻR (32), o k r e ś l o n o  r ó w n a n i a  regresji l i niowej  
typu y = a x :

78



^ ' ^ w l e - B n  — ^ e l e - a n

^ ' 7 w 1 e - p r “ a 2 *ele-an
^ w l e - a n  - ^3 ^wle-pr •

x ole - a n  ” z a w a r t o ś ć  azotu w stall do E2R (w metalu 
e l e k t r o d y )  wg analiz , [ ‘/. ] w a g .

y w i a - a n ~ z a w a r t o ś ć  azotu w stall po E2R (w m e t a l u
w le w k a )  wg analiz , [¡i]w a g .

y wle - p r _ z a w a r t o ś ć  azotu w stali po E2R (w metalu
w l e w k a )  wg p r o g r a m u  , [ % ] wa

1 o d p o w i a d a j ą c e  im w s p ó ł c z y n n i k i  k o r e l a c j i  R.
W p o d a n y c h  d a le j  w y n i k a c h  tej o c e n y  z wr a c a  uwagę d uża i

z b l i ż o n a  w a r t o ś ć  w s p ó ł c z y n n i k ó w  k o r e l a c j i  d o t y c z ą c y c h  ww. r ó w ­
nań r e g resji. Z u w agi na taką samą l i c z e b n o ś ć  o c e n i a n e g o  z bi o r u  
d a n y c h  w k a ż d e j  z tych ocen, taką samą lic z b ę  stopni s w o b o d y  1 

b a r d z o  z b l i ż o n e  w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  k o r e l a c j i  d o s t a t e c z n e  
jest w tym p r z y p a d k u  p r z e p r o w a d z e n i e  t e s t u  i s t o tności dla 
w s p ó ł c z y n n i k a  k o r e l a c j i  jednego z u z y s k a n y c h  r ó w n a ń  regresji. 
P r z e p r o w a d z o n y  test w artości "t " S t u d e n t a  dla p o z i o m u  
i s t o t n o ś c i  0 . 0 0 1  wykazał, że p o m i ę d z y  o c e n i a n y m i  z b i o r a m i  
wy ników, w tym z w ł a s z c z a  p o m i ę d z y  z a w a r t o ś c i a m i  a z otu w stali 
po E2R o k r e ś l o n y m i  a n a l i t y c z n i e  i wg o p r a c o w a n e g o  o p i s u  
(programu) i s t n i e j e  bar d z o  duża w s p ó ł z a l e ż n o ś ć .  2 oce n y  tej 
w y n i k a  r ó wnież, że s t a n d a r d o w y  błąd z a w a r t o ś c i  a z otu w stali po 
E2R wg r ó w n a ń  r e g r e s j i  dla dany c h  u z y s k a n y c h  a n a l i t y c z n i e  i 
z z a s t o s o w a n i e m  o p r a c o w a n e g o  p r o g r a m u  jest z b l i ż o n y  do d o k ł a d ­
noś c i  o z n a c z e ń  z a w a r t o ś c i  azotu w stali p r z y  u ż y c i u  s t o s o w a n e g o  
w b a d a n i a c h  a n a l i z a t o r a  g a zów fir m y  L eco (ok. +/- 0 . 002 %).

gdzie:

W a r t o ś c i  wg danych z t a b l i c y  9
( % N ) ele
wg analiz [•/•N)wlewg analiz

C/.N)w ie 
wg progr

min. 
max . 
ś r ed .
o d c h . s t a n d ,  
w a r i a n c j a

0.0230  
0. 1440 
0.0654  
0.0236 
0.0006

0 . 0 2 1 5  
0 . 1 3 8 0  
0 .0 6 5 2  
0 .0 2 2 4  
0.0 0 0 5

0 . 0 2 4 3  
0 . 1 4 5 3  
0 . 0 6 7 0  
0 . 0 2 3 6  
0 . 0 0 0 6
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R e g r e s j a  liniowa: 
g d z i e :

y - [*/.N]wle 
x - [%N 1 e [ e

wg analiz 
wg analiz

y = a , x ,

a, - w s p ó ł c z y n n i k  regresji 
S t a n d a r d o w y  błąd wartości y

R 2
R

L i c z b a  o b s e r w a c j i  
L i c z b a  s t o p n i  swo b o d y

a i
S t a n d a r d o w y  błąd wartości x

0 . 0 0 3 0 8  
0 . 9 8 2 0 8  
0 . 9 9 1 0 0  
18 
17
0 . 9 9 1 4 4  
0 . 0 1 0 4 6

R e g r e s j a  liniowa: y = a 2 x ,
gdz i e :

y ~ l,/,Nlwle • w 8 programu
x - [ % N ] ele , wg analiz

S t a n d a r d o w y  błąd wartości y = 0 . 0 0 1 5 9
R 2 = 0 . 9 9 5 6 9
R = 0 . 9 9 7 8 4

L i c z b a  o b s e r w a c j i  = 18
L i c z b a  s t o p n i  s wo b o d y  = 17

a 2 = 1.0 2 1 6 5
S t a n d a r d o w y  błąd wartości x = 0.0 0 5 4 1

R e g r e s j a  liniowa: y = a 3 x , 
gdzie:

y - [’/-Niwie • w8 analiz
x - [%N ] w j e , wg programu
a 3 - w s p ó ł c z y n n i k  regresji

S t a n d a r d o w y  błąd wartości y =
R 2 =
R =

L i c z b a  o b s e r w a c j i  =
L i c z b a  s t o p n i  swo b o d y  =

a 3 =
S t a n d a r d o w y  błąd wartości x =

0 . 0 0 3 1 9  
0 . 9 8 0 8 4  
0 . 9 9 0 3 7  
18 
17
0. 9 7 013 
0. 0 1 059

Test "t" S t u d e n t a  dla w s p ó ł c z y n n i k a  k o r e l a c j i  p o m iędzy:
[ZN]w ie (wg analiz) "" [ [ ̂  N 1 w 1 e (wg programu) 1

S p r a w d z e n i e  hipotezy, że i s t n i e j e  k o r e l a c j a  w p o p u l a c j i  
g e n e r a l n e j ,  której próbą są o c e n i a n e  wyniki.
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H i p o t e z a  zerowa: H Q : r Q = 0
(hipoteza, że w po p u l a c j i  g e n e r a l n e j  nie ma k o r e l a c j i )  

t = R / ( 1 - R 2 ) 1 / 2  (n -2 ) 1 / 2 ,
gdzie: n - l i c ze b n o ś ć  próby 

t = 28 .625

W e d ł u g  tablic r o z k ł a d u  t S t u d e n t a  dla z a ł o ż o n e g o  p o z i o m u  
Is t o t n o ś c i  a  i dla (n- 2 ) stopni swobody: 

a  = 0.001
n = 18 

w a r t o ś ć  t 0 0 0 1  = 4.015
P o n ieważ: t 0 0 0 1  = 4.015 < t = 28.6 2 5
h i p o t e z ę  zer o w ą  n a l e ż y  o d r zucić, co oznacza, że na p r z y j ę t y m  
p o z i o m i e  p r a w d o p o d o b i e ń s t w a  0 . 0 0 1  is t n i e j e  w s p ó ł z a l e ż n o ś ć  
p o m i ę d z y  z a w a r t o ś c i a m i  a z o t u  w stali po EŻR o k r e ś l o n y m i  na 
p o d s t a w i e  w y n i k ó w  anal i z  c h e m i c z n y c h  i wg o p r a c o w a n e g o  o p i s u  
p r o c e s u  (programu).



1 3 .  O C E N A  M O Ż L I W O Ś C I  O D D Z I A Ł Y W A N I A  N A  Z M I A N Y  

Z A W A R T O Ś C I  A Z O T U  W R A F I N O W A N E J  S T A L I

Dla c e l o w e g o  o d d z i a ł y w a n i a  na k i e r u n e k  1 wi e l k o ś ć  zmian 
za w a r t o ś c i  a z o t u  w stali w czasie Jej EŹR Istotna Jest nie 
tylko m o ż l i w o ś ć  o s z a c o w a n i a  tych zmian p r z y  u ż y c i u  o p r a c o w a n e g o  
programu, lecz r ó w n i e ż  m o ż l i w o ś ć  o k r e ś l e n i a  m e t o d  o d d z i a ł y w a ­
nia. M o ż l i w o ś c i  takie stwarza p r z e d e  w s z y s t k i m  analiza 
za l e ż n o ś c i  (17), z tym że jej p r z e p r o w a d z e n i e  jest u t r u d n i o n e  
głó w n i e  ze w z g l ę d u  na brak m o ż l iw o ś c i  w y r a ż e n i a  wartości 
p i e r w i a s t k a  ww. wielom i a n u :  x, = [N ]2 _ m = [ N ) r w p ostaci wzoru 
o b r a z u j ą c e g o  jego war t o ś ć  w z a l e ż n o ś c i  od wartości 
w s p ó ł c z y n n i k ó w  tego wielomianu. D o d a t k o w y m  u t r u d n i e n i e m  takiej 
o c eny jest r ó w n i e ż  to, że w artość tych w s p ó ł c z y n n i k ó w  jest 
z mienna ( r ównież co do znaku) w z a l e ż n o ś c i  od w a r u n k ó w  
procesu, w tym z w ł a s z c z a  w zależn o ś c i  od s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  
s t o s o w a n e g o  ż u ż l a  1 p r ze t a p i a n e j  stali.
U t r u d n i a  to w ięc bad a n i e  p r z e b i e g u  z m i e n n o ś c i  funkcji y = 

f(x), gdyż i w a r t o ś ć  dy/dx, d e c y d u j ą c a  o z a k r e s i e  w y s t ę p o w a n i a  
w artości x t = ( N ] ż _m = [ N ] r , jest w tych w a r u n k a c h  zmienna. Ta 
z ł o ż o n o ś ć  a n a l i z y  z j a w i s k a  jest w p e w n y m  s t o p n i u  w y j a ś n i e n i e m  
d o t y c z a s o w y c h  t r u dności z w i ą z a n y c h  z o k r e ś l e n i e m  z wiązków 
p o m i ę d z y  z m i a n a m i  w zawartości azotu w stali a p a r a m e t r a m i  jej 
rafinacji.

Mimo z ł o ż o n o ś c i  z j awiska pewne u o g ó l n i e n i a  na po d s t w i e  
ana l i z y  z a l e ż n o ś c i  (17) są jednak możliwe. Z a l i c z y ć  do nich 
można, w s p o m n i a n y  uprzednio, znikomy w pł y w  z m i a n  wartości ił 
w za k r e s i e  d u ż y c h  war t o ś c i  (zmian w a r t o ś c i  f [ N ] w z a kresie  
bardzo m a ł y c h  w a r t o ś c i )  na wartość w s p ó ł c z y n n i k ó w  wielomianu, 
a tym samym na w ar t o ś ć  x, = [ N ] z . m = [ N ] r 1 w i e l k o ś ć  zmian 
za w a r t o ś c i  a z o t u  w rafino w a n e j  stali. Taki c h a r a k t e r  zmian
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x-l = [ N J r = f(ił) s t a n o w i ć  może w y j a ś n i e n i e  s t w i e r d z a n y c h  
w pra k t y c e  p r z y p a d k ó w  z n i k om e g o  w p ł y w y  z m ian s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  
ż u żla na k s z t a ł t o w a n i e  się z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stall.

K o l e j n y m  w n i o s k i e m ,  w y n i k a j ą c y  z o c e n y  z a l e ż n o ś c i  (17), Jest
s t w i e r d z e n i e  ( o c z y w i s t e  dla: y(x) / i) ), że dla i) --- > 0 , np. na
skutek f ( 0 ] ---> 0 w a r t o ś ć  w s p ó ł c z y n n i k a  A --- > - oo , z c z ego
wynika, że x t = [N] = [ N ] r  > 0 , z c zym się w i ą ż e
o d a z o t o w a n l e  stall, g dyż ([N ]m - [N ] r ) > 0. W y n i k a  to r ó w n i e ż
(w o d n i e s i e n i u  do w p ł y w u  z a w a r t o ś c i  tlenu w stall na z mi a n y
w niej z a w a r t o ś c i  azotu) z o c e n y  p r z e b i e g u  rea k c j i  (8 ) 
M o ż l i w o ś c i  o d d z i a ł y w a n i a  na w a r t o ś ć  ił, z w ł a s z c z a  p r zez
k s z t a ł t o w a n i e  w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  a k t y w n o ś c i  t l enu 1 a z o t u 
w stali, o b r a z u j e  z a l e ż n o ś ć  (29).

Klu c z o w e  z n a c z e n i e  dla c e l o w e g o  k s z t a ł t o w a n i a  z m i a n
z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stali w o m a w i a n y c h  w a r u n k a c h  p r z y p i s a ć  m o ż n a 
r ów n i e ż  w a r t o ś c i o m  "a" ,"b" i "c", z a l e ż n y m  w g ł ó w n e j  m ie r z e
od składu c h e m i c z n e g o  żużla i stali oraz o k r e ś l a j ą c y c h  w a r t o ś ć  
w s p ó ł c z y n n i k ó w  (17). Dla p r z y p a d k u , g d y  [N ]m = const. oraz:

a * (N3-), --- > 0 ; b = [0 ]m---- > 0 ; c * ( O 2 -)* > 0

w s p ó ł c z y n n i k i  A do E m ają wa r t o ś c i  ujemne, n a t o m i a s t  F --- » 0,
co oznacza, że x, = [N] r ---» 0 , g dyż dy / dx << 0 , co
jest r ó w n o z n a c z n e ,  p o d o b n i e  jak dla ił ---- > 0 , z o d a z o t o w a n  1 em
stali. P o w y ż s z y  w p ł y w  z m n i e j s z a n i a  z a w a r t o ś c i  a z ot u  w ż u ż l u  i 
tlenu w stall na z mi a n y  w niej z a w a r t o ś c i  a z o t u  w yn i k a  r ó w n i e ż
z o c eny p r z e b i e g u  r e a k c j i  (8 ).

Jeżeli natomi a s t :
a « (N3 -)*------ > 0 ; b * 1 0 ]m > 0  ; c a ( 0 2 - )  ̂ > o

lub:
a =* ( N 3 - ) ż > 0  ; b = [ 0 ] m   > 0 ; c * ( 0 2 ' ) 2 > 0 ,

w ó w c z a s  x 1 = [ N ) 2 _ m = ( N ) r k s z t a ł t u j e  się w z a k r e s i e
w i ę k s z y c h  wartości, a tym samym i (dla d a n e g o  [N ]m ) w a r t o ś ć  
( [ N ] m - [ N ] r ) maleje, z czego wynika, p o d o b n i e  jak z o c e n y
p r z e b i e g u  rakcji (8 ), że z m n i e j s z a n i e  t y lko z a w a r t o ś c i  a z otu 
w żużlu ( lub tylko z a w a r t o ś c i  tlenu w stali ) nie z a p e w n i a  
w pełni d o g o d n y c h  w a r u n k ó w  dla o d a z o t o w a n i a  stall.

Do s z c z e g ó l n i e  c h a r a k t e r y s t y c z n y c h  p r z y p a d k ó w ,  k t óre mogą 
być w y j a ś n i e n i e m  s t w i e r d z a n y c h  w p r a k t y c e  n i e z n a c z n y c h  (np.
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A [ 7 N ] w = 0/4) lub stosunkowo bard z o  d u ż y c h  (np. A [ % N 1 u = 
607.) z m ian z a w a rtości azotu w stall w w y n i k u  jej EŻR (przy 
z b l i ż o n y m  skł a d z i e  ch e m i c z n y m  stall 1 żużli (521 ), należy
k s z t a ł t o w a n i e  się wartości p i e r w i a s t k a  x 1 = [N ] z _ m * [ N ] r
w i e l o m i a n u  (17) w zależności od w a r t o ś c i  Jego w s p ó ł c z y n n i k a  
"B". Dla o k r e ś l o n e j  jego wartości, w y n i k a j ą c e j  m i ę d z y  innymi ze 
s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  żużla 1 stall, f un k c j a  y = f(x) pos i a d a ć  
może co na j m n i e j  dwa ekstrema ( 1  trzy p i e r w i a s t k i  r z e c z y w i s t e )  
w y s t ę p u j ą c e  w z akresie (y < 0) oraz w z a k r e s i e  (y > 0). W miarę 
z w i ę k s z a n i a  war t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k a  "B" , np. na skutek
z w i ę k s z a n i a  z a w a r t o ś c i  tlenu i (lub) a z ot u  w stall lub też 
s t ę ż e n i a  Jonów azotu w żużlu e k s t r e m a  f u n k c j i  (dy/dx = 0)
p r z e m i e s z c z a j ą  się w zakres coraz w i ę k s z y c h  w a r t o ś c i ,  p r z y  czym 
p i e r w s z e  z nich osiąga kolejno wartość:

y = f(x) < 0 , y = f(x) = 0 , a n a s t ę p n i e  y = f(x) > 0 .
P r z y  t a k i m  p r z e b i e g u  zmian war t o ś c i  "B" w a r t o ś ć  x t = [N ] z m = 
[ N ] r z m i e n i a  się skokowo z c h w i l ą  p r z e j ś c i a  p i e r w s z e g o  
e k s t r e m u m  od war t o ś c i  y = 0 do w a r t o ś c i  y > 0 , co jest
p o w o d e m  takich samy c h  zmian ( skokowych) w a r t o ś c i  x t = [N ] z _ m = 
[ N ] r , a więc i ( [ N ]m - [N ] r ) . 2 p o w y ż s z e g o  wynika, że na
k i e r u n e k  i w i e l k o ś ć  zmian za w a r t o ś c i  a z o t u  w staj! p o d c z a s  jej 
E2R m o ż n a  o d d z i a ł y w a ć  przez k s z t a ł t o w a n i e  w a r t o ś c i  w i e l k o ś c i  
"a" , "b" oraz przede w s z y s t k i m  w a r t o ś c i  "c", (mi ę d z y  Innymi
ze w z g l ę d u  na m o ż l i w o ś ć  zmiany znaku tej w a r t o ś c i ) ,  czyli przez 
d o b ó r  s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  żużla z u w z g l ę d n i e n i e m  s k ł a d u  c h e m i c z ­
nego stali.



14. WNIOSKI

W p r acy po raz p i e r w s z y  p r z e p r o w a d z o n o  a na l i z ę  p r o c e s u  w y ­
mia n y  a z o t u  m i ę d z y  ż u ż l e m  1 m et a l e m  w w a r u n k a c h  E Ż R  stall 
z u w z g l ę d n i e n i e m  w p ł y w u  lic z n y c h  wi e l k o ś c i  d e c y d u j ą c y c h  o p r z e ­
b i e g u  tego p r o c e s u  i ich z m i e n n o ś c i  ( w z a l e ż n o ś c i  od 
u s t a l a n y c h  w a r u n k ó w  t e c h n i c z n y c h ,  z a k ł a d a n e g o  s k ł a d u  c h e m i c z ­
nego stall 1 c e l u  Jej rafinacji). W s z c z e g ó l n o ś c i  w a n a l i z i e  
tej u w z g l ę d n i o n o  w p ł y w  stężeń i w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  
t r a n s p o r t u  r e a g e n t ó w  w o d d z i a ł y w a j ą c y c h  f az a c h  układu,
w i e l k o ś c i  p o w i e r z c h n i  i czasu o d d z i a ł y w a n i a  faz w k o l e j n y c h  
e ta p a c h  p r o c e s u  r a f i n a c j i ,  t e m pe r a t u r y  p r o c e s u  1 t o p n i e n i a  
stall oraz w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  a k t y w n o ś c i  t l e n u  i a z otu  
w stali, p r z y  c z y m  war t o ś ć  w s z y s t k i c h  tych w i e l k o ś c i
k s z t a ł t o w a n a  jest p r z e z  zmienne (zadawane) war u n k i  E2R: skład
c h e m i c z n y  s t o s o w a n e g o  żuż l a  i r a f i n o w a n e j  stali, ś r e d n i c ę
s t a p i a n e j  e l e k t r o d y  i z a s t o s o w a n e g o  k r y s t a  1 i z a t o r a , s z y b k o ś ć
s t a p i a n i a  m e t a l u  e l e k r o d y  i w i e l k o ś ć  w i e r z c h o ł k o w e g o  kąta 
sto ż k a  jej s t a p i a n i a .

W ramach p r a c y  w y k o n a n o  też b a d a n i a  z m ian z a w a r t o ś c i  a z otu 
w sta l a c h  o z n a c z n i e  z r ó ż n i c o w a n y m  skł a d z i e  c h e m i c z n y m  ([C ] =
0 .02 do 0 .44 % , [Cr] = 0 do 17.05 % .............  [N] = 0 . 0 2 3  do
0. 144 7. ) na s k u t e k  ich E2R w z r ó ż n i c o w a n y c h  w a r u n k a c h  pod 
w z g l ę d e m  s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  żużla, średnic s t a p i a n y c h  e l e k t r o d  
(35 do 315 mm) i s t o s o w a n y c h  k r y s t a l i z a t o r ó w  (100 do 470 mm), 
sz y b k o ś c i  s t a p i a n i a  m e t a l u  e l e k t r o d  1 w i e l k o ś c i  ww. k ą t a  ich 
s t a p i a n i a .
W r e z u l t a c i e  tych prac i oceny u z y s k a n y c h  wyników:

1. U s t a l o n o  i p o t w i e r d z o n o  d o ś w i a d c z a l n i e ,  że o z a c h o w a n i u  
się a z o t u  w stali p o d d a w a n e j  E2R d e c y d u j ą  w g ł ó w n e j  m i e ­
rze s t ę ż e n i a  r e a g e n t ó w  ( [ 0 ] m , [N ]m , ( N 3 ' ) z , (0 2 ~ ) 2 )
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oraz p a r a m e t r y  p r o c e s u  rafinacji, r z u t u j ą c e  na war u n k i  
w z a je m n e g o  o d d z i a ł y w a n i a  faz, w tym z w ł a s z c z a  na w i e l k o ś ć  
p o w i e r z c h n i  Ich podziału.

2. O p r a c o w a n o  p i e r w s z y  m a t e m a t y c z n y  opis p r o c e s u  w y m i a n y  
azotu miedzy ż uż l e m  1 metalem, u m o ż l i w i a j ą c y  o k r e ś l e n i e  
I l o ś c i o w y c h  z w i ą z k ó w  p o m i ę d z y  p a r am e t r a m i  p r o f e s u  EŻR, 
a zmianami z a w a r t o ś c i  a z o t u  w r a f i n o w a n e j  stall.

3. O p r a c o w a n o  k o m p u t e r o w y  p r o g r a m  r e a l i z u j ą c y  o b l i c z e n i a  
ww. opisu dla s z e r o k i e g o  z a k r e s u  w a rtości p a r a m e t r ó w  f i ­
z y c z n y c h  p r o c e s u  (średnic s t o s o w a n y c h  e l e k t r o d  1 k r y s t a -  
llzatorów, s z y b k o ś c i  s t a p i a n i a  met a l u  e l e k t r o d  1 k ą t ó w 
w i e r z c h o ł k o w y c h  stożka ich stapia n i a )  1 d o w o l n i e  z a ł o ż o ­
nego składu c h e m i c z n e g o  s t o s o w a n e g o  żużla ( z a s a d o w e g o )  1 

r a f i n o w a n e j  stall.
4. S t w ierdzono, że o p r a c o w a n y  m a t e m a t y c z n y  opis p r o c e s u  w y ­

m i a n y  azotu m i ę d z y  ż u ż l e m  i m e t a l e m  (program) p o t w i e r d z a  
u p r z e d n i o  pod a n e  dane l i t e r a t u r o w e  d o t y c z ą c e  w p ł y w u  z a ­
wa r t o ś c i  azotu w żużlu, s z y b k o ś c i  s t a p i a n i a  m e t a l u  e l e k ­
trody i wa r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k a  azotu w stall na z mi a n y  
z a w a r t o ś c i  a z otu w stali w czas i e  jej EŻR.

W e r y f i k a c j a  p r z e d s t a w i o n e g o  o p i s u  1 programu, p r z e p r o w a d z o n a  
p r z e z  jego z a s t o s o w a n i e  do o c e n y  l a b o r a t o r y j n y c h  i p r z e m y s ł o ­
w y c h  w y n i k ó w  badart zmi a n  z a w a r t o ś c i  azotu w w w . s t a l a c h  w y k a ­
zała, że :

5. Wyniki oceny z m ian z a w a r t o ś c i  a z otu w s ta l a c h  p o d d a w a ­
nych EŻR, o k r e ś l o n e  na p o d s t a w i e  analiz s k ł a d u  c h e m i c z n e ­
go stall i o p r a c o w a n e g o  m a t e m a t y c z n e g o  o p i s u  ( programu), 
są takie same lub są z a w a r t e  w z a k r e s i e  w y n i k a j ą c y m  
z d o k ł a d n o ś c i  anal i z  z a w a r t o ś c i  a z otu stali i n i e j e d n o ­
rodności składu c h e m i c z n e g o  wlewków. O p r a c o w a n y  m a t e ­
m a t y c z n y  opis p ro c e s u  w y m i a n y  azotu m ie d z y  ż u ż l e m  1 m e ­
talem stanowi wiec p i e r w s z e  j a k o ś c i o w e  1 i l o ś c i o w e  o p i s a ­
nie zw i ą z k ó w  p o m i ę d z y  z m i a n a m i  z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stali 
a p a r a m e t r a m i  jej EŻR.

6 . Można celowo o d d z i a ł y w a ć  na k i e r u n e k  z m i a n  z a w a r t o ś c i  
azotu w stali w czasie jej EŻR przede w s z y s t k i m  p r z e z  
r ów n o c z e s n e  k s z t a ł t o w a n i e  steżeń tlenu w stall oraz
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J o nów tlenu i a z otu w żużlu oraz w m n i e j s z y m  stopniu, 
ze w z g l ę d u  na w y m a g a n i a  d o t y c z ą c e  s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  
stall, p r zez k s z t a ł t o w a n i e  w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  
a k t y w n o ś c i  tlenu 1 azotu w stall. Z m n i e j s z e n i u  z a ­
w a r t o ś c i  a z o t u  w stall sprzyja o d p o w i e d n i o  mała z a w a r t o ś ć  
a z o t u  w ż u żlu 1 t l enu w stall oraz d u ż a  z a w a r t o ś ć  jonów 
t 1 enu w żużlu.

7. K i n e t y k a  zmian z a w a r t o ś c i  azotu w stali w czasie jej EŻR 
w b a r d z o  d u ż y m  s to p n i u  zal e ż y  od w a r u n k ó w  o d d z i a ł y w a n i a  
m e t a l u  i żużla. K i n e t y k ę  z m ian z a w a r t o ś c i  a z o t u  stall 
z w i ę k s z a  m i e d z y  innymi mała s z y b k o ś ć  s t a p i a n i a  elektrody, 
d u ż y  kąt w i e r z c h o ł k o w y  stożka jej s t a p i a n i a  (i zw i ą z a n e  
z tym z w i ę k s z e n i e  p o w i e r z c h n i  w z g l ę d n e j  o d d z i a ł y w a n i a  
faz), z w i ę k s z e n i e  czasu o d d z i a ł y w a n i a  żużla i meta l u  
(w z a l e ż n o ś c i  od p a r a m e t r ó w  pr o c e s u ) ,  w z r o s t  t e m pe r a t u r y  
p r o c e s u  oraz w ar t o ś c i  s t o s u n k u  w s p ó ł c z y n n i k ó w  a k t y w n o ś c i  
tl enu i a z o t u  w s t ali (w z a l e ż n o ś c i  od jej skł a d u  c h e ­
m i c z n e g o )  .

M a j ą c  na u w a d z e  z na c z n e  z r ó ż n i c o w a n i e  s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  
b a d a n y c h  stali, p a r a m e t r ó w  ich r a f i n a c j i  i s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  
s t o s o w a n y c h  żużli oraz z a d o w a l a j ą c a  z g o d n o ś ć  w y n i k ó w  ocen z mian 
z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stali wg analiz i wg p r o g r a m u  można uznać, 
że :

8 . O p r a c o w a n y  m a t e m a t y c z n y  opis p r o c e s u  w y m i a n y  a z otu mię d z y  
ż u ż l e m  i m e t a l e m  (program) jest p r z y d a t n y  do p r o g n o z o w a ­
nia, d o t y c h c z a s  n i e r o z p o z n a n e g o ,  w p ł y w u  w a r u n k ó w  EŻR na 
z m i a n y  z a w a r t o ś c i  a z o t u  w r a f i n o w a n y c h  stalach. D o t y c z y  
to w s z c z e g ó l n o ś c i  m o ż l i w o ś c i  o k r e ś l e n i a  z m ian z a w a r t o ­
ści a z o t u  w stali w z a l e ż n o ś c i  od s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  s t o ­
s o w a n y c h  żużli 1 r a f i n o w a n y c h  stali, ś r e d n i c  k r y s t a l i z a -  
torów i e l e k t r o d  o raz od s z y b k o ś c i  s t a p i a n i a  m e t a l u  w p o ­
w i ą z a n i u  z ich w p ł y w e m  m i ę d z y  innymi na t e m p e r a t u r ę  p r o ­
cesu 1 t o p n i e n i a  stali, w a r t o ś ć  w s p ó ł c z y n n i k ó w  d yfuzji 
r e a g u j ą c y c h  s u b s t a n c j i ,  w i e l k o ś ć  p o w i e r z c h n i  p o d z i a ł u  faz 
i czas ich o d d z i a ł y w a n i a .
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Wyniki obl i c z e ń  wg o p r a c o w a n e g o  o pi s u  p r o c e s u  (programu), 
o d n o s z ą c e  sle do w i e lkości d e c y d u j ą c y c h  o w y m i a n i e  masy 
m i e d z y  fazami układu mogą być u ż y t e c z n e  przy u s t a l a n i u  
lub m o d y f i k a c j i  p a r a m e t r ó w  EŻR stall wg n o w y c h  z ał o ż e ń  
t e c h n o l o g i c z n y c h ,  d o t y ch c z a s  o k r e ś l a n y c h  na p o d s t a w i e  
z ł o ż o n e g o  cyklu badań. Odnosi sle to w s z c z e g ó l n o ś c i  do 
m o ż l i w o ś c i  o k r e ś l e n i a  wi e l k o ś c i  p o w i e r z c h n i  p o d z i a ł u  faz 
żużel - metal (stożek stapiania, krople, kąpiel ż użlowa) 
i c z asu ich o d d z i a ł y w a n i a  w z a l e ż n o ś c i  od w y m i a r ó w  s t o ­
s o w a n y c h  krysta 1 1  za torów i e l e k t r o d  oraz od s k ł a d u  c h e m i ­
c zne g o  stall i szybkości jej s t a p i a n i a
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Z M I A N A  Z A W A R T O Ś C I  A Z O T U  W S T A L I  P O D D A W A N E J  

E L E K T R O Ż U Ż L O W E J  R A F I N A C J I

S t r e s z c z e n i e

P r a c a  Jest pie r w s z a  próba o k r e ś l e n i a  w s p ó ł z a l e ż n o ś c i
p o m i ę d z y  k i e r u n k i e m  1 w i e l k o ś c i ą  zmian z a w a r t o ś c i  a z o t u  w stali 
a w a r u n k a m i  jej e 1 ektro Z u ż 1 owej rafinacji. W o c e n a c h  tych
w s p ó ł z a l e ż n o ś c i  u w z g l ę d n i o n o  mię d z y  innymi w p ł y w  skła d u  
c h e m i c z n e g o  s t o s o w a n y c h  żużli i r a f i n o w a n y c h  stali oraz 
w i e l k o ś ć  p o w i e r z c h n i  o d d z i a ł y w a n i a  r e a g u j ą c y c h  faz - w 
z a l e ż n o ś c i  od f i z y c z n y c h  p a r a m e t r ó w  r a f i nacji. M a t e m a t y c z n y  
opis d y n a m i k i  p r o c e s u  w y m i a n y  masy (azotu) m i ę d z y  ż u ż l e m  1 
m e t a l e m  oraz o p r a c o w a n y  p r o g r a m  k o m p u t e r o w y  r e a l i z u j ą c y  o b l i ­
cz e n i a  tego o p is u  poddano w er y f i k a c j i  w z a s t o s o w a n i u  do w y n i k ó w  
z m i a n  z a w a r t o ś c i  azotu w stali o z n a c z n i e  z r ó ż n i c o w a n y m
s k ł a d z i e  ch e m i c z n y m ,  r a f i n o w a n y c h  w z r ó ż n i c o w a n y c h  w a r u n k a c h  
m i ę d z y  innymi pod w z g l ę d e m  składu c h e m i c z n e g o  s t o s o w a n y c h  żużli 
1 f i z y c z n y c h  p a r a m e t r ó w  procesu. W w y n i k u  tych p r a c  w y k azano,  
Ze o p r a c o w a n y  m a t e m a t y c z n y  opis dyn a m i k i  p r o c e s u  w y m i a n y  azotu 
m i ę d z y  ż u ż l e m  i met a l e m  (program) może być p r z y d a t n y  do
p r o g n o z o w a n i a  z m ian zawart o ś c i  azotu w stali w c z a s i e  jej EŻR 
w z a ł o ż o n y c h  w a r u n k a c h  oraz Ze moż l i w e  jest o d d z i a ł y w a n i e  na 
k i e r u n e k  i w i e l k o ś ć  zmian z a w a rtości a z o t u  w stali p op r z e z  
u s t a l a n i e  w a r u n k ó w  p r o c e s u  jej rafinacji ( s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  
żużla, z a w a r t o ś c i  tlenu w stali, szybkośc-i s t a p i a n i a  m e t a l u  
e l e k t r o d y  i in. wielkości).



T H E  C H A N G E S  O F  N I T R O G E N  C O N C E N T R A T I O N  I N  T H E  
P R O C E S S  O F  E L E C T R O S L A G  R E F I N I N G

S u m m a r y

This work is a f i rst a t t e m p t  to d e f i n e  the r e l a t i o n s h i p s  
b e t w e e n  the c h a n g e s  of n i t r o g e n  in the steel and e l e c t r o s l a g  
r e f i n i n g  p a r a m e t e r s .  T h e s e  r e l a t i o n s h i p s  were e v a l u a t e d  t a k i n g  
into acc o u n t  the i n f l u e n c e  of sla g s  and ref i n e d  steels c h e m i c a l  
c o m p o s i t i o n s ,  steel m e l t i n g  point, the r e a c t i v i t y  i n t e r f a c e  
etc. as a f u n c t i o n  of p h y s i c a l  p a r a m e t e r s  of r e f i n i n g  p r ocess.

A m a t h e m a t i c a l  d e s c r i p t i o n  of d y n a m i c s  of the mass e x c h a n g e  
p r o c e s s  (nitrogen) and c o m p u t e r  p r o g r a m  testing this model were 
c o m p a r e d  with e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  c o n c e r n i n g  the c h a n g e s  of 
n i t r o g e n  c o n c e n t r a t i o n  in the s t e e l s  w ith var i o u s  c o m p o s i t i o n s ,  
r e f i n e d  in d i f f e r e n t  c o n d i t i o n s  (chemical c o m p o s i t i o n  of s l a g s  
a nd p r o c e s s  p h y s i c a l  p a r a m e t e r s  were c h a n g e d  as well).

T h e s e  tests have p r o v e d  the u t i l i t y  of p r o p o s e d  m a t h e m a t i c a l  
m o d e l  and c o m p u t e r  p r o g r a m  to e s t i m a t e  the n i t r o g e n  
c o n c e n t r a t i o n  c h a n g e s  in s t eel d u r i n g  its e l e c t r o r e f i n i n g  . The 
n i t r o g e n  c o n c e n t r a t i o n  in steel can also be c h a n g e d  in the 
f u n c t i o n  of its r e f i n i n g  c o n d i t i o n s  (slag c h emical c o m p o s i t i o n ,  
o x y g e n  c o n c e n t r a t i o n  in steel, v e l o c i t y  of m e l t i n g  of e l e c t r o d e  
m e t a l  and other p a r a m e t e r s ) .



H3M E H E H M E  COHEPIKAHHH A30TA  B CTAJIH B O  B P E M H  
EE 3JIEKTP0UIAK0B0r0 IIEPEI1JIABA

P e 3 10 m e

B paóome npedcmaBfieHa nepBasr nonbimKa onpedenemjst 3aBucuMocmu 
Memdy HanpcCsneHueu u BenuHHoú u3MeHeHua codepmaHua a3oma b  
emanu u ycnoBSJMU ee oneKmpocaaKOBoij patpuHapu. B ou,eHKax omux 
3aBucuMocmeü npuHamo b o  BHunaHe n>emdy npouuM BnuaHe xunuuecKozo 
cocmaBa ucnonb30BanHbix tnnaKOB u paipuHupoBaHHbix cmaneij, 
mennepamypy nnaBneHua cmaneij, a monie u BenunuHy noBepxHocmeu 
B3auModeücmBusi peazupy/omux <pa3 -  b  saBucuMocmu om napanempoB 
npouecca paipuHupoBaHua. HameMamunecKue onucaHue duHanuKu 
npouecca oÓMeHa naccu (a3oma) memdy mnanoM u nemannon, a mome 
KOMrtbiomepHan npozpatwa peanu3y>om.aa pacnemu omozo onucanua, 
noddaHbi npoBepxe no omHomeHuio k pe3ynbmamon u3MeHeHua 
codepmaHua asoma b  emanu c óonbmuM pa36pocoM xuMuaecKOZO 
cocmaBa, paipuHupoBaHHbix b  mupoKon duanasoHe paóoaux pemunoB 
(duattempa onenmpoda u xpbicmannu3amopa, xuMunecKozo cocmaBa 
ucnonb30BaHHbtx mnaKOB, CKopocmu nnaBneHua u dp. ). B pe3ynbmame 
omozo noKa3aHO, amo pa3pa6omaHHoe namenamunecKoe onucaHue 
dUHanuKU npouecca oóneHa a3oma Memdy mnaKOM u MemannoM 
(npozpaMMa) nomem 6bim ucnonb30BaHO dna npozH03upoBanun 
u3tteHeHua codepmaHua a3oma b  emanu b o  Bpena ee B ll in  b  3adaHHbix 
ycnoBuax, a monie urno b o 3 m o ¡h h o  Bnuamb Ha HanpaBnenue u Benbununy 
U3HeHeHun codepmaHua a3oma b  emanu, nymeM nodóopa ycnoBuü 
npouecca ee pa<puHapuO (xununecKozo cocmaBa mnana, codepmaHua 
Kucnopoda b  emanu, CKopocmu nnaBneHua oneumpodHozo nemanna 
u dp. ).



A lgory tm  p rogram u określającego kierunek i zakres 
zm ian zaw artości azo tu  w stali podczas jej 
e lek trożużlow ej rafinacji - p rocedury  podstaw ow e

jD zia łan ie  | |P roccdu ry/ob ick ty | )Z biory  de s k o w e j

azó .pas

I

1 Z m iana danych wyjściowych: Z A PIS

ł
Z ap is  param . - T - >  param O

oddziaływ ania w ykaz_param etrow _zapis p a r O
- tlen ->
ł N

Z ap is  param . - T - >  param N
oddziaływ ania w ykaz_param etrow _zapis par_N

- azo t ->
ł N

Z ap is - T - >  zmskch
skł. chem . par_N  (odczyt)

stali p a r_ 0  (odczyt) st_proc
lgfN_prim  -> st mol c

ł  N
Z ap is - T - >  zmskchz zu_proc

skł. chem . param N  -> zu mol 10
żużla zu mol c

zu_ul_jo

->

ł N
K ont.sk lad .

chem . stali - T - >  kontrsk -> st_proc - >

i°'hi
i  N
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k tparam ctr; wykaz_ 
param ctrow _odczyt ->

w spol(lgfN )
lgfN _prim  ->

rozp
w spol(lgfN ) ->

lgfN odi ->

k tparam etrO ; wykaz_ 
param etrow _odczyt ->

w spolO (lgfO ) 
lgfO _pr itn ->

kontrskz ->

molicm ->

molilOO ->

jony - >

tem p_top_stali 
tem p_top_stali_prim  ->

par N

par_N  
st proc

par_N  
st p roc

par N

p a r O

p a r O  
st proc

zu_proc

->

->

->

zu mol c

zu mo 10

s t p r o c

->

->

->

->

->

->
N
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|O bliczcn ia  dot. zm ian w zaw artości azotu

O dczyt danych 
dotycz, 

żużla i stali

Wsp61cz. wielo 
m ianu i jego 
p ierw iastek

Z m iana  zaw ar­
tości azo tu  

w stali

Z m iana zaw ar­
tości azo tu  

w  żużlu

—  >  wyjście
lgfN_prim
lgfO_prim
tem p_top_stali_prim

-— >  (unit: U _przet.pas)
przetop
- k ierunek_zm ian_zaw artosci_azotu
- współczynniki
- wykres +  osie; (T /N )

— > (includ: sdovcm .pas) 
sdov
- entalpia
- stożek, calka2, c a lk a l
- kropla
- M itchell
- Klujew
- rap o rt

T - >  (un it:u_atm osf.pas) 
a tm osfera
- sklad_fazy_gazow ej
- fluorki
- sklad_fazy_gazowej__procent
- wielkosci_wyjsciowe
- iteracja
- rap o rt
- wykres; (T /N ) ->

J N
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