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WYKAZ OZNACZEN NAJCZESCIEJ STOSOWANYCH

anj - aktywnos$¢ sktadnika "i" w roztworze (wg Roulta)

a,, a2, a3 - wspoOtczynniki roéwnan regresji

AblOn, Akm- Akr> *“ powierzchnia wzgledna ciektego metalu na
stozku stapiania elektrody, kagpieli metalowej oraz
kropli metalu, [cm2 cm-3]

cp - masowe ciepto whasciwe przy statym
cisnieniu, [J kg-1 K_1]

Ac - réznica stezen substancji, [mol cm-3]

D(Cil, D (i) - wspodczynnik dyfuzji substancji "i“ w metalu
lub w zuzlu, [cm2 s"1)

dele - Srednica elektrody, [cm]

dkry - Sdrednica krystalizatora , [cm]

ftil - wspo6dczynnik aktywnosci skdadnika "i" stali

g - przyspieszenie , [cm s"2]

gblon *“ grubos$¢ warstwy ciekdtego metaluna stozku stapiania
elektrody , [cm]

gkz - grubos$¢ koszulki zuzlowej na wlewku, [cm]

h - odcinek tworzgcej stozek (stapianiaelektrody), [cm]

hkm - gtebokos¢ kapieli metalowej, [cm]

hkz - gtebokos$¢ kapieli zuzlowej, [cm]

hllo - wysokos$¢ stozka stapiania elektrody, [cm]

[iIm, (i)2, (i2]a - stezenie substancji "i" w metalu, w zuzlu
i w fazie gazowej, [mol cm-31]

1i] x {i2”~a-a ~ stezenie substancji "i"przy po-
wierzchni podziatu faz: w metalu, w zuzlu i w atmo-
sferze gazowej, [mol cm-3]

Lilr, (Ci)r, (i2}r stezenie réwnowagowe substancji "1 przy
powierzchni podziatu faz: w metalu, w zuzlu i1 w at-
mosferze gazowej, [mol cm®"3]



[>ii] -zawarto$¢ sktadnika "i" w stall, ['¢)wag.

(iii) -zawarto$§¢ sktadnika "i" w zuzlu, [%]wag
[541]r - réwnowagowa zawarto$é¢ sktadnika "i" w stali, [V.]wag
Jji), J(j). J(i2) ~ strumien masy substancji "i" w metalu,
w zuzlu 1 w fazie gazowej, [mol s"1 cm™"2]
K (1) -stata réwnowagi reakciji (i)
Mj - masa atomowa sktadnika “i"
nb -stezenle sktadnika i w danej fazie, [mol cm"3]
n (i) - ilo$¢ moll anionu "i" w zuzlu, [mol cm"3]
Zn (-) - suma moli anionéw w zuzlu, [mol cm"3]
Zn(-) = n(02-j + n(s2-, + n(si0O”™-, + ... + n(F-,

[%N]ele- zawarto$¢ azotu w metalu elektrody (poczagtko-

wa), UJwag.

[54N] le- zawartos¢ azotu w metalu wlewka (koncowa), [V]wa

AL%N] - zmiana zawartosci azotu w metalu, [/.Jwag

A(hN) - zmiana zawartosci azotu w zuzlu, [5CJwag-

A[L%N]JW - wzgledna zmiana zawartos$ci azotuw metalu, [%]

A (ZWN)w - wzgledna zmiana zawartos$ci azotu w zuzlu, ['1.]
p{i2} - cis$nienie czagstkowe sktadnika "i*“ fazy gazowej, [Pal
P -cis$nienie fazy gazowej, [Pa]l

q kr -masa kropli metalu, [g]

ri min > *kr max “ minimalna 1 maksymalna masa kropli, ol
Qf - masa fazy uktadu , [g]

rele -promien stapianej elektrody , [cm]

rkry ”promien krystalizatora, [cm]

R -stata gazowa, R = 8.314 10~ [cm3 PaK™1 mol™1]
S - powierzchnia podziatu faz metal - zuzel , [cm2]
Sblo,,, Skm> Skr “ powierzchnia ciekdtego metalu na stozku

stapianej elektrody, kapieli metalowej oraz kropli

metalu, [cm2]

Seie powierzchnia przekroju stapianej elektrody, [cm2]
- powierzchnia podziatu faz zuzel - atmosfera
gazowa, [cm2]
t - czas [s]
- czas odnowienia elementu powierzchni, [s]
- tworzagca stozka (stapiania elektrody), [em]
T2 ~ temperatura, [K]



Tproc
Tp2
T lop
AT

x (1)

Ulop
Wi
Vr
vVm
V2

Vbion,

Za

Bfij,

pf
pm
p2
pd
p k

temperatura procesu EZR , [K]
temperatura powierzchniowej
temperatura topnienia stali,

réznica pomiedzy

warstwy zuzla,

[x1

[Ki

rzeczywista temperatura metalu

(elektrody) a temperaturg Jego topnienia , [K]
- wspo6tczynnik okreslajacy wpdtyw sktadnika "i" stall
na temperature Jej topnienia, (°C 1.7 1]
- utamek Jonowy anionéw sktadnika "i" w zuzlu
(wg Tlemklna)
- szybkos¢ stapiania metalu elektrody, (kg hml]
- zawartos¢ sktadnika "i" w faziegazowej, C"ewag -
- objetos¢ fazy, [cm31]
- objetos¢ metalu, [cm3]
- objetos¢ zuzla, [cm3]
V km> V kr objetos¢ ciektego metalu na stozku stapiania
elektrody, kapieli metalowej oraz kropli metalu, [cm3]
- kat wierzchotkowy stozka stapiania elektrody , [°]
DA), £{1i2> - wspoédczynnik transportu substancji "i"
w metalu, w zuzlu 1 w fazie gazowej, [cm s"1]
- grubos$¢ warstwy dyfuzyjnej , [cm]
- wspoédczynnik przewodnictwa cieplnego ciektej stall,

[D cm"1K"1]

- gestos$¢ fazy uktadu, [g9 cm™3]
- gestosé¢ metalu, [0 cm™3]
- gestos¢ zuzla, [g0 cm"3]
- lepkos$¢ dynamiczna metalu, [g
- lepkos$¢ kinematyczna metalu

ilos¢ ciepta niezbedna do

przegrzania metalu (od temp.

[J g-1)

nagrzania,

cm®1 s"1]
, [cm2 s™"1]
roztopienia i

1200 °C do Ttop + AT),



1. STAN ZAGADNIENIA W SWIETLE LITERATURY

Elektrozuzlowa rafinacja (EZR), ze wzgledu na bardzo dobre

wtasnosci uzyskiwanego metalu 1 stosunkowo mate koszty
instalacji i eksploatacji urzadzen w pordéwnaniu do metod
konkurencyjnych (piece prézniowe +4ukowe Ilub elektronowe), ma

powszechnie wuznanie 1 znaczne zastosowanie. Wyrazem tego jest
miedzy innymi duza liczba eksploatowanych urzadzen oraz szeroki
zakres ich zastosowania do wytwarzania stali o szczego6lnie
duzych wymaganiach dotyczacych ich w#asnosci uzytkowych przy
réwnoczesnym zréznicowaniu masy i ksztattu produkowanych
wyrobéw [1 - 5].

Z uwagi na dodatkowe koszty zwigzane z EZR i przeznaczenie
rafi nowanowanych stali zabieg ten stosuje sie w zasadzie
wytagcznie do rafinacji stali stopowych. Znajomos¢ wpdywu
warunkéw przebiegu procesu rafinacji na kierunek i wielkos$¢
zmian skdadu chemicznego stali, w podtgczeniu z zatozonym celem
rafinacji, stanowi jedna z podstaw ustalenia wtasciwe]
technologii procesu rafinacji poszczegélnych gatunkéw stali i
gwarancji uzyskania 1ich wymaganych w#asnosci.

W odniesieniu do niemal wszystkich sk#tadnikéw stopowych i
domieszek stali poddawanych elektrozuzlowej rafinacji wpdyw
warunkéw prowadzenia procesu jest znany. Swiadcza o tym miedzy
innymi publikowane wyniki badan [1 - 29], w tym réwniez badan
wtasnych [~ - 213, Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze
odpowiedni dobdér parametréow technologicznych procesu umozliwia
celowe oddziatywanie na zmiany zawartosci sktadnikow
rafinowanej stali.

Jednym ze statych sktadnikoéow stali jest azot. W odniesieniu
do tego sktadnika wptyw elektrozuzlowej vrafinacji nie zosta#t

dotychczas w pe#ni wyjasniony, a sam skutek rafinacji, zardéwno
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co do kierunku, jak i wielkosci zmian zawartosci azotu, Jest
w zasadzie catkowicie przypadkowy. Ze wzgledu na udziat azotu
w ksztattowaniu whasnosci stall zardéwno woéwczas, gdy stanowi on
sktadnik stopowy badZz domieszke, niekontrolowane ksztattowanie
sie Jego zawartos$ci w stalach poddawanych E2R mozna uznad¢ za
niedopuszczalne. Dotyczy to zwtaszcza stali o0 szczego6lnie
duzych wymaganiach Jakosciowych, a wiec stall, ktore sa
najczesciej poddawane elektrozuzlowJ rafinacji.

Przykd+adem aktualnego stanu tego zagadnienia, poza wynikami
produkcyjnymi, sa rowniez publikacje [29 - 35], Ogdélnie mozna
stwierdzi¢, ze zadne dostepne opracowanie nie zawiera wnikliwej
oceny tego zjawiska. Zawarte w nich ewentualne wyniki,
dotyczace zmian zawartosci azotu w stali na skutek Jej
elektrozuzlowej rafinacji, stanowia z reguty drugorzedny wynik
badart zasadniczych. Ocena tych wynikéw sprowadza sie w zasadzie
wytgcznie do stwierdzen, ze jednynm ze skutkoéw rafinacji
elektrozuzlowj danego gatunku stali byta zmiana zawartosci
azotu w okreslonym kierunku i zakresie. Analiza tych zmian jest
natomiast najczesdciej catkowicie pomijana lub co najwyzej
wskazuje sie na zwiazek tych zmian ze skdtadem chemicznym stali
lub z zawartos$ciag azotu w stosowanych zuzlach [29, 32, 34].

Ten w zasadzie catkowity brak rozpoznania zjawiska [32]
wiaze sie niewgtpliwie miedzy innymi 2z tym, 2ze mimo pozoroéw,
wynikajgacych z prostoty zasad konstrukcji i obstugi urzadzen do
elektrozuzlowej rafinacji, Jjest to proces wyjatkowo z4+ozony pod
wzgledem metalurgicznym. Z+tozonos¢ ta jest przede wszystkim
wynikiem sumowania sie w rozwazanym uktadzie skutkéw réwno-
czesnego przebiegu proceséw czastkowych, w tym w szczegdélnosci
dotyczgcych stapiania metalu, wzajemnego oddziatywania atmo-
sfery, zuzla i metalu, krzepniecia metalu i innych towa-
rzyszacych temu zjawisk i proceséw przy réwnoczesnym znacznym
zr6znicowaniu warunkoéw ich przebiegu. Zréznicowanie to wiagze
sie zaréwno z réznym sk*adem chemicznym, a wiec whasnosSciami
fizykochemicznymi rafinowanych metali i1 stosowanych zuzli, Jak
i z roznag konstrukcja urzadzen, przy czym dotyczy to zardéwno
ksztattu i wymiaréw krystalizatoréw oraz elektrod, jak i sposo-
béw zasilania energiag elektryczng (prad zmienny lub /Zi/ staty

w réznych uktadach potaczen).
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Kolejnym 1 réwnie Istotnym czynnikiem utrudniajacym ocene
zachowania sie azotu w metalu w warunkach jego elektrozuz loweld
rafinacji Jest brak wyczerpujacych ustalen dotyczacych roz-
puszczalnos$ci azotu w zuzlach w ogéle, a w odniesieniu do zuzli
stosowanych w procesie elektrozuzlowed rafinacji przede
wszystkim.

Réwnowagowa zawartos¢ azotu w stali w zadanych warunkach jej

wytapiania lub rafinacji (T , p(Nz) ,FFfNj ) okreslana Jest wg

zaleznosci:

1/2 {N2} = N1 )
I*N]r =K<i> P<n2) 'iii*
przy czym warto$¢ statej roéwnowagi ww. reakcji K@) = ()

ustalana Jest najczesciej na podstawie roéwnania:

I gKm = A + B /7 T , )
gdzie A i1 B sa wspoétczynnikami o réznej wartosci w zaleznos$ci
od wynikéw badart [35,39], w tym miedzy innymi [39]: A = - 188 ;
B = - 1.246.

Okreslenie wartosci [%N]r umozliwia prognozowanie kierunku i
wielkosci zmian zawartos$ci azotu w stali w zadanych warunkach
procesu na podstawie zaleznos$ci:

d[*/.N] /7 dt = /3[n] S V"1" t[G6iNJr - [¥N]) ., A)
przy czym wspodczynnik transportu azotu £[Nj, w przypadku gdy
procesem limitujacym jest dyfuzja, przyjmuje wartosc¢:

£[N1 = D[n1 5
Zaleznosci te w wielu przypadkach mozna uznac za
zadowalajagce. Dotyczy to w szczegd6élnosci procesédw wytapiania i
rafinacji stali prowadzonych w warunkach obnizonego cis$nienia
(piece proézniowe, urzadzenia DH i RH oraz komory prézniowe) i
bez udziatu zuzla.

W przypadku EZR stali podejmowane proby ustalenia zwigzkow
pomiedzy warunkami procesu a Kkierunkiem i wielkos$cia zmian
zawartosci azotu w rafinowanej stali, w tym miedzy Innymi przy
wykorzystaniu ww . zaleznoSci, okazaty sie dotychczas niemal
catkowicie nieskuteczne. Za mozliwe przyczyny tych niepowodzen

uznaje sie miedzy innymi zréznicowang trwatosé azotkow
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wystepujacych w stall, roézna ich gestos$é¢, wielkos$¢ i whasnosci
powierzchniowe oraz znaczne zréznicowanie warunkOw procesu
rafinacji pod wzgledem parametréw fizycznych i chemicznych
[32,35],

W zasadzie Jedynymi wspoétza leznosclaml dotyczacymi azotu

ustalonymi w warunkach procesu EZR jest stwierdzenie [36], ze

im mniejsza Jest zawartos$¢ azotu w stosowanych zuzlach, tym
mniejsza jest Jjego zawartos¢ w uzyskanej stali oraz
przypuszczenie, ze istotny wpdyw na ksztattowanie sie

zawartos$ci azotu w stali moze mie¢ szybko$¢ stapiania elektrody
oraz wartos$¢ wspoédczynnika aktywnosci azotu w stali.

Do ustalen uzyskanych w warunkach E2R zaliczy¢ mozna roéwniez
wyniki badan wpdywu zmian sktadu chemicznego atmosfery gazowej,
typu stosowanego zuzla i1 gatunku rafinowanej stali na zawartos¢
w niej azotu. W ich rezultacie wykazano, ze zmiany te (dla
zuzla i1 stali w zakresie wynikajagcym z ich typéw i gatunkodw)
nie wpdtywajag wyraznie na kierunek i wielko$¢ zmian zawartos$ci
azotu w stali w czasie jej EZR. W ocenie tych wynikoéw nie
uwzgledniono mozliwego wpdywu szeregu innych czynnikéw, jak np.
zawartos$ci azotu w stosowanych zuzlach i wartos$ci wspoédczynnika
aktywnosci azotu w stali.

W pozostatych przypadkach publikowane wyniki badan dotyczace
EZR i azotu ograniczaja sie wytgaenie do okreslenia jego za-
wartosci w stali przed i po jej EZR. 1Ich ocena $wiadczy o tym,
ze kierunek i wielko$¢ zmian zawartos$ci azotu w stali moga by¢
rézne mimo podobnych warunkéw rafinacji.

0 aktualnym stanie omawianego zagadnienia i braku
rozpoznania mozliwosci celowego oddziadtywania na zawartosé
azotu w stali w czasie jej EZR $wiadczy réwniez, w przypadku
limitowanej zawartos$ci w niej azotu, konieczno$é¢ selektywnego
pod tym wzgledem doboru elektrod do rafinacji lub poddania
stali przeznaczonej na elektrody wuprzedniemu odgazowaniu w

warunkach obnizonego cisnienia.



2. CEL | ZAKRES PRACY

Majac na uwadze dotychczasowe niepowodzenia badari zmierza-
jacych do ustalenia czynnikéw decydujgcych o kierunku i wielko-
Sci zmian zawarto$ci azotu w stali w czasie jej EZR przyjeto
zatozenie, ze ten negatywny skutek poszukiwan wspétzaleznosci
pomiedzy zmianami zawartosci azotu w stali a parametrami
procesu jest wynikiem z4ozonos$ci warunkéw procesu i nadmiernych
uproszczen w ocenach zmian zawartos$ci azotu w stali na skutek
ograniczenia liczby uwzglednianych parametrow procesu.
Zaktadajac powyzsze, za podstawowy cel pracy przyjeto
okreslenie czynnikéw decydujacych o przebiegu procesu i na tej
podstawie opracowanie matematycznego opisu procesu wymiany
azotu miedzy zuzlem i1 metalem, dajacego mozliwos¢ oceny zmian
zawartosci azotu w rafinowanej stali z uwzglednieniem szeregu
czynnikéw, a tym samym i okreslenia ich wpdywu co najmniej na
kierunek tych zmian. Dla wuzyskania takich mozliwosci w opra-
cowanym opisie procesu wymiany masy miedzy zuzlem 1 metalenm
uwzgledniono miedzy innymi wpdyw sktadu chemicznego zuzla i
stali, wartosci wspoédczynnikoéw aktywnosci sktadnikoéw stali,
temperature procesu i topnienia metalu, wielko$¢ powierzchni
podziatu faz w kolejnych etapach procesu, czas ich
oddziatywania, fizyczne wielkosci uktadu, szybkosé stapiania
elektrody i szereg innych wielkos$ci.

Ze wzgledu na skale zwiazanych z tym obliczen, wynikajacych
z zakresu zmian wartos$ci wymienionych parametrow procesu,
liczby uwzglednionych czynnikoéw i wzajemnej Ich
wspotzaleznosci, za cel pracy przyjeto réwniez opracowanie pro-
gramu komputerowego realizujagcego obliczenia wynikajace z mate-
matycznego opisu procesu 1 w duzej mierze decydujacego o jego

uzytecznosc¢ 1.
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Zakres prac zwigzanych =z realizacjg tego celu obejmowat
miedzy Innymi testowanie programu w zakresie poprawnos$Sci
obliczen oraz przede wszystkim Jego weryfikacje pod wzgledem
zgodnos$ci wynikéw uzyskanych przy Jego uzyciu z rezultatami
laboratoryjnych 1 przemysdtowych badan zmian zawartosci azotu
w stall o réznym sktadzie chemicznym, rafinowanych przy zasto-
sowaniu réznych parametréw technologicznych. Zréznicowanie to,
poza sktadem chemicznym raflnowanych.stal 1, dotyczy4o w szcze-
goélnosci przekroju poprzecznego elektrod i krystallzatoroéw,
parametréw pradowych procesu, szybko$ci stapiania metalu oraz
sktadu chemicznego stosowanych zuzli, a tym samym 1 wiekszos$ci
wielkosci uwzglednionych w opisie procesu.

Pozytywny wynik tej weryfikacji, stanowigcy podstawe do
uznania programu za poprawny, stwarza podstawe do Jego
zastosowania dla oceny wynikéw kolejnych badan dotyczacych
zmian zawartosci azotu w rafinowane]j stali oraz przede
wszystkim do prognozowania zmian zawartos$ci azotu w stali po
EZR 1 planowania metodyki badan dotyczgcych azotu wg zatozonych
ustalen technologicznych procesu, dajacych mozliwo$¢ okreslenia
réoznych wspoétzaleznosci. W odniesieniu do azotu planowana przy
uzyciu programu metodyka badan dotyczy¢ moze np. ksztattowania
sie zawarto$ci azotu w stali po EZR lub zmian jego zawartos$ci
(wzglednych, bezwglednych), w zalezno$ci przede wszystkim od
zawartosci poszczeg6lnych sktadnikoéw stali [il], (w tym od
azotu), od zawartosci poszczego6lnych sktadnikédw zuzla ()]
od szybkosci stapiania elektrody blop, wielkosci Srednicy
elektrody dele 1 kata stozka Jej stapiania Za oraz w za-
leznos$ci od $Srednicy krysta lizatora dkry w réznych kombinacjach
liczby tych zmiennych ale réwniez i w zaleznos$ci od zwiagzanych
z tymi wielkosciami zmian temperatury procesu 1 topnienia
stali, wartosci wspoédczynnikéw dyfuzji substancji, wielkos$ci
powierzchni podziatu faz, zasadowos$ci zuzli i innych wielkosci.

Poniewaz ksztattowanie sie zawartos$ci azotu w stall Jest
Jednym z wielu elementéw technologii Jej rafinacji, przyjeto
zatozenie, ze konstrukcja programu 1 niektére wyniki uzyskiwane
przy Jjego wuzyciu powinny by¢é przydatne do oceny wpdywu ww.

parametréw na warunki przebiegu innych vreakcji. Dotyczy¢ to
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moze np. procesu odsiarczania stall 1 decydujacych o jego
przebiegu wielkosciach powierzchni oddziadtywania zuzla 1 metalu
w kolejnych etapach procesu jak tez ustalania Jlub modyfikacji
technologii procesu E2R stall wg nowych zatozen, czego podstawag

Jest dotychczas ocena wynikéw zdozonego cyklu badan.



3. STRUMIENIE SUBSTANCJI W PROCESIE EZR

W celu okreslenia <czynnikéw decydujacych o kierunku i
wielkosSci zmian zawartosci azotu w metalu podczas jego
rafinacji elektrozuz lowej przyjeto, ze wymiana azotu pomiedzy
reagujacymi fazami uktadu Jest wynikiem oddziatywania Ffazy
gazowej z zuzlem wg reakcji:

{Nz> + 3(02~) = 2(N3") + 3/2{02} , 4)
bedacej suma reakcji czagstkowych:

adsorbcji azotu na powierzchni zuzla:
<N2} = 2 (N)ads ()

desorbcji tlenu z powierzchni zuzla:

3(0) ad3 = 3/72{02} (6)
reakcji wymiany na powierzchni podziatu faz
atmosfera - zuzel:
2(N)ads + 3(02-) = 2(N3-) + 3(0)ads «a)

oraz wynikiem reakcji z udziatem zuzla 1 metalu
(wg K .T .Turkdogana [59]):

2(N3") +3[0] = 2[N] + 3(02-) , (8)
ktérym towarzysza procesy czagstkowe, w tym zwkaszcza procesy
zwigzane z transportem substancji w reagujacych fazach uk+adu.
Sumag reakcji (C)) i (3) jest:

{Nz> + 3(0] = 2[N1 + 3/72{02) )
Przy przenikaniu azotu z atmosfery do uktadu przebieg reakcji
posrednich (4) 1 (8) oraz reakcji sumarycznej (9) przedstawic
mozna schematycznie w postaci strumieni substancji bioragcych
udziat w tych reakcjach - rys.l.

W ogo6lnym przypadku kazda reakcja posrednia (etap procesu)
moze by¢ limitujagca dla catosci przebiegu procesu. Poniewaz
w toku badart dotyczacych rafinacji elektrozuzlowed M.E. Fraser

[ Mitchell wykazali, ze procesy na granicy podziatu faz
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atmosfera - zuzel nie sg limitujagce w procesach wymiany masy
miedzy fazami ukdtadu [341, dlatego tez ocene dotyczaca zmian
zawartosci azotu w rafinowanym metalu przeprowadzono przede
wszystkim dla procesu wymiany masy substancji przez granice
podziatu faz zuzel - metal wg reakcji (8).

Dla reakcji tej, uwzgledniajagc =zatozony Kkierunek transportu
substancji i zwiazany z tym profil zmian ich stezen w warstwach
granicznych (rys.1), strumienie masy substancji ku powierzchni
podziatu faz zuzel - metal mozna opisa¢ zaleznos$ciami:

tlenu w stali:

- J[o1 Blo] [ro1, ] [mol swm1l ‘1 (10)

jonoéw azotu w zuzlu:

+ J(N3-) 0<N3-) [(N3-)z - (N3™)*_m] [mol s- i (11)

azotu w stali:
[N] [N] ] [mol i“2] (12)
jonéw tlenu w zuzlu:

- J(O' = Bo: ) - (03-) [mol s-1 cm-2] (13)

W ustalonych warunkach przebiegu procesu mozna przyjac¢, ze
stezenia substancji na powierzchni miedzyfazowej zuzel - metal
sa state i zblizone do stezen roéwnowagowych. Woéwczas dla
reakcji (8) spedniona jest zaleznos$¢:

NI (02-);
n = (14 )

(N3-): [O]*—m
wyrazajaca stosunek rzeczywistych stezen substancji na po-
wierzchni podziatu faz, liczony analogicznie jak stata roéwno-
wag 1l reakcj i (8).

Z bilansu masy substancji bioracych wudziat w reakcji (€))
wynika ponadto, ze strumienie substancji ku powierzchni
miedzyfazowej spedniajag zaleznosci:

(15)

w zwigzku z czym, zgodnie z zaleznosSciami (10) do (13)
[eN)2.m - yny. 1 = 2 g(n3*) [N3™E - (N3->z-m]

3 /3(o) [to)m - pgj*-«] = 3 P (0Z-> [<02->2-m - <02-)* ]
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{N,3 3001 <No¥, [01,
3/2<02>a 2 [N] [N]
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w warstwach granicznych

Fig.1l- Fluxes of substances that take part 1in reactions
), (B , (9 and profile of changes of the
concetratlons 1in borders layers
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Profil zmian stezeli w warstwie granicznej substancji

bioracych udziat w reakcji (3), przy zatozonym kierunku
przenikania azotu, obrazuje rys.l. Stezenia ich na granicy
podziatu faz nie sa Jednak znane. Poniewaz réownoczesnie

zaleznos$ci (14) i (16) stanowiag uktad roéwnan (o nieznanych
wartosciach [N]2_m , (N3~)2_m . 1 zatem
istnieje mozliwo$¢ Jego rozwigzania, a tym samym 1 okres$lenia
stezen wszystkich tych substancji na powierzchni mledzyfazowej.
W wyniku rozwiagzania tego uktadu réwnan uzyskuje sie wielomian

w postaci:

f(x) = Ax5 + Bx4 + Cx3 + Dxz + Ex + F = 0, 17)
przy czym ( dla fXx) = 0 ) "x" odpowiada réwnowagowemu
stezeniu azotu na granicy podziatu faz ( x = ((NIJ~_m = (NIr).

Wartosci wspoédtczynnikéw wielomianu (17) okreslaja zaleznosci:
Ptn] pnl I
i 3 3
P(n3-) P[O] P(02")
B - PtN] Pini

9 P[O] P(N3*)

*101
0(H1 Pini
c=- Pini N PFni 2+ 4pn ] v
PtOI 27 Ptoi 3pP[0O]P(ns:
Pini P In:
V(O
0 b I O[N1 a b [2'
Hnar) [01]
PfNI 3
’<N-
E- _o2a PIN] Ping
0(0) P(n3':

21



F = n a2 b3

gdzie:

r, + Avl tNm 1

P(N3-) (N3°)Z j

SRR AL o -1 (o J (o] (N

= YA i -
R 3 0¢@-, G, 1

Poniewaz nie ma wzoréw na okreslenie pierwiastkéw roéwnan
stopnia n > 4 , dlatego tez okres$lenie pierwiastkéow wielomianu
(17), o wartosciach jego wspoétczynnikéw wynikajacych z warunkoéw
EZR, mozna uzyskaé jedynie w sposéb przyblizony 2z zakozona
doktadnoscia.

Wszystkie wielkosSci okreslajace wartos¢ wspodczynnikow
wielomianu ( £[;] , £(i) . [11k * (*)k > fi ) sa dodatnie.
Z oceny wzordéw wyrazajacych wartos¢ tych wspoédczynnikéw (oraz
wartosci a, b i c ) wynika wiec miedzy innymi, ze znaki
wartosci wspoédczynnikéw A, C, E 1 F sa niezmienne, bez wzgledu
na ksztattowanie sie wartosci wspodczynnikow transportu
substancji i ich stezen. Pozwala to na stwierdzenie, ze
wielomian 17y, o wspoétczynnikach okreslonych ww . zalez-
nosciami, ma zawsze co najmniej jeden dodatni pierwiastek rze-
czywisty. Poniewaz analiza wpdtywu wielkos$ci decydujach o war-
tosci wspoétczynnikéw wielomianu (17) jak 1 wstepne obliczenia
wykonane dla roznych mozliwych wartos$ci parametréw procesu EZR
wykazuje, ze modu+ wartosci A lub wartosci B jest
najczescie]j wiekszy od wartosci bezwzglednej pozostatych
wspotczynnikow, a rownoczesnie wartos¢ wspoédczynnika E jest
zawsze ujemna, dlatego tez pierwiastki wielomianu (17), zgodnie

z dostosowanymi do do ww. wielomianu wzorami Maclaurina

X < 1 + (A/A)1 lub X < 1 + (B/A)1 (18)

i Vieta
x < - B / A (19)
gdzie: X = Xj = [N]z_m - [N]r pierwiastki rzeczywiste
wielomianu (17), =zawieraja sie w przedziale: 0 < xt = [N]2_m
= [N]r < 2.0 (lub maks. ok. 2.5). Ustalenie to upraszcza

22



wykorzystanie réznych metod numerycznych do okreslenia wartosci
pierwiastka ( xi = [N]J]~_m = [N]Jr ) wielomianu (17), a tym samym
1 okreslenia kierunku zmian zawartosci azotu w stali w zadanych
warunkach jej rafinacji elektrozuzlowed oraz ( wg zaleznos$ci

(16) D) stezeri pozostatych substancji na powierzchni

mledzyfa zowed zuzel - metal.

Znajomos$¢ stezeri wszystkich substancji biorgcych udziat w re-
akcji (8) na powierzchni podziatu faz zuzel - metal umozliwia
z kolei okresSlenie zmian zawartosci tych sktadnikéw w reagu-
jacych fazach. Wielkos¢ tych zmian opisuja zaleznos$ci:

dla azotu w ciekd+ym metalu:

+ d[NIm/dt = s Vv~1 0[N] [EN12 m - [N)m 1 . o)
dla tlenu w ciekdtym metalu:

- d[0]m/dt =S v-1 0[o] [O]lm - [0]2_m . (21)
dla jonéw azotu w ciekdym zuzlu:

- d(N3~)2/dt = s /3(n3-) [(N3-)2 - (N3-)a-ml . (22)
dla jonoéw tlenu w ciekdym zuzlu:

+d(@2~)2/dt =S V;1 ~(2-> [(02-),., - ©2-)2 j . (23)

Uwzgledniajac w powyzszych réwnaniach zaleznos$ci (16) mozna
okresli¢ wzajemne jakosciowe i ilosciowe zwiagzki pomiedzy
wielkos$cia zmian zawartosci sktadnikow w fazach uktadu.

Wspoétzaleznosci te okreslone sa réwnaniami:

d[NIm = - 3/2 d[O]m = - V2/Vm d(N3")2 = 3/2 V2/Vm d (02")2 (24)



4. WSPOLCZYNNIKI TRANSPORTU REAGENTOW

Dla okreslenia wg zaleznosci 7)) 1 (16) rownowagowych
zawartosci substancji na powierzchni podziatu zuzla 1 metalu
niezbedna jest znajomos$¢ wartosci wspodczynnikow transportu
(w zuzlu 1 w metalu ) reagentéw bioracych udziat w reakcji (8).

Wartosci te ustali¢ mozna przyjmujac okreslone modele wymiany

masy (zaktadajace Istnienie przy powierzchni podziatu faz
warstw laminarnych, wg modelu penetracyjnego Iub wg teorii
modeli posrednich (371). Dla wiekszos$ci tych modeli, a tym

samym i dla wyznaczenia wartosci wspotczynnikéw transportu
(wnikania) substancji "i" , niezbedna jest znajomos$¢ wartosci
wspodczynnikéw dyfuzji substancji D ; (odpowiednio w zuzlu lub
w metalu) oraz grubos$ci przypowierzchniowej warstwy dyfuzyjnej
lub czasu odnowienia (""czasu zycia") elementu powierzchni
podziatu Ffaz. W omawianym przypadku okreslenie tych wartosci
jest utrudnione miedzy innymi ze wzgledu na brak ustalen
wartosci wspoédczynnikow dyfuzji substancji w zuzlach
stosowanych w procesie EZR (o duzej zawartos$ci CaF2) , zrézni-
cowanie sktadu chemicznego tych zuzli 1 zwigzane z tym znaczne
zréznicowanie warunkéw procesu E2R pod wzgledem temperatur,
szybkosci stapiania metalu, kierunkéw i szybkos$ci strumieni
zuzla i metalu oraz innych parametroéw. Z tych tez wzgledow
wartos¢ wspoétczynnikédw transportu substancji bioracych udziat w
reakcji (8) okreslono wg zaleznos$ci [37]:

Aj ~ D~ [cm s*"1] , gdzie 0.5 < Vv < 1 (25)
przy czym v -—> 0.5 dla wzrastajacej burzliwos$cl cieczy.

Majac na wzgledzie wzajemne przemieszczanie sie zuzla i
metalu w warunkach E2R w tym réwniez w przeciwnych
kierunkach), tworzenie sie 1 oscylacje kropel metalu, ich

wnikanie do kagpieli metalowej i zwigzane z tym falowanie
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powierzchni podziatu faz do obilczert wartosci wspodczynnikow @i
przyjeto: V = 0.5.

Z kolei z uwagi na wspomniany brak wustalen wartosci
wspoédczynnikéw dyfuzji substancji w zuzlach na bazie CaF2 do
obliczen przyjeto (uwzgledniajac mata lepkos$¢ zuzli stosowanych

w EZR i pomijajagc wpdyw temperatury) nastepujgce wspodczynniki

dyfuzJi:
- dla Jonéw tlenu i azotu w zuzlu wartosci ustalone dla zuzli
typu Ca0 - Si02 -A1203 1 Ca0 - A1203 [36):
D(o2-) = 6 <6 10-6 [cm2s-1]
D (n3-, = 6.0 10-6 [cm2s-1) ,
natomiast dla sktadnikéw dyfundujagcych w metalu przyjeto [38]:
D [0] = 55.9 10-“ exp[-19.50 103 / (1.98 Tproc)l [cm2 s-11
D[] = 183.0 10-4 exp[-23. 12 103 / (1.98 Tproc)l [cm2 s-11]

Dla tak okreslonych wartos$ci wspoétczynnikéw dyfuzji, zgodnie

z zaleznosciag (25), wspodczynniki transportu posiadaja wartosc¢:

1/2
£(02~) ~ D(o02_)
1/2
£(n3-) ~ d(n3")
1/2
P[o] ~ D[o1l
1/2
£ [N] ~ D[N]

Przyjecie powyzszych wspédczynnikdédw dyfuzji i1 zatozen dla
okreslenia wartos$ci wspoédczynnikédw transportu /3i mozna uznaé¢ za
dopuszczalne, poniewaz:

1. Wartos$ci wspoédczynnikdédw transportu nie decyduja o nieroz-
poznanym kierunku zmian zawartos$ci azotu w czasie EZR,
lecz jedynie o kinetyce tych zmian.

2. Zmiana wielkosci wspoédczynnikodédw transportu nawet o okoto
50% ich wartos$ci nie wpdywa istotnie na ustalonag wg za-
leznosci (17) i (16) wartosé¢ roéznicy C [NDm - [NDr ) ,
ktérej znak okresla kierunek zmian zawartosci azotu
w stali czasie jej EZR.

3. Wymienione wartosci, w tym okreslone wg zaleznosci (25),

sa niemal réwne wartosciom uzyskiwanym wg zalezno$ci [37]:
G, = 2 (Db; / n tQ )1/2 (26)
dla czasu odnowienia elementu powierzchni fazy tQ = 1.27

[s]l, ktéry mozna uzna¢ za wartosé¢ Sredniag dla zréznicowa-
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nych warunkéw EZR z zastrzezeniem, ze w okreslonych warun-
kach procesu wartosci tc sa z reguty roézne dla elementéw

powierzchni wspoédreagujacych faz. Zréznicowanie to wynika

miedzy Innymi 2z réznych lepkosci faz i predkosci ich
strumieni, a wiec wigze sie to roéwniez ze sktadem <che-
micznym faz, ich temperaturg oraz warunkami zasilania i

chtodzenia uktadu.



5. " STALA " fi REAKCJI WYMIANY SUBSTANCJI PRZEZ
POWIERZCHNIE PODZIALU FAZ

Dla uzyskania mozliwosci okreslenia stezen substancji na
granicy podziatu faz wg zaleznos$ci (17) i (16), wartos¢ fi
(wg (14) ), dotyczagca reakcji (8) , ktéra okresla zwiazki po-
miedzy tymi stezeniami jak dla statej réwnowagi, wyrazono przez
stezenia substancji w [molach cm-3]. Tak okreslona stata nie

uwzglednia miedzy Innymi wpdywu temperatury na ksztattowanie

sie jej wartos$ci. Zaleznos$¢ uwzgledniajaca wpityw temperatury i
innych czynnikéw na wartosc fi uzyska¢ mozna 2z wyrazenia
okreslajacego wartos¢ statej réwnowagi reakcji (8). Jej

wielkos¢ (wg teorii Tiemkina) okresla roéwnanie:

[NI *(0° (27)
af[0) * (N3~
Zaleznos$¢ te, uwzgledniajac ze:
at[j = fLi] t/A1
Qr 17.il
_ “)
Xi Z n(-)
Pr = Qr N Vr
przeksztadtci¢ mozna do postaci:
2 3 2 2
n[N1 n(02~) f [N) MN Pm (28 )

n[Ol n(N3-) f [0] Mo 100 &»(-)

Stosunek stezen substancji w zalezno$ci (28) odpowiada

wartosci fi wg zaleznos$ci (14), w zwigzku z czym:
K(a) = fi [T (28a)
f[ol 100 En (-)
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z czego wynika ze:

f,o, Mo 100 Zn(-)
0 = k<b> -z <29>
fINi MN Pn,

Wyrazenie to, Jakkolwiek nie Jest znana zaleznos$¢ K () =

(1), umozliwia Jakosciowa ocene wpdywu sktadu chemicznego
stall 1 zuzla na wartos$¢ ad , a tym samym 1 na kierunek zmian
stezen substancji na granicy podziatu faz okreslony wg
zaleznosci (17) 1 (16), <czyli na ksztattowanie sie wartosci
([NIm - (N]r), decydujacej o kierunku (1 wielkos$ci) zmian
zawartosci azotu w stall w czasie jej EZR .

Dla oceny tej szczeg6lne znaczenie ma przypadek, mozliwy do
uzyskania przez odpowiedni dobér skdtadu chemicznego zuzla i
stall, gdy wielkos¢ "c", wystepujaca w zaleznosciach
okreslajacych wartos$¢ wspoédczynnikéw wielomianu (17), spednia

warunek:

R - L A P e =0
W tym przypadku zaleznos$ci wyrazajace wartosci wspoédczynnikow
wielomianu (17) sa uproszczone, a po odpowiednich przeksztatce-
niach mozna wykazaé¢, ze wartos$ci "B" do "F" sg niezalezne od
wartosci C, natomiast wartos$¢ wspoédczynnika "A" okreslona jest

wzorem:

G1)
P (NS -) £0q] 0 <02 -> n

Na podstawie zaleznosci (14) i (29) mozna stwierdzié¢, ze

w og6lnym przypadku wartos$¢ fi moze sie zmienia¢ w bardzo
szerokim zakresie (wg ((14): od fi s 0 dla zuzli kwasnych, dla
ktérych n (02-) = 0, do wartos$ci bardzo duzych (np. 108), co
wynika g#oéwnie ze skrajnie mozliwych stezen substancji w zuzlu
i w metalu - wg (14), lub skrajnie mozliwych wartosci
wspoédczynnikoéw aktywnosci tlenu 1 azotu w stali - wg (29) ).

Z zaleznosci (31) wynika, ze w zakresie duzych wartosci

ad wartos¢ wspodczynnika "A" wielomianu 17y, a tym samym i
wartos¢ Jjego pierwiastka X = [NIJ*_m » (N]r , praktycznie nie
zalezy od wartosci Cl. Wykaza¢ mozna roéwniez, ze i przy “c"

réznym od zera zmiana d w zakresie duzych wartosci wptywa

jedynie na wartos$¢ wspoétczynnikoéw A" do R wielomianu
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an, lecz nie wywiera Istotnego wpdywu na wartos¢ Jego
pierwiastkow.

W wyniku przyjecia zatozenia, ze i = 0 , uzyskuje sie
z zaleznos$ci (17) roéwnanie drugiego stopnia, ktére nie posiada
rozwigzania w zakresie liczb rzeczywistych. Taki wynik
powyzszego zatozenia Implikuje, ze wartos¢ fi (wg (14) 1 (29))
jest zawsze wieksza od zera, z czego z kolei wynika, ze 1 dla
zuzli kwasnych stezenie jonéw tlenu w zuzlu n (0z-) Q@
pozostatych substancji) jest prawdopodobnie rowniez zawsze
wieksze od zera, co Jjest zgodne z zatozeniem teorii Tlemkina.

Wartos¢ K ((8) = f(T) wystepujagca w zaleznos$ci (29) w ogélnym

przypadku ma postac:

Ig K(e) = A + B/ T (32)
Zaktadajac, ze kierunek zmian wartosci K@) = f(T) Jest taki
sam jak dla reakcji (1) , dla ktoéorej [39]:

Ig K@) = - 1.246 - 188.1 / T (33)
tzn. ze zakres zmian wartosci Ig K (i) = f(T) okresla wartos$¢
B/T , natomiast poziom zmian wartos$¢ A, czyli przyjmujac ze:

Ig K(8> = A - 188.1 / T (34)

wéwczas zaleznos$¢ (29) wyrazi¢ mozna w postaci:

Q = 10 - 188.1 / Fproo) Tuwwil Mn-__100_En(=) (35)
ftN) Mn Pm

Poniewaz proces EZR prowadzi sie najczes$ciej z zastosowanienm
zuzli zasadowych i dla stali stopowych o mate]j zawartosci
tlenu, zatem na podstawie (14) mozna przyja¢ zatozenie, Ze
wartos¢ fi ksztattuje sie z regudty w zakresie duzych wartos$ci.
Dla takich warunkéw wartos$é¢ fi, jak wyzej wykazano, jest w za-
sadzie jedynie wspodczynnikiem okreslajacym rzad wartosci
wspoétczynnikéw wielomianu i nie decyduje o wartosci jego
pierwiastka. Na podstawie testow, majac na wzgledzie rzad
wartosci wspoédczynnikoéw wielomianu (17), do obliczen wartosci fi
wg (35) przyjeto: A = 8.5

Ocena tej zaleznosci, bez wzgledu na =zatozenia dotyczagce
wartosci K (B) = f(T), pozwala miedzy Innymi na stwierdzenie, ze
wartos¢ fi w bardzo duzym stopniu zalezy od sktadu chemicznego

stali. Wynika to takze =z faktu, ze w wiekszosci przypadkow
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skutki zmian sktadu chemicznego stall w odniesieniu do wartosci
fjo]l 1 FIN] ss® przeciwne (Jezeli wartos¢ Ff[N] wzrasta, to
maleje f[0) lub odwrotnie).

Kolejnym wnioskiem wynikajacym z oceny tej zaleznos$ci Jest
réowniez fakt, ze tylko stosunkowo duzy =zakres zmian wartosci
fi prowadzi¢ moze do Istotnych zmian w zachowaniu sie azotu
w czasie E2R.

Taki charakter zmian A[¥N] = fC fi ) 1 réwnoczes$nie bardzo
znaczny wpdyw skdtadu chemicznego stall na wartos$¢ fi w znacz-
nym stopniu #4agodzi skutki przybliZzonego oszacowania wartosci

“"A" , dotyczacej =zaleznos$ci (35).



6. POWIERZCHNIE ODDZIALYWANIA METALU | ZUZLA
W WARUNKACH EZR

W celu okreslenia wielkosci zmian zawartosci azotu w stall
poddawanej EZR, po okresleniu wg 17) i (16) wartosci
[N]Ji_m = [N)r, a nastepnie znaku i wartosci (INIm= [N1r) ,
konieczne jest okreslenie wielko$ci powierzchni miedzyfazowych,
ktére, podobnie jak i wspédczynniki transportu , decyduja
wytacznie o kinetyce wymiany masy (azotu) miedzy zuzlem i
metalem.

Ocene wielkos$ci zmian zawartos$ci azotu w stali rafinowanej
elektrozuzlowo przeprowadzono przyjmujac zatozenia:

1) urzgdzenie do rafinacji stali zasilane jest pradem

zmiennym jednofazowym,
2) elektroda stalowa, bedaca wsadem do procesu rafinacji,
oraz krysta lizator majag kotowe przekroje poprzeczne,
3) ocena dotyczy ustalonych warunkéw przebiegu procesu
(nie dotyczy inicjowania procesu 1 jego zakonczenia).

Zatozenia te obejmuja wiec urzadzenia najczesSciej stosowane
i przeznaczone do produkcji wlewkéw o masie do kilkunastu ton i
odnosza sie do uzytecznej czes$ci wlewkow.

Bez wzgledu na rozwigzania konstrukcyjne typowych (stapiana
elektroda) urzadzen w procesie EZR wyréznic mozna kilka
powierzchni podziatu faz, przez ktore nastepuje wymiana
substancji biorgcych udziat w reakcjach miedzyfazowych.

Poniewaz kinetyka miedzyfazowed wymiany azotu uzalezniona
Jest, jak wspomniano, od proceséw wymiany substancji miedzy
ciektym zZuzlem i metalem, =zatem wyrézni¢ nalezy powierzchnie:

1) konnca elektrody stapianego w zuzlu o wysokie]

temperaturze,

2) kropel metalu opadajacych przez warstwe ciekdtego zuzla,

3) kapieli metalowej pod warstwa ciekdtego zuzla.
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Wyréznienie tych powierzchni zwigzane Jest ze znacznynm
zréznicowaniem warunkéw oddziatywania zuzla 1 metalu na tych
powierzchniach miedzy Innymi pod wzgledem: wielkosci
jednostkowej tych powierzchni (Sm / Vm), temperatury, predkosci
przemieszczania sie (czasu oddziatywania) kolejnych porcji
ciektego metalu 1 Zzuzla oraz poczgtkowego 1 koncowego stezenia

azotu w metalu reagujacym z zuzlem przez te powierzchnie.

6,1. Stozek, stapiania elektrody

W okresie przebiegu procesu przy ustalonych warunkach czes$¢

elektrody, ponad powierzchnigag kapieli zuzlowej, Jest nagrzana

w wyniku przeptywu przez nig pradu, przewodzenia ciepta z kg-

pieli zuzlowej i promieniowania kagpieli zuzlowe]j . Badania
rozk+adu temperatur wzdduz elektrody wykazaty, Ze czes¢
elektrody, bezposrednio nad kapiela zuzlowa, ma temperature

rzedu ok. 1200°C [1,29]. Przyrost temperatury metalu elektrody
w kapieli zuzlowej do temperatury topnienia, a nastepnie
przegrzania metalu, wynosi wiec, w zaleznos$ci od temperatury
topnienia metalu, ok. 250 do 350 °C.

Elektroda w g#ab kapieli zuzlowej wprowadzana moze byézrézna
predkoscia Uliniowa. Zbyt ma#te predkos$ci jej podawania (w sto-
sunku do mocy pradu zasilania) prowadza do stapiania elektrody
w lTuku tworzacym sie okresowo pomiedzy stapiang koncowka
elektrody a powierzchniag kapieli zuzlowej. W tym przypadku
powierzchnia stapiania metalu elektrody jest niemal roéwnolegta
do powierzchni kapieli zuzlowej. Z kolei przy statej nadmiernej
predkosci podawania elektrody w stosunku do szybkos$ci jej
stapiania zwieksza sie gtebokos¢ zanurzenia elektrody w zuzlu,
co prowadzi do zwarcia 1 przerwania procesu. W tym przypadku
powierzchnia stapiania elektrody ma ksztatt stozkat, ktérego kat
wierzchotkowy zalezy miedzy innymi od gtebokosci kapieli
zuzlowej oraz od Srednicy elektrody. Wprowadzanie elektrody do
kapieli zuzlowej ze zbyt matag lub zbyt duza predkoscia liniowag

Jest z wielu wzgledéw niedopuszczalne, a tym samym nie Jest
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stosowane. Optymalna predko$¢ wprowadzania elektrody do kapieli
zuzlowej jJest $cisle zwigzana z predkoscia Jej stapiania. Przy
takiej predkosci wprowadzania powierzchnia stapiania elektrody
ma ksztatt stozka o kacie wierzchotkowym zawartym najczesciej
(w zaleznos$ci miedzy Innymi od $Srednicy elektrody i gtebokosci

jej zanurzenia) w przedziale od 90° do 170° [40].

Stopiony metal elektrody Scieka wzdduz tworzacej stozek z

nastepnym utworzeniem kropli, ktéra, po oderwaniu sie od stozka

opada przez warstwe zuzla do kagpieli metalowej. Ze wzgledu na
role wielkos$ci powierzchni podziatu fazy zuzlowej z ciektym
metalem byty one przedmiotem licznych badan i ocen
[1.29,32,40]. W ich wyniku ustalono miedzy innymi rézne

zaleznosci okreslajace grubos$¢ warstwy ciekdego metalu na
stozku stapiania elektrody. Wyniki badan oraz obliczen z zasto-
sowaniem tych zaleznosci wykazaty, ze grubos¢ warstwy ciektego
metalu (b4onki) na stozku stapiania elektrody zawiera sie
w przedziale do 520 [im wg [1] 0lub do ok. 1000 ©Iim wg [32,40].
W celu oszacowania wielkosci zmian zawartosci azotu w stali
poddawanej E2R konieczne jest okreslenie wielkosci powierzchni
wzglednej warstwy ciektego metalu na stozku stapiania
elektrody. Niezbedng do tych obliczen grubo$é¢ btonki metalu,
pomijajac jej zmiany w czasie, okreslano wg zaleznos$ci [32]:
3 r 4 fik A AT h i/t

[cm] (36 )
lIon 4 L (Pm - P,) g V cos(a) J

Pomijajac roéwniez mozliwos¢ deformacji stozka stapiania
elektrody na skutek jej nieréownomiernego nagrzewania w zuzlu
[1]. odcinek prostej tworzacej stozek w uktadzie wspédrzednych
X - y mozna opisac¢ roéwnaniem (rys.2):

tiU = x /cos(tf) [cm] dla 0 <= X <= hsto , (37)
przy czym wysokos¢ stozka stapiania:

hg,o = r 1ie / tg(a) [cm] (38)
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Rys.2jStozek stapiania elektrody

Fig-2,Mel11ling cone of an electrode

Po przystosowaniu zaleznosci (36) do stosowanego
geometrycznego opisu fizycznych wielkosci uk+adu réwnanie
opisujace w uktadzie wspoédrzednych X -y krzywa tworzaca

powierzchnie warstwy ciektego metalu na stozku stapiania

elektrody, z uwzglednieniem zaleznos$ci (37),bedzie miato
postac:
ybton =[h3to - X -a] tg@ + b [cm] (39)
dla 0 <= X <= h 3to
gdzie:
a = gbion sin(a) ; b = gblon / cos(a) , (40)

ktére po przeksztadceniu mozna ostatecznie zapisac:

Ybion = [[hsto " x ] tg(a) + p Ix cos3 ( a )j1i, (41)
dla: 0 <= X <= h sto
gdz ie:
p= 4-71 4 N~ A AT 5 1/4 (42)
4 L (pm - Pj.) g cos(a ) V

Pierwszy czdton prawej strony roéwnania (41) jest roéwnaniem
opisujacym tworzgaca stozek, natomiast drugi - krzywag tworzacag
powierzchnie warstwy ciektego metalu nad tworzgaca stozka.

Przyk+adowym obrazem <charakteru zmian tej Kkrzywej Jest

rys .3.
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0 Tworzaca stozek stapiania elektr. x, [cm)

Rys.3. Ksztatt powierzchni ciektej fazy metalu
na tworzacej stozek stapiania elektrody

Fig.3. Shape of surface of liquit metallic phase
on the electrode melting cone

Przedstawienie krzywej tworzacej powierzchnie warstwy
ciektego metalu na stozku stapiania elektrody w postaci
wyprowadzonego roéwnania (41) umozliwia dla kazdego przypadku

okreslenie, dotychczas szacowanych: objetosci tej warstwy wg:

r2r 310 1/4 I 2
vhion = n J lh,to « xl ) + p [X cos3(a ) ] J dx -
x d
- M r2je 7/ [3 tg(Ca ) 1 [cm3] 43)

jej powierzchni:

X~ rh 81,0 /141
Sblon = 2 n J [ >h,u - XI kg(« ) + p [x cos3(Ca ) 1174 J
x d
[ Ji 12 1172
- tg(a ) +1/4 p [costa ) /7 x] > dx [cm2] (44)

oraz jej powierzchni wzglednej:

Ablon = Sblor/ Vblon tcm2 Cm-*31 (45)

Dla okreslenia wymienionych wielkosci w zadanych warunkach
rafinacji ( rele, 2a ) niezbedne jest okreslenie wartosci "p”
wyrazonej wzorem (42). Do obliczen tych przyjeto:

pm = 7.30 [gem™ 3]
pt = 2.75 [gem™3]

35



X = 29.0 10-2 [W cm-1 K"17, [41]

Pd = 5.5 10°"3 [0 cm™1 s-1), wg zaleznos$ci [63]:
= a. e*P (EaM /(R Tproc) (46)

P k = @@ /7 pm [cm2 s-1]

xd = 0.5 10"6 [cm] , dolny zakres catkownla

przyjety do obliczen numerycznych

AT = 10 do 15 [Kl ., [1,32,40]
D - okreslano dla zakresu temperatur:
Tele = 1473 [K] , temperatura odcinka

elektrody zanurzanego w zuzlu
do T = Tlop + AT [K]

z zaleznos$ci [39]:

T=Tlop+AT
D = AH = 1 CB dT , 47)
T= 1473

przy czym temperature topnienia rafinowanej stali okreslano wg
zaleznoscl [42]:
Ttop = 1539 + 273 - Z(ws [%i]) [K1 (48)

przyjmujac [42]

w N = 90, woO =80, wc = 65, wp = 30, ws = 25, wSi = 12,
WMn = wCu = w Ni = wMo = 2, Wv = 2, Wep = 1.5,
wu = 1l¢ wai = 0Om

6.2. Powierzchnia kropel metalu

Stopiony metal elektrody, $ciekajagc wzdduz tworzacej stozek,
gromadzi sie na Jjego kohcu. Po osiagnieciu okreslonej masy
czes¢ metalu odrywa sie od konhnca stozka tworzac krople.
Odrywanie sie kropel metalu nastepuje 2z chwila, gdy sita
cigzenia ciektego metalu, zbierajacego sie na koncu stozka,
jest wieksza od wypadkowej pozostatych sit+ dziatajgcych na
metal, w tym miedzy 1innymi od sit elektrodynamicznych i si#t
napiecia powierzchniowego.

Proces tworzenia 1 odrywania sie kropel metalu roéwniez by#4
przedmiotem licznych ocen i badan z zastosowaniem roéznych metod
(metody rentgenowskie, oscyloskopowe, zamrazanie zuzla, modele

fizyczne 1 matematyczne [1,32,40,43,44]). W wyniku tych badanh
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ustalono, ze masa kropli odrywajacej sle od elektrody =zalezy

miedzy Innymi od sk+adu chemicznego rafinowane] stall 1
stosowanego zuzla, temperatury przebiegu procesu, rodzaju
stosowanego pradu 1 jego parametrow, gtebokosci kapieli
zuzlowej, fazy procesu, stopnia odtlenienla stall, przekroju
poprzecznego elektrody, szybkos$ci stapiania 1 od ewentualnych
dodatkowych zabiegow (wibracje, ultradzwieki, wdmuchiwanie

gazoéw obojetnych).

Wykazano réwniez, ze oderwanie sie kropli moze byé¢ zwiagzane
z jej rozpadem 1 oscylacja oraz przede wszystkim, ze zakres
wielkosci masy tworzacych sie kropel =zawiera sie w przedziale
od 1.8 do 17.8 g , przy skrajnie zréznicowanych warunkach
procesu (32,43,44).

Dla oceny wielkosci zmian zawartosci azotu w stali
poddawanej rafinacji Istotne sa réwniez stwierdzenia, ze wptyw
wiekszosci wymienionych czynnikow (z wyjatkiem zabiegobw
dodatkowych) na mase tworzacych sie kropel jJjest stosunkowo
bardzo maty. Przyktadem tego jest:

- niemal stata masa kropel (ok. 5.5 g) przy zréznicowaniu
natezenia pradu zasilania od 1100 do 1700 A, napiecia pradu
od 30 do 44 V [32] i wyniki badan modelowych [45] oraz
zmniejszanie sie masy kropel o ok. 1.0 g przy zmianie na-
tezenia pradu od 1100 do 2000 A [29],

- zmniejszanie sie masy kropel o okoto 0.2 g w miare zwiek-
szania gdtebokos$ci kapieli zuzlowej od 28 do 60 mm [29],

- zmiana masy kropel o ok. 1.5 g przy zréznicowaniu sk#adu
chemicznego stali [43],

- zmniejszanie sie masy kropel o ok. 0.4 g przy zmianie mocy
pradu zasilania od 42 do 65 kW [43].

W warunkach produkcyjnych zakres zmian parametréw procesu
jest na ogot stosunkowo maty, co wynika z konstrukcji
posiadanych urzadzen, mocy transformatorow zasilajacych,
dostepnos$ci zuzli, ograniczonego asortymentu stali poddawanych
rafinacji 1 ustalonych technologii, a zabiegi dodatkowe nie sa
powszechnie stosowane.

Z uwagi na powyzsze i wspomniany stosunkowo maty wpdyw

wiekszo$ci parametréw procesu na mase tworzacych sie kropel za
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dopuszczalne uznano uwzglednienie w ocenach zmian zawartos$ci
azotu wytacznie wpkywu wielkos$ci Srednicy (przekroju) stapianej
elektrody Jako czynnika dominujacego pod wzgledem oddziatywania
w tym zakresie (1,29,32,40,43).

Zakres zmian masy kropel metalu w zaleznos$ci od zmian
powierzchni przekroju poprzecznego stapianej elektrody ustalono
przyjmujac qkr min = 3.0 g oraz qkr.max = 15.0 g. czyli
wielkosci zblizone do skrajnych mas kropel ustalonych w wyniku
wspomnianych badan oraz zatozono, ze zaleznos¢ qk = Ff(S le)
Jest prostoliniowa w catym zakresie zmian przekroju
poprzecznego elektrod. Podstawag tych zatozen jest miedzy Innymi
taki wHasnie charakter zmian tej zaleznos$ci dla elektrod od 60
do 200 cm [32], prostoliniowa zaleznos$¢ $Srednicy kropel od
Srednicy elektrod [43] oraz 1istnienie zakresu wielkosci masy
tworzacych sle kropel.

Dla oceny zmian zawarto$ci azotu w stali poddawanej EZR,
okreslajac parametry (mase) kropel, stosowano oparta na tych
zatozeniach 1 ustalong na podstawie wynikéw badan [32] qkr =
f(Seie) zaleznosé:

qkr = 0.0536 Sele [o] (49)
przy ograniczeniach:

dla qkr = f(Sele) < 3.0 ; qkr = 3.0 [d]

dla qgkr = f(SEle) > 15.0 ; gkr = 15.0 [g]
odzwierciedlajgcg w przyblizeniu z4ozony charakter zmian masy
kropel metalu tworzacych sie przy E2R stali 1 umozliwiajaca
okreslenie przyblizonej wielkos$ci Akr = Skr / Vkr dla

kropel metalu opadajacych przez zuzel.

6.3. Kapiel metalowa

Krople stapianej elektrody po opadnieciu przez warstwe
ciektego zuzla tworzag pod niag kapiel metalowg. Uwzgledniajac
grubos$¢ tworzacej sie na wlewku warstwy zakrzepnietego zuzla,
(tzw. "koszulki zuzlowej" ; gk2 = 1.0 do ok. 3.0 mm [44]),
a pomijajac mozliwy roézny ksztatt menlsku kapieli metalowej

[1]1, powierzchnie Jej oddziatywania 2z ciekdym zuzlem mozna
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okresli¢ ze wzoru:
skn - n (rkry - gk,)2 Ln2q (m)

Kapiel ta, w wyniku ciaggtego odprowadzania 2z niej ciepta,
stopniowo krzepnie tworzac narastajacy ku goérze wlewek. W usta-
lonych warunkach przebiegu procesu, i w stosunkowo d#ugich
okresach czasu objetosciowa szybko$¢ stapiania elektrody i
krzepniecia kagpieli metalowej sa sobie réwne, w zwigzku z czym
objetos¢ kapieli metalowej Jest stata,

Dla okreslenia powierzchni wzglednej oddziatywania kagpieli

metalowej i zuzla niezbedna Jest znajomo$¢ jJej objetos$ci.

Doktadne okreslenie objetosci kapieli jest z4ozonym problemem,
gdyz w ogélnym przypadku =zaréwno objetos$¢, jak i ksztatt
kapieli sa rézne w zaleznosci od szeregu parametrow
konstrukcyjnych urzadzen i technologicznych procesu. Poniewaz

ksztatt frontu krzepniecia metalu (kagpieli) w zasadniczy sposéb
decyduje o strukturze wlewka, a tym samym i o jakos$ci uzyskanej
stali, zagadnieniu temu poswiecono szczeg6lnie duzo uwagi
[1,32,40,44, 47,48,49,50 i In.]. Wynikiem tych badan sa liczne
ustalenia dotyczace wzajemnych wspoétzaleznosci pomiedzy ww.
parametrami a wielkosSciami opisujacymi kapiel metalowa oraz
modele matematyczne wuwzgledniajace wpdyw réznych czynnikoéw.

Dotyczy to miedzy innymi wpdywu wymiarow krystalizatoroéw i

elektrod, warunkéw przekazywania ciepta, ilosci i rodzaju
stosowanych zuzli, parametrow pradowych, fazy procesu,
wtasnosci stali poddawanej rafinacji i szeregu innych

wielkosSci.
Poniewaz przyjeto zatozenie, ze ocena zmian zawartos$ci azotu
w rafinowane]j stali dotyczy okresu procesu o ustalonych
warunkach, zatem dla oszacowania wielkosSci powierzchni
wzglednej kagpieli, mimo z#ozonosci problemu, dostateczne beda
nastepujace wyniki badan:
1. Wymagane (dla rafinacji) przegrzanie metalu ponad
temperature Jjego topnienia uzyskuje sie przy gtebo-
kosci kapieli metalowej okreslonej zaleznos$cia [32]:

h km = 0.4 dkry do 1.2 dkry [cm] (51)
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2. Ze wzgledu na korzystne (dla struktury wlewka) niemal
pionowe ukierunkowanie dendrytéw front krzepniecia
kapieli metalowej powinien by¢é mozliwe ptaski [11.

Dla urzadzen z Jedna stapiang elektroda pozwala to przyjac

zatozenie, ze kapiel metalowa ma ksztatt czaszy, w zwiagzku
z czym jej objetos¢ z duzym przyblizeniem mozna okresli¢ ze

wzoru:
N\

V km = 1/8 N [dkry - 2 gk#]2 hkm & 1/6 N hk~ (cm31 , (52)

natomiast powierzchnie wzglednag kapieli:
A km = Skm / Vkm tern2cm* 3] . (53)
przy czym do obliczeh przyjeto:
h Km =t .45 dkry [em]
W podsumowaniu ocen wielkosci powierzchni oddziatywania
zuzla 1 ciektego metalu na stozku stapiania elektrody, kropel i
kapieli metalowej (ktére 2z duzym przyblizeniem mozna uznac¢ za

wielkos$ci zblizone do $rednich i za state w zadanych warunkach

procesu), nalezy stwierdzid¢, ze wyniki obliczen wg wyprowa-
dzonych zaleznosci beda w kazdym przypadku nieznacznie
zanizone. Powodem tego jest pominigecie w tych ocenach miedzy

innymi takich zjawisk, jak: zmiany w czasie grubos$ci warstwy
ciektego metalu na stozku stapiania elektrody, tworzenia sie
piers$cienia ciektego metalu woké+ gbérnej krawedzi stozka
stapiania [1], falowania powierzchni ciekdtegometalu na stozku
stapiania elektrody po oderwaniu sie kropli, oscylacji kropel
po oderwaniu sie ich od konca stozka i falowania powierzchni
kapieli metalowej po opadnieciu (wniknieciu) kazdej kolejnej
kropli do kagpieli. W odniesieniu do powierzchni oddziatywania
zuzla 1 metalu kropel oraz kapieli metalowej wpd4yw tych zjawisk
i rzeczywistych odchylen od zatozen przyjetych dla okreslenia
wielkosci tych powierzchni na wynik oceny zmian zawartosci
azotu w rafinowane]j elektrozuzlowo stali mozna uznac za
drugorzedny, gdyz wudziat tych powierzchni w procesie wymiany
masy jest stosunkowo bardzo maty [1,43] g+éwnie ze wzgledu na

matg wielkos$¢ tych powierzchni (Akr , Akm) w pordéwnaniu do
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7. AZOT W ZUZLACH

Rozpuszczalnos¢ azotu u zuzlach nie Jest dotychczas

catkowicie rozpoznana 1 stanowi przedmiot licznych badan.

Badania te dotycza w gtownej mierze ksztattowania sie
zawartosci azotu w zuzlach w zaleznosci od ich sktadu
chemicznego, sk+adu i cisnien atmosfer, temperatury uk#tadu,
powierzchni i czasu oddziatywania faz, sposobéw i warunkow

wprowadzania gazu do zuzli oraz wpdtywu sktadu chemicznego tygli

badz tez metalu reagujacego z zuzlem. W wyniku tego rodzaju
badan stwierdzono miedzy innymi, 2e kierunek i wielko$¢ zmian
zawartosci azotu z zuzlach syntetycznych (Ca0O - A1203 - SiO2,
tygiel grafitowy, T = 1773 K, gaz {N2 + C02> wprowadzany przez

kapilare) zalezy przede wszystkim od jego cisnienia czgstkowego
oraz od sk#tadu chemicznego zuzla [361. W badaniach tych mini-
malnag rozpuszczalno$¢ azotu stwierdzono dla zuzli o wartosci
stosunku Ca0O / Si02 = ok. 1.0 oraz zwiekszanie sie zawartosci
azotu w zuzlach w miare zwiekszania w nich zawartos$ci CaC2.

W badaniach dotyczgcych zuzli syntetycznych Ca0O - A1203
wykazano, ze ze wzrostem zawartosci tlenkéw zelaza w zuzlu
rozpuszczalnos$é¢é w nich azotu ulega znacznemu zmniejszeniu [51]
oraz ze o zawartos$ci azotu w zuzlu decyduje czas oddziatywania
atmosfery gazowej (N2 + C02), przy czym szybkos¢ jego
pochtaniania zwieksza sie w wyniku mieszania zuzla, natomiast
maleje w miare updywu czasu oddziatywania atmosfery gazowej
[51]- Kolejnag zaleznos$ciag wykazang w tych badaniach jest wzrost
zawartosci azotu w zuzlach wraz ze wzrostem zasadowos$ci zuzli i
zawartosci w nich siarki.

W odniesieniu do zuzli Ca0 - CaF2 - S102 oraz dla zuzli zbli-
zonych sk+adem chemicznym do stosowanych w procesie E2R , typu

Ca0O - CaF2 - A1203 , stwierdzono, ze zuzle Ca0 - CaF2 cha-
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rakteryzuja sie szczegoblnie duza rozpuszczalnosciag azotu
(tygiel grafitowy, uk#ad metal - zuzel, N2 + CO, T = 1873 K ).
Skutkiem zwiekszenia w wymienionych zuzlach zawartos$ci A1203 ,
a zwtaszcza S102, jest zmniejszanie sle w nich zawartos$ci
zaréwno CaC2, Jak 1 azotu (51).

Ponadto dla tych zuzli wykazano zwiekszanie sie w nich za-
wartosci azotu w miare zwiekszania zawartos$ci CaC2 w zuzlu 1
stopnia odtlenlenla zuzla oraz reagujacego z nim metalu.

Liczne 1Inne badania potwierdzaja ww. wspoédtzaleznosci w za-
kresie wplywu:

- sk+tadu chemicznego zuzla [36,52,53,54,55,56],

- sktadu chemicznego atmosfery [36,53,54,55,56,57],

- sktadu chemicznego metalu reagujacego z zuzlem [36,52,53,56]
na zawartos¢ 1 rozpuszczalno$¢ azotu w zuzlach.

W kolejnych badanich stwierdzono ponadto, ze czynnikiem rzu-
tujgcym na zawartos¢ azotu w zuzlach jJjest roéwniez temperatura
[57, 58]- Istnieje Jjednak réwniez poglad [53], ze czynnikiem
dominujacym w tym przypadku nie jest bezposredni wpiyw
temperatury, lecz zwigzana z tym zmiana warunkéw oddziatywania
zuzla na grafit tygla, co wptywa na wielkos$¢ cidnienia
czastkowego tlenu, a wiec 1 na potencjat jonéw tlenu w zuzlu.
Ten ostatni czynnik w wielu opracowaniach wuznany zostat za
wielkos¢ dominujaca w ksztattowaniu zawartosci azotu w zuzlach
[53, 56],

Na podstawie oceny wynikoéw tego rodzaju badan mozna stwier-
dzi¢, ze w zakresie wspomnianych wspoétzaleznosSci sa one zgodne.
Zasadnicze réznice w tych badaniach dotycza interpretacji
wynikéw, mechanizmu procesu, sposoboéw ich opisu jak roéwniez i
postaci wystepowania azotu w zuzlach. W tym ostatnim przypadku
dopuszcza sie np. mozliwo$s¢ wystepowania azotu w zuzlach w po-
staci anionow N3-, CNJ_, CN"™ lub SCN™".

Stwierdzona w tych badaniach wielkos$c¢ zmian zawartosci azotu

w zuzlach zawiera sie w przedziatach:

- zuzle syntetyczne Ca0 - A1203 - Si02:
(T = 1773 K , p<Nz) = 9.73 104 Pa): od 0.153 do 1.460
- zuzle stalownicze zasadowe (piectukowy): 0.017 do 0.258 V
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- zuzle procesu EZR, w zaleznos$ci od technologii ich
wytwarzania: od 0.02 do 0.14 %
Kolejnym zagadnienienm, Jeszcze mniej rozpoznanym, Jest

kinetyka procesu wymiany azotu miedzy fazg gazowag i1 zuzlem oraz

dyfuzja azotu w zuzlach. W odniesieniu do kinetyki procesu
rozpuszczania sie azotu w zuzlu stwierdzono, ze decyduje o0 niej

miedzy innymi sk#tad chemiczny 2zuzla, stopieri Jego utlenienia,

cidnienie czastkowe azotu oraz temperatura uk+adu [54].
Ustalono na przyktad, ze rozpuszczanie sie azotu w zuzlu nie
zachodzi w warunkach utleniajacych 1 neutralnych, natomiast
rozpuszczaniu sprzyja wzrost zawartosci CaO w zuzlu oraz
w mniejszym stopniu A1203 , W przeciwienstwie do Si02 ~

hamujagcego proces wnikania azotu do zuzla. Ustalone w toku tego
typu badan szybkosci pochtaniania azotu wynosity:
- dla zuzli kwasnych: okoto 0.02 [% h™1] ,
- dla zuzli zasadowych (60% CaO, 30% A1203, 10 % Si02):
okoto 0.5 [% h™1].

W odniesieniu do dyfuzji azotu w zuzlach ustalono, ze nawet
stosunkowo niewielkie zmiany ich skdtadu chemicznego moga
wywierac znaczny wpdyw na przebieg tego procesu [36,52],
Wyrazem tego wpdywu jest zroéznicowanie wartosci wspoédczynnika
dyfuzji azotu w zuzlu w zakresie od 0.5 10-® do 8.8 10~6
[cm2 s~4] dla temperatury T = 1873 K, przy zmianie wartosSci
stosunku Ca0 / Si02 w zakresie od 0.18 do 2.62 i zawartosci

innych tlenkéw w zuzlu [52].



8. ODDZIALYWANIE ATMOSFERY GAZOWEJ NA ZUZEL

Jak juz wspomniano, w wyniku badan [34] stwierdzono, ze
oddziatywanie atmosfery na zuzel nie limituje przebiegu catosci
procesu wymiany masy pomiedzy reagujacymi fazami rozpatrywanego
uktadu. Nie oznacza to jednak, ze udziat fazy gazowej w catosci
procesu wymiany azotu w czasie EZR stali jest nieistotny.

Z tych tez wzgleddéw analizowano réwniez wymiane mas pomiedzy
atmosfera gazowa 1 zuzlem wg reakcji (4). Na wymiane mas miedzy
atmosfera i ciektym zuzlem sktada sie szereg procesow
czastkowych. W szczegd6lnosci do proceséw tych nalezy dysocjacja
gazéw i ich adsorpcja na powierzchni zuzla oraz procesy o0 prze-
ciwnym kierunku. W pierwszym przyblizeniu proces wymiany masy
miedzy atmosfera i zuzlem mozna rozpatrywac¢ jako jednoetapowy.
Przy tym zatozeniu dla ustalonych warunkéw procesu przyjeto, ze
stezenia substancji na powierzchni podziatu faz zuzel

atmosfera sa state 1 bliskie stezeniom réwnowagowym, w zwiazku
z czym, jak dla statej réwnowagi reakcji, spedniona jest

zaleznos$¢:
[mol cm-3]-i/2 (54 )

Strumienie mas, przy wstepnie zatozonym kierunku transportu

substancji (rys.l), okreslaja zaleznos$ci:

Jn2>  ~ o<n2>[(N2*a " (N2*a-ij (5)
J(N3-) = 0<N3-) [<N3-)a ~ - (N3"), (56 )
J(02> = 0(02)[<02>a.2 - <02>a 7)
J(02-> = f?,0z-> [ (03-), -(0*-)..,] (58)
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Z bilansu mas wynika ponadto, ze spednione sa roéwniez

zaleznosci
<N2> = 2 J(N = - 38/2Jp, > = -313 (59

w zwigzku z Czym:

g <NZ)
(N3-) e - <N2)a.J ¢ CN3-), (60)
2 £(N3-)
2 &<n2)
<N z>a <N2>a.] <°2>a (61)
3 02)
n2>
(02-), <n2> <NZ) + (02-) (62)
3 @(02-)
Po podstawieniu tych zaleznos$ci do wyrazenia (54), w wyniku
zawitych przeksztatcen, uzyskuje sie wielomian:
f(x) = G x8 + H x7 + 1 x6 + J x5 + K x4 + L x3
+ M x2 + N x + 0 =0, (63)

ktérego rozwiazaniem jest:
X = ("278-2 * {N2)r - réwnowagowe stezenie azotu [mol cm-3),
bedace rzeczywistym pierwiastkiem réwnania (63).
Stosujac podstawienia (wielkosci bezwymiarowe):
0<N2>
3 £(02-)
0<n2>
2 £ (N3-)
2 9<n2>
£<o02>
wartosci wspotczynnikéw wielomianu (63) zapisa¢ mozna w postaci
za leznos$c i :

G +2 k®

H = 6 (N?). + (02-) ] + k-

[*e
k3 <N2>a + <02>a K 2

k2 <N2>a + (N3-).
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+ 15 *2 ik, {Ng)a + (02-), 12 KT

3 [ k3 <N2>a + <°2>a 12 ki k3
12 [ k2 <N2>a + (N3-), ] [ k3 <Npng + (02*.] k
+ 6 [ k2 <N2>a + (NB3-), Y k2 |
- 20 *2 kt <N2>a ¢ (02-)2 J3 k?

N k3 <N2>a + <°2>a ]38 ki
12 jArk2 (N2)g + (N3-), J [ k3 {N2la 4 <°2>a] 2 k2 k3
18 £ k2 (N2}a + (N3-), k3 <N2>a + (02>a] ki K3
- 4 [ kg <N2>a + (N3-)2 13 k2 k»

+ 15 t2 £ k, {Nz>a + (02'), Y k2

4 £ kg (Ng>a + (N3-),] [ k3 <N2>a + fo02>a]3 k
18 k2 (N2>a + (,.-),1*[ k3 (N2}a + <°2s>a72 K2 k3
12 k2 <N2)a + (N3-)~]13[ k3 <N2>a + (02>a] k2 K3

[ u <N2>a + (N3-)2]4 k°

6 x2 [ k, {N2}a + (02-),15 Kk,

- 6 [ k2 {N2}a + (N3-),12[k3 (N2}a + <02>a]3 k|
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-12 [ k2<N2>a ¢ (N3-)2]3[ k3 <N2>. + <°2>al2 k2 k3
- 3 k2 <N2)a ¢ (M3-,,]4[ k3 <N2}b + <02>aJd k3

+ *2 [ k, <N2)a+ (02-)z]6

N = [ k3 (N2}a + <02>a]2[ k2 <N2)a + (N3-),13 =*

m 4 [ k3 <N2>a + <02>a] k2 + 3 [ k2 (N2)a + (N3-)tj «s3

o = - [ k2(N2)a + (N3-J2J4 [ k3 {N2%}a + <02%}al3

Okreslenie (metodami iteracyjnyml1l) przyblizonej wartosci

rzeczywistego pierwiastka x = (N2)a_z * ~ 2>r roéwnania (63),
o wartos$ci wspoédczynnikow “G" do "o wynikajacych z warun-
kéw procesu i okreslonych ww. réwnaniami, umozliwia obliczenie

wartosci stezen pozostatych substancji na powierzchni podziatu
faz wg zaleznosci (59) do (62).

W obliczeniach ilosciowych zmian zawartos$ci azotu w zuzlu,
bedacych skutkiem oddziatywania atmosfery gazowej, wartos¢
wielkos$ci wystepujacych w przedstawionych zaleznos$ciach i doty-
czacych zuzla okreslano analogicznie jak dla ukdtadu metal
zuzel. Wielkos$ci dotyczace atmosfery gazowej okreslano:

- stezenie azotu i tlenu w atmosferze gazowej wg zaleznos$ci;
{i2}a = V; P /7 (100 R Tp2) [mol cm-3] (64)
uwzgledniajac procentowg zawartos$d¢ tlenu i azotu )
w powietrzu oraz 1inne lotne zwiagzki (np. A1lF3), wydzielajace
sie z zuzla w llosci uzaleznionej od temperatury procesu E2R,
- temperature powierzchniowej warstwy zuzla (z uwzglednieniem
rozktadu temperatury w kapieli zuzlowej [1]) wg zatozenia:
TP, = Tproc - 100 [K]
- wspétczynniki transportu tlenu i azotu w fazie gazowej
£<02> 1 P(n2j wg zaleznos$ci (25), przyjmujac v = 0.5,
przy czym warto$¢ wspoédczynnikéw dyfuzji tych gazéw w po-

wietrzu ustalano wg [62]:
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[ 13/2
12 7 Ttd (65)
przyjmujac [62]:

D250c,<02> = 0.206 [cm2 s_11]

D250c,<n2> = 0.200 [cm2 s"1]

- wartos$¢ "statej roéwnowagi™ wg zaleznosci:

* =K@ (RTpj )-i/z Enl-ri (66)
uzyskanej z przeksztatcenia state] réownowagi reakcji 4)
wyrazonej roéwnaniem:

3/2 2 -1 -3
K(4) - P<02> X(N3-) P<N2> X(02") (67)
Na podstawie przedstawionych zalezos$cl mozna z cata pewnoscia
stwierdzi¢, ze przy zastosowaniu zuzli zasadowych 1 w warunkach
oddziatywania atmosfery powietrza, w tym takze przy wydzielaniu
sie lotnych zwigzkéw z zuzla, wartos¢ K@) , a tym bardziej 1
wartosci VvV (wg (66)), ksztattuje sie w zakresie bardzo ma#ych
wielkosci.Posrednio Swiadcza o tym réowniez wyniki badan
dotyczgce pojemnosci azotkowej C(n3-j réznych zuzli (w warun-
kach oddziatywnia metalu o réznym sktadzie chemicznym) wg
ktérych C(N3-(C ~ KM@ okreslone zaleznos$cia:
3/2
C(N3-) = K(4> a(02-) P(N3*)
przyjmuje wartosci od 1.8 10 °"13 do 23 10 "13 [I. barl1l/4]
(1,8 10-12 do 23 10-12 [% Pal/4]), [64.,65]. Poniewaz, jak dalej
wykazano, nawet bardzo znaczna zmiana wartosci % nie wpitywa
istotnie na wielko$¢ zmian zawartos$ci azotu w zuzlu na skutek
oddziatywania atmosfery, dlatego tez do obliczen wartosci + wg

(66) wartos¢ K (4), ze wzgledu na brak danych Jliteraturowych,

okreslano wg zatozonego réwnania:

lg K,4, = - 188 - 1.246 / TPZ (68 )
dotyczacego statej réwnowagi reakcji: 172 {N2) = [N] ., Wwg
ktérego (dla TpzZz = 2000 K), K(4) = 0.0469.

Oceniajac wg ww. zaleznos$ci wp4yw warunkéw oddziatywania at-
mosfery gazowej na kierunek 1 wielko$¢ zmian zawartosci azotu
w zuzlu stwierdzono dalej (tablica 4), Zze zmiana wartosci + ,
w tym na skutek zréznicowania wartosci "B" w zakresie od -3.246
do 6.246 (wartosci K(4) o ok. 10 rzedéw wielkosci) nie wptywa

Istotnie na wielkos¢ zmian zawartosci azotu w zuzlu oraz ze
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zmiany te niemal w kazdych warunkach sg stosunkowo bardzo mate.

Na tej podstawie mozna przyjaé¢ zatozenie, 2e warunki wymiany

azotu miedzy zuzlem 1 metalem poddawanym E2R sg (w odniesieniu

do

zawartosci azotu w zuzlu) wustalone w stosunkowo d#ugich

okresach czasu.

powierzchnie kapieli zuzlowej okreslano wg wzoru:
Skz = n / 4 idkry - delej2 tcm2] (69)

wysokos$¢ kapieli zuzlowej (uwzgledniajac maty zakres zmian
odlegtosci elektroda - wlewek i nieznaczny ich wptyw na
wielkos¢ powierzchni wzglednej kagpieli zuzlowej) przy za-
+ozeniu, ze odleg4os$¢ miedzy stozkiem stapiania elektrody i
kapiela metalowa Jest stata 1 réwna 3 cm, w zwigzku z czym:

hkz = hsto + 3 [cm] (70)



9. STRUKTURA PROGRAMU OBLICZEN ZMIAN ZAWARTOSCI AZOTU
W STALI PODDAWANEJ EZR | JEGO DZIALANIE

Z okresleniem kierunku 1 wielkosci zmian zawartosci azotu w
stali w zadanych warunkach Jej E2R wg uprzednio podanych i
wyprowadzonych zaleznos$ci wigze sle konieczno$¢ przeprowadzenia
(dla kazdego wariantu technologiczno-kOnstrukcyjnego ) bardzo
duzej liczby obliczen. Z tych tez wzgleddéw zastosowanie ETO
by+o nieodzowne. Program realizujagcy te obliczenia zostat
napisany w Turbo Pascalu 6.0 (TP) dla komputera IBM. Ze wzgledu
na wielko$s¢ programu obliczenia prowadzone przy Jego uzyciu
w TP wymagaja komputera o pamieci 1 MB RAM. Po przeprowadzeniu

kompilacji programu (zbior .exe] obliczenia moga by¢
prowadzone przy uzyciu komputera IMB - XT, 520 kB RAM, 1 x FDD,
z tym ze czas obliczen jest stosunkowo bardzo duzy.

Na catos¢ programu sktada sie szereg modudow realizujacych
okreslone =zadania. Modutowa budowa programu, poza zwiekszong
jego czytelnoscia, umozliwia (w edycyjnym trybie pracy
komputera) jego rozbudowe miedzy Innymi o kolejne zaleznos$ci
(dot. np. gestosci stosowanych .zuzli i1 przetapianych stali
w zaleznosci od ich skdadu chemicznego i temperatury) i
aktualizacje (np. wartos$ci wspoédczynnikéw dyfuzji).

Uruchomienie programu, zarowno w TP jak i po Jjego skom-
pilowaniu, umozliwia oszacowanie zmian zawartos$ci azotu w stali
w wyniku jej E2R w szerokim zakresie zmian parametrow procesu.
Dotyczy to w szczeg6lnosci zmian sk#adu chemicznego rafinowanej
stall 1 stosowanych zuzli, $rednicy elektrody 1 krystalizatora
oraz szybkosci stapiania elektrody i wielkosci kata
wierzchotkowego stozka Jej stapiania. Taki zakres zmian
wielkosci fizycznych uk#adu umozliwia réwniez, niezaleznie od

oceny zmian zawartosci azotu, okreslenie warunkéw przebiegu i
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Innych reakcji, w tym zwtaszcza w zakresie wielkosci
powierzchni podziatu faz metal - zuzel stozka, kropel 1 kapieli
metalowej. Uruchomienie programu bez zbioréw dodatkowych wymaga
(przed oszacowaniem zmian zawartos$ci azotu w stali na skutek
jej E2R) wuprzedniego wprowadzenia sk#adu chemicznego zuzla 1
stall oraz parametrow oddziatywania dot. azotu 1 tlenu.
Wielkosci te oraz niektdére obliczone na Ich podstawie (stezenia
molowe, utamki jonowe. ...) wystepuja w programie w postaci
elementoéw macierzy jednowymiarowych (typu aall. .n] ).
Wprowadzenie ww. danych do programu powoduje utworzenie na
dysku zbioréw dodatkowych. Kazde kolejne uruchomienie programu
umozliwia sprawdzenie tych danych, ich aktualizacje badz
przeprowadzenie obliczen. Obliczenia prowadzone moga by¢ dla
réznych wartosci wielkosSci fizycznych, przy czym program
sugeruje Ich wielkos$¢. W  kazdym kolejnym cyklu obliczen
istnieje mozliwos¢ zmiany wszystkich danych wyjsciowych. Ze
wzgledu na konieczno$¢ podania whasciwych wielkosci korzystanie
z opcji "Zapis" w odniesieniu do parametréw oddziatywania
dotyczacych azotu i tlenu nalezy ograniczy¢ tylko do tych
przypadkow, gdy maja by¢ zmienione. Uruchomienie tej opcji,
réowniez w odniesieniu do sktadu chemicznego zuzla i stali,
zmienia zawartos$¢ niemal wszyskich zbioréw tworzonych na dysku
w toku obliczen realizowanych przez zbioér podstawowy .
Ograniczenia dotyczace programu obejmuja miedzy innymi wielkos¢
Srednic stapianych elektrod (od 2 do 100 cm), zakres zmian
szybkos$ci stapiania elektrod (W zaleznos$ci od ich $rednicy) i
wielkos¢ kata stozka stapiania.
W ogoélnym przypadku wielomian 17) posiada¢ moze 1, 3 lub

5 pierwiastkow: Xt < X2 < x3 < x4 < xg- Przy wystepowaniu
kilku pierwiastkow wielomianu praktyczne znaczenie posiada, jak
wykazata weryfikacja programu, pierwiastek x1 = [N]2_m = [N]r.
Dla okres$lenia jego wartosci wykorzystano metode stycznych
(Newtona) przyjmujac, na podstawie wartos$ci wspoédczynnika " F
wielomianu, xQ = 0.

W skdad programu wchodzi réwniez modut umozliwiajacy okresle-
nie Kkierunku i wielkos$ci zmian =zawartosci azotu w zuzlu na

skutek oddziatywania atmosfery gazowej. Modu+ ten w obllcze-

51



nlach korzysta z czesci wielkosci okreslonych dla uktadu metal
- zuzel. Dotyczy to miedzy Innymi sktadu chemicznego zuzla,
wspoétczynnikéw transportu Jonéw w zuzlu 1 niektérych wielkosci
fizycznych uk4adu. Wynik obliczeri tego modudu programu dotyczy
wiec zmian zawartosci azotu w zuzlu w warunkach okreslonych
przez sktad chemiczny stall 1 wstepnie zatozone parametry jej
E2R. Program umozliwia takze wuzyskanie wykresow y = f(x) dla
ukd+adu zuzel - metal (wg (17)) oraz dla uktadu atmosfera -
zuzel (wg (63)). W przypadku wykresu dotyczacego zaleznosci
(63), ze wzgledu na bardzo mate wartosci y = f(x) (rzedu 10"23
i ponizej), dla uwypuklenia charakteru zmian tej wartosci,
wykres obrazowany Jest w postaci odcinkéw krzywej rézniagcych
sie rzedem wartosci.

Wzajemne powigzania podstawowych procedur programu 1 Jego

obiektéw przedstawiono w zatgczniku.



10. WYNIKI ZASTOSOWANIA PROGRAMU DO ANALIZY WPLYWU
PROCESU EZR NA KIERUNEK | WIELKOSC ZMIAN

ZAWARTOSCI AZOTU W STALI ORAZ W ZUZLU

Program realizujacy obliczenia dotyczace zmian zawartosci
azotu w stall w warunkach Jej EZR umozliwia, Jak Juz
wspomniano, ocene wpdywu parametréow procesu na kierunek i
wielkos¢ zmian zawartosci azotu w stali poddawanej rafinacji.
Jednym z bardzo wielu mozliwych przyktadéow tego rodzaju ocen sg
wyniki zawarte w tablicy 3. Podstawowy sk#ad chemiczny stali i
zuzla, przyjety dla tych ocen, podano w tablicy 1 1 2 .

Z danych tablicy 3 1 rysunkoéw 4 do 16, wykonanych na 1ich
podstawie, wynika, ze opracowany matematyczny opis zmian
zawartosci azotu w stali dobrze odzwierciedla z4ozone warunki
procesu i umozliwia wnioskowanie o kierunku i wielkos$ci zmian
zawartosci azotu w stali w czasie Jjel rafinacji
elektrozuzlowej . Przyjete w nim uproszczenia odnosza sie w za-

sadzie wytacznie do wielkosSci zmian zawartosci azotu, natomiast

nie dotycza kierunku tych zmian, co jest w tym przypadku, ze
wzgledu na catkowity brak rozpoznania, zagadnieniem
podstawowym. Poza juz wspomnianymi uproszczeniami dotyczg one
réwniez:

- czasu oddziatywania zuzla 1 metalu na kolejnych po-
wierzchniach podziatu tych faz (przyjeto, ze czasy
oddziatywania sa takie same),

- stezen azotu w metalu kropel i1 kapieli (pominieto zmiany
zawartosci azotu w metalu w poprzedzajacych etapach jego

rafinacji).
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Tablica 1
Sk+ad chemiczny stall, t~1lwag-

c Mn Si P S Ni Cr Mo Cu
0.35 0.50 0.25 0.025 0.012 0.20 1.00 0.20 0.10

Al 0 N
0.025 0. 030 0.052

Tablica 2
Sk+ad chemiczny zuzla, I1"1lwag .

CaF2 Ca0 A1203 AI1N FeO Sio2

73 .00 24 .40 2 .00 0 .09 0.10 0.41

Uproszczenia te mozna uzna¢ za dopuszczalne, poniewaz ich
skutki sa przeciwne (np. <czas oddziatywania zuzla i1 metalu
kapieli metalowej jest wiekszy niz bdonkl metalu na stozku
stapiania elektrody, natomiast réznica stezen azotu ([N]z_m -
[NIm) - mniejsza). Ponadto wielko$¢ zmian zawartos$ci azotu na
skutek oddziatywania tych powierzchni, w poréwnaniu do zmian
dotyczacych powierzchni b#onki metalu na stozku stapiania, jest
nieznaczna. Wynika to w gtéwnej mierze ze stosunkowo makej
powierzchni wzglednej podziatu zuzla i metalu w tych fazach
procesu jego rafinacji.

W odniesieniu do przykdtadowo podanych wynikéw ocen (tablica 3)
mozna stwierdzié¢, ze uzyskane zaleznos$ci pomiedzy wielkos$ciag
zmian zawartos$ci azotu a parametrami procesu sa w ped#ni zgodne
z danymi literaturowymi [60, 61 i1 in. ). Dotyczy to miedzy
innymi wp4ywu takich parametréow, Jak: <czas oddziatywnia faz,
zawartos¢ azotu w stosowanych zuzlach, wielkos¢ powierzchni
podziatu faz, zawartos¢ CaF2 w zuzlu, szybkos¢ stapiania
elektrody 1 wpdywu innych czynnikéw. Charakter zmian zaleznos$ci
przedstawionych na rys. 419 jest wynikiem réwnoczesnego zréz-

nicowania szybkos$Sci stapiania elektrod (nie tylko ich $rednic).
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Tablica 3

Zmiana zawartosci azotu 1 warunkéw oddziatywania metalu

z zuzlem w zaleznos$ci od: $rednicy elektrody, [VvC1, [/-NI,
[</.0], (#AICaF2), kata stozka stapiania 1 szybko$ci stapiania
elektrody (delO = 10 cm)

R L. -
Y mienna ~olon BB Apmaw 0 to
[cm2 cm*3] [tim 1 [s1
(2a=120 °);dele=
5.0 385.76 93 2 .98 0.85
7.5 615.46 103 2 .56 0.45
10.0 568.99 112 2.61 0 .57
12.5 534.70 119 2.61 0 .68
15.0 507.72 125 2 .58 0.79
2 a =
90 319.37 108 1.91 0.43
105 411.13 109 2 .25 0 .48
120 568.99 112 2.61 0 .57
135 885.09 117 2.81 0.73
150 1703.55 128 2 .86 1 .06
160 3356.79 140 2.93 1.57
ucJd
0.22 570.51 111 2.93 0.57
0 .30 569.58 111 2 .73 0 .57
0 .35 568.99 112 2.61 0 .57
0.45 567.82 112 2 .34 0 .57
[=/N
0 .030 569.34 111 6 .98 0 .57
0.040 569. 18 111 4 .38 0 .57
0 .052 568.99 112 2.61 0 .57
0.060 568.87 112 1.83 0 .57
[70 ]
0.010 569.28 111 -5.44 0 .57
0.020 569.13 111 0.04 0 .57
0.025 569.06 112 1.56 0 .57
0 .030 568.99 112 2.61 0 .57
0 .060 568.57 112 5.04 0 .57
**) (/CaFg) =
53 568.99 112 -2 .87 0.57
63 568.99 112 -0.09 0 .57
73 568.99 112 2.61 0 .57
83 568.99 112 5 .00 0 .57
92 568.99 112 6 .23 0 .57

* ( UNJlwle - fXNlele ) 100 f/.N];Je
«*) (CaF2 + Ca0 ) = 97.4 [V.]
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cd. tablicy 3

fon M konduP AC/.N] e to
(cm2 cm-3] (ptm) (sl
“top
kg h-1)
60 568.99 112 2 .80 0.89
90 568.99 112 2.70 0.68
120 568.99 112 2.60 0 .56
150 568.99 112 2 .50 0.48
160 568.99 112 2.47 0 .46
C/.AIN) ;*e=)
0.04 568.99 112 -0 .60 0 .57
0 .09 568.99 112 2.61 0 .57
0.12 568.99 112 4.51 0 .57
0.16 568.99 112 7 .02 0.57
0 .20 568.99 112 9.49 0 .57

***) ( CaF2 + AIN ) = 73.09 [Z]

Nierozpoznanym dotychczas zjawisKiem zwigzanym z zachowaniem

sie azotu w stali poddawane]j rafinacji elektrozuzlowej by+

przypadkowy kierunek zmian Jego zawartosci. Przy uzyciu
opracowanego matematycznego opisu procesu (programu), przez
réwnoczesne uwzglednienie w nim miedzy innymi wielkosci
zwigzanych ze sktadem chemicznym zuzla 1 stali, w zasadzie

kazdy wynik dotyczacy zmian zawartos$ci azotu podany w lite-
raturze moze by¢ wyjasniony. Pedna weryfikacja programu na
podstawie danych Jliteraturowych dotyczacych zmian zawartosci
azotu jest jednak niemozliwia, gdyz, jak juz wspomniano, sa to
wyniki fragmentaryczne i nie zawieraja wszystkich niezbednych
do oceny danych. Dotyczy to przede wszystkim takich wielkosci,
jak: sk#ad chemiczny stosowanych zuzli i rafinowanych stall ze
szczeg6lnym uwzglednieniem zawartos$ci w nich azotu i tlenu.
Weryfikacje programu w czes$ci dotyczacej zmian zawartos$ci
azotu w zuzlu na skutek oddziatywania atmosfery gazowej
przeprowadzono dla wielkosSci wyjsciowych o znacznie
zréznicowanych wartosciach. Dotyczy to przede wszystkim za%ozo-
nej zaleznos$ci i przyjetej wartos$ci statej roéwnowagi reakcji
(4). Z uzyskanych w toku weryfikacji wielkosci wynika przede

wszystkim (tablica 4), ze wielko$§¢ zmian zawartos$ci azotu
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w zuzlu na skutek oddziatywania atmosfery gazowej Jest w kazdym
przypadku (m.In. bez wzgledu na wartos¢é state] réwnowagi)
stosunkowo bardzo mata. Umozliwia to, Jak juz wspomniano,
zatozenie ustalonych warunkéw wymiany azotu miedzy metalem 1
zuzlem w stosunkowo dd#ugim okresie czasu przebiegu procesu.

Na podstawie oceny tych danych mozna réwniez stwierdzic, ze
opracowany matematyczny opis procesu wymiany azotu miedzy
atmosferag 1 zuzlem 1 dotyczacy go program dobrze odzwierciedla-
ja wpdtyw warunkéw procesu E2R stall na kierunek i wielkos$¢
zmian zawartos$ci azotu w zuzlu.

Wynikiem zastosowania programu do analizy zjawiska moze by¢
np. stwierdzenie, ze Jjakkolwiek wzrost temperatury procesu
sprzyja wnikaniu azotu do zuzla, co wynika 2z charakteru zmian
K@) = f(T), to jednak ostateczny skutek wzrostu temperatury
moze by¢ przeciwny w wyniku nasilonego wydzielania sie lotnych
zwigzkéw z zuzla i zwiagzanych z tym zmian stezenh reagentoéow

w fazie gazowej.

i wg tabfcy S

Rys.4.Czas oddziatywania metalu btonki z zuzlenm
dla réznych Srednic elektrod

Fig.4.Time of interaction of metal film with slag
for various diameter of electrodes
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-**. wg tabfccy 3

Rys.5,Czas oddziatywania metalu bdtonki z zuzlem
dla réznych szybkosci stapiania elektrody

Fig.5.Time of interaction of metal film with slag
for various electrode melting velocitys

-«»- Wg tab&cy 3

Rys.6.Czas oddziatywania metalu bdonki z zuzlem
dla réznych katow stozka stapiania elektrtrody

Fig.6*Time of interaction of metal Ffilm with slag
for various angles of electrode melting cone
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~-m~ wg tobScy 3

Rys.7. Powierzchnia wzgledna metalu b4onki z zuzlenm

dla réznych $Srednic elektrod

Fig.7. Relative area of Tfilm metals for various

diameters of electrode

etorko Otapiania; [etop]

wg tabfccy 3

Rys .8 _Wzgledna zmiana =zawartos$ci azotu w stali
dla réznych katéw stozka stapiania elektrody

Fig.8 Relative change of concentration of nitrogen
in steel for various cone angles of electrode
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~mm- wg tabfcy 3

Rys.9,Wzgledna ~miana zawartos$ci azotu w stali
dla réznych $Srednic elektrod

Fig.-9. Relative change of concentration of nitrogen
ii. steel for various diameters of electrode

A wg tabicy 3

Rys.10.Wzgledna zmiana zawartos$ci azotu w stall
dla réznych zawartos$ci (%A1N)

Fig -10. Re lative change of concentration of nitrogen
in steel for various concentrations of (XA1N)
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-e*- wg tabfccy 3

Rys .11, Wzgledna zmiana zawartos$ci azotu w stall
dla roéznych zawartosci (5iCaF2)

Fig.1l1ljRe lative change of concentration of nitrogen
in steel for various concentrations of (%CaF2)

[%N] (elokiTocta)

™ wg tabkcy 3

Rys.12._.Wzgledna zmiana zawarto$ci azotu w stali
dla réznych zawartoséci [N]pOcz

Fig.-.12.Relative change of concentration of nitrogen
in steel for various concentrations of t~AN)inil
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wg tabtcy 3

Rys.13,Wzgledna zmiana zawartosci azotu w stali
dla réznych zawartosci [%0]

Fig. 13,Relative change of concentration of nitrogen
in steel for various concentrations of 17.0]

es wg tabicy 3

Rys.14*Wzg ledna zmiana zawartosci azotu w stall
dla réznych szybkosci stapiania elektrody

Fig.1l4»Re lallve change of concentration of nitrogen
in steel for various velocitys of electrode melting
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wmw(g tafcicy 3

Rys. 15, Powierzchnia wzgledna metalu b4onki dla

réznych katéw stozka stapiania elektrody

15, Relative area of films metal for various
angles of electrode melting cone

wg tabicy 3

Rys .16, Wzgledna zmiana zawarto$ci azotu w stali

dla réznych zawartosci [7.C]

Fig.16. Re lallve change of concentration of nitrogen

in steel for various concentrations of [50]
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Tablica 4

Wyniki oceny kierunku 1 wielkos$ci zmian zawartosci azotu
w zuzlu na skutek oddziatywania atmosfery gazowej
w zmiennych warunkach fizykochemicznych: (wg programu:
deie = 5"° tcml- dkry = 833 [cml" Vtop = 114 tk8 h'11
P(0z> = 1-838, /3{Nz) = 1.811, f3(02-) = 0.026,
PA(N3-) = 0.024 [cm s_17 )
Stezenie sktadnikow, [mol cm * 3] zuzel
Lp . atmosfera zuzel
i)
o o <N z>a (o2-)t (N3-)z Zn(-)
1 1.27 10-6 4.72 10-6 0.01332 0.000027 0.0636 1
2 Jew Jew Jew Jew J mw 1
3 joew joew Jew J mw J mw 1
4 J W Jew J.w Jew Jew 1
5 joew Jew Jew Jew jew 1
6 i.w J-W 0.012509 0.000268 0.0633 2
7 jew j mw J w joew joew 2
8 joew J mw J mw Jow Jew 2
9 joew Jew Jew J.w J mwW 2
10 Jew J mw 1.0 10 -9 0.000027 0.0629 3
11 Jew Jew J.w Jew joew 3
12 i ew J ew Jew Jew Jaw 3
13 i ew i ew Jew 0.000268 0.0633 4
14 joew joew Jew J w joew 4
15 joew J mw joew Jew Jew 4
16 iew i ew Jew J mw J W 4
17 1.27 10 "6 4.72 10-6 0.01332 0.000027 0.0636 1
18 1.21 10-6 4.49 10-6 J mw J.w Jew 1

1) Sk4ad chemiczny zuzli, [“Iwag -

zuzel 1 2 3 4

CaF 2 71.00 71.00 66 .00 66 .00
Cao 28 .00 28 .00 3.00 3.00
A1203 0 .00 0.00 30.00 30.00
A 1IN 0 .04 0 .04 0.04 0.04
FeO 0.10 0.10 0.10 0.10

S102 0 .40 0 .40 0 .40 0 .40
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cd. tablicy 4

"Stata” Tp* Zmiana zawartosci
Lp . “B", 2 +" azotu u zuzlu -
dot .(68) wg (66) LK1 AC/.N), 33 AC/.N),,"™)
1 -3.246 1.85 10-5 1923 5.4 10-5 0.394
2 -1 .246 1.80 10-3 J W 2.3 io-< 1.716
3 -0.246 1.85 10-2 J*W 3.4 lo-4 2.477
4 3 .246 5.73 10 +1 j*w 3.8 lo-4 2.786
5 6.246 5.73 10 +4 Jew 3.8 io-4 2.786
6 -3 .246 1.85 10-5 JeW 1.2 10- 0 .008
7 -0 .246 1.85 10-2 J*W 3.2 io- 0 .234
8 3.246 5.75 10+1 3 e 3.8 10 - 0.278
9 6.246 5.75 10+44 J*w 3.8 io- 0.278
10 -3.246 1.86 10-5 jew -5.9 io-6 -0.043
11 -0.246 1.86 10-2 3*W -5.9 io0-6 -0.043
12 3.246 5.79 10+1 jew 3.5 10%4 2.589
13 -3.246 1.85 10-5 § oW -5.9 10'5 -0.043
14 -0.246 1.85 10-2 I -5.9 10-5 -0.043
15 3 .246 5.74 10 +1 J.w 3.4 io-4 0.251
16 6 .246 5.74 10 +4 3 ew 3.8 io-4 0.270
17 -1 .246 1.80 10-3 Jew 2.3 10 -4 1.658
18 -1 .246 1.80 10-3 2023, 2) 2.3 io-4 1.716
min. = -0.000059 -0.043
max . = 0.000380 2.716
2) - wielkos¢ zaktadana
3) - AC/.N) = (e/eNikon, wg progr . ” pocz

4) - AC/.N)W = AC/.N) 100  (e/eNipocz.
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11. WLASNE BADANIA LABORATORYINE
WERYFIKACJA OPISU PROCESU WYMIANY AZOTU

Weryfikacje

opracowanego

PRZEMYSLOWE

matematycznego op

procesu wymiany azotu miedzy zuzlem

kresie jego
zawartosci

na podstawie
toryjnych i

Badania

przydatnosci

wynikow

przemysdtowych

azotu w stali

do

poddawanej

1 metalem

isu

przebiegu

EZR przeprowadzono

uzyskanych w toku

wtasych

(Huta Baildon).

dzenia wyposazonego w krystalizator o Srednicy

stosowaniem zuzla w

ilosci

przy parametrach pradowych:

1150 +/- 50A.

1600 g.

Proces

badan

100

rafinacji

napiecie 38 do 42 V;

mm

(programu)

oceny kierunku i wielkosci

w za-
zmian
réwniez

labora-

laboratoryjne przeprowadzono z wykorzystaniem urzg-

i z za-

prowadzono

natezenie ok.

Zré6znicowanie sktadu chemicznego stosowanych zuz-

li uzyskano przez wprowadzanie wapna (czda) do zuzla typu S 20-

22. Sk#ad chemiczny zuzla wyjsciowego i

czne zuzli
cy 5,

w tablicy 6 .

Wyniki

uzyskanych

natomiast sk#tad

po E2R sg wartosciami

przez

chemiczny

Srednimi

kroju wzdduznego wlewkow

zmian

wg wynikéw opracowawanego

zuzel
z0
z1

z2
z3

Sk+ad

zawartosci

CaF 2

68.
60.

54

52.

40
80

.72

11

(m

in.

azotu w stali

chemiczny zuzli

CaO

22.
31.
38.
40.

50
11
00
95

programu

A1203

W w s N

.50
.00
. 60
.43

stali

analiz dotyczace

obliczone sktady chemi-

wprowadzenie

Ca0 podano

poddawanych

zawartosci

w tabli-

rafinacji

azotu

analiz prébek pobranych

24 proébek).

wg analiz
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MgO

1.50
1.
1
1

33

.20
.14

w stali

z prze-

Zestawienie wynikow

sktadu

chemicznego i

Tablica 5

(MHwag -

AN FeO
0.08 0.25
0.07 0.22
0.06 0.20
0.06 0.19

S10z
0 .50
0.44
0 .40
0 .38

zawarto w tablicy 7.



Tablica 6

Sk+ad chemiczny rafinowanych stall, [’.Jwag
Gat. C Mn Si P S Al Cr
S13S 0.19 0 .57 0 .27 0.029 0 .032 0.023
18G2A 0.18 1.12 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 0.012 0.021 0.71
c.d. Ni Mo Cu 0 N
S13S 0.15 - 0.12 0.051 0 .061
18G2A 0.17 - 0.15 0 .042 0.057
2H13 0 .45 - 0.12 0.031 0.053
40HNMA 1.32 0.21 0.12 0.038 0.047

Z porownania tych wartosci, przedstawionych roéwniez na rys.
17 - 20, wynika, zZe istnieje miedzy nimi wyrazZna wspoétzalez-

nos¢. W ocenie tej nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze dotyczy to

stali o zréznicowanym sk#adzie chemicznym, rowniez w odnie-
sieniu do zawartosci azotu, i zrdéznicowanych warunkoéw ich
rafinacji pod wzgledem skdtadu chemicznego zuzla, Srednic

stapianych elektrod i parametréw pradowych procesu (W wyzej
podanym zakresie). Roéznice w zawartosci azotu w stali wg analiz
i wg programu mozna w tych warunkach uznac za znikome,
zwtaszcza ze pewna niejednorodnos¢ skdtadu chemicznego stali
jest jej naturalna cecha.

Kolejna weryfikacje opracowanego opisu procesu (programu)
przeprowadzono na podstawie wynikoéw badari wdasnych wykonanch
w warunkach przemysdowych. Ze wzgledu na cel, wymagane
wktasnosci i przeznaczenie stali (stale na implantaty) badania
te przeprowadzono ze szczeg6lna dokdtadnosciag i w odniesieniu do
stosunkowo znacznej liczby wlewkow. Sktad chemiczny stali
poddawanych w toku tych badan E2R podano w tablicy 8, natomiast
dane 1istotne dla weryfikacji opisu procesu i programu w tabli-

cach 9 1 10.
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Tabllca 7

Zmiana zawartosci azotu w stall w procesie E2R

(wg analiz 1 wg obliczen , dkry = 10 [cm]l )

Zu- (%CaF 2) Gat . Ae le wg analiz, *) wg obliczen *)

zel stall [cm) UNJwle AUNIw UNJwle A[ZN]w
z0 68.40 S 13s 3.5 0 .062 1.64 0.0634 4.01
z1 60.80 S 13s 3.5 0.060 -1.64 0.0623 2 .22
z2 54 .70 S t3s 3.5 0.061 0 .00 0.0613 0. 58
z3 52.11 S t3s 3.5 0.059 -3.28 0.0610 0.12
z0 68.40 18G2A 4 .8 0 .060 5 .26 0.0589 3.51
pd | 60.80 18G2A 4 .8 0 .056 -1.75 0.0577 1.35
z3 52. 11 18G2A 4 .8 0. 057 0 .00 0.0563 -1.17
z0 68 .40 2H13 4 .0 0. 053 0 .00 0.0538 1.67
z1 60 .80 2H13 4 .0 0.054 1.89 0.0518 -2.18
z3 52.11 2H13 4 .0 0.049 -7 .55 0.0496 -6 .39
z0 68 .40 40HNMA 5.2 0. 051 8.51 0.0489 4.17
z1 60 .80 40HNMA 5.2 0 .048 2.13 0.0477 1.60
z3 52. 11 40HNMA 5.2 0 .048 2.13 0.0463 -1 .36
*y A[WNIw = ( f/.N)wle - UN] ele) 100 [%N];:Je

Wspoédczynniki korelacji Rpomiedzy zawartos$ciami
azotu w stali wg analiz lwg obliczen dla:

- S13S z R = 0.737 ; - 2H13 : R =0.796
- 18G2A : R = 0.689 ; - 40HNMA: R = 0.843
- 8*-*eiza « wg programu ‘s etektroda

Rys.17. Zawarto$é azotu w stall gat. St3S po EZR
wg analiz 1 wg programu

Fig.17. Concentration of nitrogen in steel St3S after
ESR, obtained by analysis and by the programme
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0.062-

0.061-

0.055-1 »
52 54

56 58 60 62 64 68

68 70
(%CsF2)

anaiza wg programu elektroda

Rys 18,Zawartosc¢

azotu w stall gat.
wg analiz

18G2A po EZR
1 wg programu

Fig 18-Concentrati on

of nitrogen
ESR,

in steel 18G2A after
obtained by analysis

and by the programme

(%CaF2)

-m*- anafcza ~~~ wg programu eioktroda

azotu w stali gat.

Rys .19*Zawartosc¢
i wg programu

2H13 po EZR
wg analiz

Fig -19. Concentrallon of nitrogen in steel 2H13 after
ESR,

obtained by analysis and by the programme
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0052-

0.044-1 ; - : . -——
52 54 56 56 60 62 64 68 68 70

(%CaF2)

anafrza *vg programu ©ftoktroda

Rys .20- Zawartos$¢ azotu w stali gat. 40HNMA po E2R
wg analiz 1 wg programu

Fig.20. Concentrat ion of nitrogen in steel 40HNMA after
ESR, obtained by analysis and by the programme

Tablica 8

Sktad chemiczny stali rafinowanych w warunkach

przemysdfowych , [7Z]Jwa

Lp - Nr wyt. Gat.stali C Mn Si P

1 120390 OOH17N14M2A 0.021 1.96 0.21 0.025
2 122339 OOH17N14M2A 0.024 2 .00 0.24 0 .025
3 122463 OOH17N14M2A 0.020 1.40 0 .26 0 .025
4 122468 OOH17N14M2A 0.028 1.87 0.35 0.024
5 122570 OOH17N14M2A 0.012 1 .68 0.20 0.025
6 12981 1 OOH17N14M2A 0.028 1.96 0.19 0. 024
7 123399 OOH17N14M2A 0.024 2 .00 0.24 0.025
8 600544 40HNMA 0. 40 0.68 0.28 0.016
9 111658 40HNMA 0 .39 0.61 0 .26 0.026
10 111736 40HNMA 0.43 0.60 0.24 0 .024
11 130297 40HNMA 0 .40 0.58 0.37 0.025
12 149698 40HNMA 0.44 0.68 0.35 0.017
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cd. tablicy 8

Lp - S Cr Ni Ho Ti Al W

1 0.009 17.05 14.70 2 .76 0.05 0 .005 O .08
2 0.014 16.88 14.80 2 .86 0.03 0.006 0.08
3 0.012 16.55 14.74 2.75 0.07 0.017 0,04
4 0.011 16.90 14.90 2.78 0.03 0.011 o0 .07
5 0.013 17.00 14.80 2.81 0.05 0.003 O .08

6 0.005 17.05 14.92 2.75 0.07 0.004 O .06

7 0.014 16.88 14.80 2 .86 0 .03 0.006 O .08

8 0.014 0 .77 1.35 0.23 - 0 .039 -

9 0 .003 0.73 1.35 0.19 - 0.040 -
10 0 .002 0.81 1.30 0.18 - 0.004 -
11 0.017 0.72 1.45 0 .20 - 0.039 -
12 0.024 0 .83 1.46 0 .20 - 0.026 -

cd. tablicy 8
Lp - \ Co Cu 0 N

1 0.01 - 0. 09 0.0080 0.0530
2 - 0.04 0 .06 0.0060 0.0556
3 0 .02 0. 03 0 .06 0.0063 0.0610
4 0.01 0.05 0 .08 0.0070 0.0560
5 0 .02 0 .04 0 .08 0.0068 0.0650
6 0 .03 0.01 0 .07 0.0088 0.0230
7 - 0 .04 0 .06 0.0060 0.0556
8 - - 0.13 0.0558 0.0910
9 - - 0.19 0.0150 0.0770
10 - - 0.16 0.0360 0.0470
11 - - 0.12 0.0390 0.0810
12 - - 0.13 0.0240 0.1440

Tablica 9
Sk+ad chemiczny zuzli dla EZP stali
w warunkach przemysdtowych , [%luag

Zuze'l CaF2 CaO MgO A1203 SiO2 FeO AIN

§20-15 32 .50 27,00 4 .00 32 .00 2 .50 0.20 0 .04
ANF- 6 63.00 4 .50 30 .00 1.50 0.20 0.04

Ze wzgledu na bark mozliwos$ci (aparatury, metodyki) roéwniez
i w tym przypadku nie okreslano zawartos$ci azotu w zuzlu, co
utrudnia pednag weryfikacje programu w zakresie wpdywu warunkoéw
procesu EZR (zawartosci azotu w zuzlu) na kierunek zmian

zawartosci azotu w rafinowanej stali. Dla potrzeb weryfikacji
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opisu procesu i programu przyjeto, ze zawartos$¢ azotu w zuzlu
w postaci A1IN Jest stata i réwna 0.04%, co odpowiada dolnemu
zakresowi zawarto$ci azotu w zuzlach stosowanych w EZR [52].

Przyjecie takiej zawartos$ci zwigzkéw azotu w zuzlu wiagze sie
z tym, ze podstawowym 1ich tworzywem by+4y technicznie czyste
materiaty wyjsciowe. Skdtad chemiczny zuzli stosowanych w tych
badaniach podano w tablicy 9. Wyniki zmian zawartosci azotu
w stali wg analiz i1 wg programu oraz parametry procesu ich
rafinacji zawarto w tablicy 10.

Ich ocena, zaréwno w odniesieniu do wynikéw opartych na
analizie chemicznej Jak 1 do wynikdéw uzyskanych wg opracowanego
programu, potwierdza znanag [32] wspoétzaleznosé pomiedzy za-
wartoscig azotu w stali przed i po procesie rafinacji - rys. 21
oraz przede wszystkim potwierdza przydatnos¢ programu do
wnioskowania o zachowaniu sie azotu w stali warunkach jej EZR.
Stwierdzenie to oparte jest na znikomych réznicach w zawartosci
azotu w stali wg analiz i wg programu (wspo6dczynnik korelacji
dla tych wartosci wynosi: R = 0.99) mimo bardzo znacznie
zroznicowanych warunkoéw rafinacji.

Dotyczy to w szczegé6lnos$ci:
1) bardzo znacznego zré6znicowania skdtadu chemicznego stali
poddawanych rafinacji,
2) sktadu chemicznego stosowanych zuzli,
3) wymiaréw elektrod i1 stosowanych krystalizatorow(

4) szybkosci stapiania elektrod.
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0.18

[%N] (elektroda)

anaftza ~~~ wg programu ' reg anal "o 'regpreogr.

Rys.2l. Zawartos$ci azotu w stali po EZR wg analiz i
wg opracowanhego opisu procesu (programu)
przedstawione w postaci zaleznosci:

(7 -Niwie = F(UN]Jele)

Fig .21. Concetrati on of nitrogen in steel after ESR obtained
by analysis and by mathematical process description
(programme) in a formula:

C/.Nlwle = f(UNTJlele)

Uwaga :
Zawartosc¢ azotu w stali po EZR (wg programu) okreslano
z uwzglednieniem skdfadu chemicznego stali i1 stosowanych zu-
zli oraz fizycznych warunkéw procesu (dele, dkry, VtOp...).
Zakres zmian zawartos$ci niektérych skdtadnikoéw stali

poddanych EZR (wg tablicy 7):

[¥.C] : 0.021 - 0.44 ; C/.Mn] : 0.56 2 .00
c/.cr] 1 0.72 -17.05 : UTi] : 0.00 0. 07
C/.Al11] : 0.003 - 0.04 : .01 : 0.0063 - 0. 055
t£/N1 wg wykresu
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Zmiana

Wsad

wg
tabl .7

zawartosci

azotu w stall

E2R w warunkach przemystowych
(wg analiz

Nr
procesu
EZR

169995
- 999

151595
- 600

162304
- 314
162373
- 377

150695/
6967703

150694/
697/702
704-713

163226-
2287304
-319

150826
- 830

150831
- 835

161491
- 495

161496
- 500

169475
- 486

Liczba ba-
danych wie
wkéw E2R

16

13

12

1 wg programu)

2uze l

S20-15

S20-15

S20-15

S$20-15

ANF-6

S$20-15

S§20-15

ANF-6

S$20-15

ANF-6

S20-15
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~nele

31.

22

31.

22

22

31.

22.

22.

31.

31.

31

fem' !

59

.57

59

.57

.57

59

57

59

59

,39

poddawanej

~kry

> [cm ]

47

36.

47

36.

36

47

36

36

47

47

47

.38

11

.38

.11

.38

.11

211

.38

.38

.38

Tablica 10

UNI.1e
1X1lw.g-

0.0530

0.0556

0.0556

0.0610

0.0610

0.0560

0.0650

0.0650

0.0650

0.0650

0.0230



Wsad

wg
tabl

10

11
12

D

.7

Nr Llczba ba-
procesu danych wle
EZR kéw E2R

151595

- 600 6
162304

- 314
373/377 16
330218/
2387241 5
150480

150481 2
161351

161352 2
330019 1
330020 1

Do E2R stosowano elektrody o przekroju

Srednice obliczono

w- 2uzel

S20- 15

§20-15

§20-15

§20-15

§20-15
§20-15
S§20-15

z przekroju
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cd.tablicy 10

~ele dkry
Jecm] ,11 [cml
22. 57 36 .11
31.39 47 . 38
23 .70 39 .50
22 .57 36 .11
31 .39 47 .38
23 .70 39 .50
23. 70 39 .50

ww

elektrod.

(KNlele
I1"wag.

0.0556

0.0556

0.0910

0.0770

0.0475
0.0810
0.1440

kwadratowym.



tablicy 10

[XN1,,i- 100 A[/N)  (7-Niwie 100 A[/N]
2) (KNIele [JiND.i.
wg analiz wg analiz wg programu 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) - Wartos¢

Srednia z badanych wlewkow

(2 lub 3 proébki

Sredni rozrzut wartosci

z wlewka)
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cd. tablicy 10

UN] wie 100 AUN] UN]Jwle 100 A[N]
2) [«Niel,

wg analiz wg analiz wg programu 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



12. STATYSTYCZNA OCENA WYNIKOW BADAN PRZEMYSLOWYCH |
ODPOWIADAJACYCH IM WYNIKOW UZYSKANYCH PRZY UZYCIU
MATEMATYCZNEGO OPISU PROCESU (PROGRAMU)

Statystycznej ocenie poddano wyniki dotyczgce badan prze-
mysdowych. Wyniki te, ze wzgledu na liczbe wlewkdéw oraz przede
wszystkim z uwagi na znaczne zréznicowanie sktadu chemicznego
rafinowanych stali (w tym réwniez azotu) oraz stosowanych zuzli
i parametrow procesu (tabl. 7,8,9) stanowity dobra podstawe do
weryfikacji opracowanego matematycznego opisu procesu miedzy-
fazowej wymiany azotu i programu komputerowego. Istotny w wybo-
rze danych dla ocen statystycznych byt roéwniez szczegélnie
szeroki zakres przeprowadzonych badan i ich dokumentacja, co
wynikato z przeznaczenia rafinowanych stali dla potrzeb

medycyny .

Statystycznej ocenie poddano wyniki tworzace trzy grupy
danych :

1) wyniki analiz zawartos$ci azotu w stali przeznaczonej do EZR;

2) wyniki analiz zawartos$ci azotu w stali po rafinacji;

3) zawartosci azotu w stali po EZR uzyskane przy zastoso-
wanlu pracowanego opisu (programu), okreslone z uwzgle-
dnieniem sktadu chemicznego stali i stosowanych zuzli,
temperatury procesu i topnienia stali, wielkos$Sci powierz-
chni podziatu faz, szybkosci stapiania metalu....... )-

W wyniku oceny statystycznej, uwzgledniajac rozktad wartosci

(rys. 21) oraz znana zalezno$¢ pomiedzy =zawartos$cig azotu w

stali przed i po EZR (32), okreslono réwnania regresji liniowej

typu y = ax:
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At Awle-Bn — Nele-an

Nt Twle-pr “ a2 *ele-an
"wle-an - N3 ~wle-pr =
gdzie:

xole-an ” zawartos¢ azotu w stall do E2R (w metalu
elektrody) wg analiz, [Z]wag-

ywia-an ~ zawartos$¢ azotu w stall po E2R (w metalu
wlewka) wg analiz, [jilwag.

ywle -pr _ zawartos$¢ azotu w stali po E2R (w metalu
wlewka) wg programu, [%]wa

1 odpowiadajace im wspodczynniki korelacji R.

W podanych dalej wynikach tej oceny zwraca uwage duza i
zblizona wartos¢ wspoétczynnikow korelacji dotyczgcych ww.réw-
nan regresji. Z uwagi na taka samg liczebnos$¢ ocenianego zbioru
danych w kazdej z tych ocen, takag samg liczbe stopni swobody 1
bardzo zblizone wartos$ci wspoédczynnikédw korelacji dostateczne
jest w tym przypadku przeprowadzenie testu istotnosci dla
wspoétczynnika korelacji jJjednego z uzyskanych réwnan regresji.
Przeprowadzony test wartosci "t " Studenta dla poziomu
istotnosci 0.001 wykazat, ze pomiedzy ocenianymi zbiorami
wynikoéow, w tym zwhaszcza pomiedzy zawartosciami azotu w stali
po E2R okreslonymi analitycznie i wg opracowanego opisu
(programu) istnieje bardzo duza wspoétzaleznos$c¢. 2 oceny tej
wynika réwniez, ze standardowy b#ad zawartos$ci azotu w stali po
E2R wg réwnan regresji dla danych uzyskanych analitycznie 1
z zastosowaniem opracowanego programu jest zblizony do dok+tad-
nosci oznaczenh zawartosci azotu w stali przy uzyciu stosowanego

w badaniach analizatora gazéw Ffirmy Leco (ok. +/- 0.002 %).

Wartosci wg danych z tablicy 9

(%N)ele [=/=N)wle C/-Nwie

wg analiz wg analiz wg progr
min. 0.0230 0.0215 0.0243
max . 0. 1440 0.1380 0.1453
Sred . 0.0654 0.0652 0.0670
odch.stand, 0.0236 0.0224 0.0236
wariancja 0.0006 0.0005 0.0006
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Regresja Jliniowa: y = a, x ,
gdzie:
y - [*/-N]Jwle wg analiz
X - [%N 1e [e wg analiz
a, wspoédczynnik regresji
Standardowy b4ad wartosci vy 0.00308
R 2 0.98208
R 0.99100
Liczba obserwacji 18
Liczba stopni swobody 17
ai 0.99144
Standardowy b#ad wartosci x 0.01046
Regresja liniowa: y = a2 x ,
gdz ie:
y ~ 1,/Nlwle - w8 programu
X - [%N]ele , wg analiz
Standardowy b4ad wartos$ci y = 0.00159
R2 = 0.99569
R = 0.99784
Liczba obserwacji =18
Liczba stopni swobody =17
a2 = 1.02165
Standardowy b#ad wartos$ci x = 0.00541
Regresja liniowa: y = a3 x ,
gdzie:
y - [7-Niwie e w8 analiz
X - [%WN]Jwje , Wg programu
a3 - wspoédczynnik regresji
Standardowy b#ad wartosci y = 0.00319
R2 = 0.98084
R = 0.99037
Liczba obserwacji = 18
Liczba stopni swobody = 17
a3 = 0.97013
Standardowy b#ad wartosci x = 0. 01059

Test "t”

[ZNJwie (wg analiz)

Sprawdzenie hipotezy, ze

generalnej, ktoérej

Studenta dla wspoédczynnika korelacji

[ ["N1wle

istnieje

préba sa oceniane wyniki.
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Hipoteza zerowa: HQ

generalnej

rQ = 0

(hipoteza, ze w populacji

nie ma korelacji)

t =R /7 (1 - R2)1/2 (n-2)1/2 ,
gdzie: n - liczebnos$¢ proby
t = 28 .625
Wed4ug tablic rozktadu t Studenta dla zatozonego poziomu
Istotnosci a i dla (n-2) stopni swobody:
a = 0.001
n = 18
wartos¢ t0O 001 = 4.015
Poniewaz: t0 001 = 4.015 < t = 28.625
hipoteze zerowa nalezy odrzucié¢é, co oznacza, ze ha przyjetym
poziomie prawdopodobienstwa 0.001 istnieje wspoétzaleznosé¢
pomiedzy zawartos$ciami azotu w stali po EZR okreslonymi na
podstawie wynikéw analiz chemicznych i wg opracowanego opisu

procesu (programu).



13. OCENA MOZLIWOSCI ODDZIALYWANIA NA ZMIANY
ZAWARTOSCI AZOTU W RAFINOWANEJ STALI

Dla celowego oddziatywania na kierunek 1 wielko$¢ zmian
zawartos$ci azotu w stali w czasie Jej EZR Istotna Jest nie
tylko mozliwo$¢ oszacowania tych zmian przy uzyciu opracowanego
programu, lecz rowniez mozliwos¢ okreslenia metod oddziatywa-
nia. Mozliwosci takie stwarza przede wszystkim analiza
zaleznosci (17), z tym ze Jjej przeprowadzenie jest utrudnione
gtoéwnie ze wzgledu na brak mozliwos$ci wyrazenia wartosci
pierwiastka ww. wielomianu: x, = [N]J2_m = [N)r w postaci wzoru
obrazujacego jego wartos¢ w zaleznosci od wartosci

wspoédczynnikdéw tego wielomianu. Dodatkowym utrudnieniem takiej

oceny jJjest roéwniez to, ze wartos¢ tych wspoédczynnikdédw jJest
zmienna (réwniez co do znaku) w zaleznosci od warunkoéw
procesu, w tym zwtaszcza w zaleznosci od sktadu chemicznego

stosowanego zuzla 1 przetapianej stali.

Utrudnia to wiec badanie przebiegu zmiennosci funkcji y =
f(x), gdyz i wartos$¢ dy/dx, decydujaca o zakresie wystepowania
wartosci xt = (N]Jz_m = [N]r, jest w tych warunkach zmienna. Ta
z+tozonos¢ analizy zjawiska jest w pewnym stopniu wyjasnieniem
dotyczasowych trudnosci zwigzanych z okresleniem zwigzkow
pomiedzy zmianami w zawartos$ci azotu w stali a parametrami jej
rafinacji.

Mimo z4ozonos$ci zjawiska pewne wuogélnienia na podstwie
analizy zaleznos$ci (17) sa jednak mozliwe. Zaliczy¢ do nich
mozna, wspomniany uprzednio, znikomy wpdyw zmian wartosci H
w zakresie duzych wartosci (zmian wartosci fIN] w zakresie
bardzo matych wartos$ci) na warto$¢ wspoétczynnikéw wielomianu,
a tym samym na wartos¢ X, = [N]z.m = [N]r 1 wielko$¢ zmian

zawartosci azotu w rafinowanej stali. Taki charakter zmian
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x-1 = [NJdr =  fGb) stanowi¢ moze wyjasnienie stwierdzanych
w praktyce przypadkéw znikomego wpdywy zmian skdadu chemicznego
zuzla na ksztattowanie sie zawartosci azotu w stall.

Kolejnym wnioskiem, wynikajacy z oceny zaleznos$ci (17), Jest

stwierdzenie (oczywiste dla: y(x) / D ), ze dla ) -—>0, np. na
skutek f(0] -—>0 wartos¢ wspoédczynnika A —>- ® , z czego
wynika, ze xt = [N] = [N1r > 0 , 2z czym sie wiagze
odazotowanle stall, gdyz ([NIm - [N]r) > O.Wynika to réwniez
(w odniesieniu do wpdywu zawartosci tlenu w stall na zmiany
w niej zawartosci azotu) z oceny przebiegu reakcji @3)
MozliwosSci oddziatywania na wartos¢ H, zwtaszcza przez

ksztattowanie wartos$ci wspoédtczynnikoéw aktywnosci tlenu 1 azotu
w stali, obrazuje zaleznos$¢ (29).

Kluczowe znaczenie dla celowegoksztattowania zmian
zawartosci azotu w stali w omawianych warunkach przypisaé¢ mozna
réwniez wartosciom "a" ,"b"™ i "c", zaleznym w g4#déwnej mierze
od skdtadu chemicznego zuzla i stali oraz okreslajacych wartos$¢

wspotczynnikéow (17). Dla przypadku,gdy [NIm = const. oraz:

a * (N3-), —>0 ; b = [0 m———>0 ; ¢ * (02-)* > 0
wspodczynniki A do E majag wartosci ujemne, natomiast F —» 0,
co oznacza, ze X, = [NJ] r ——»0 , gdyz dy / dx << 0O , co
jest roéwnoznaczne, podobnie jak dla # —— >0 , z odazotowan lem
stali. Powyzszy wpdyw zmniejszania zawartosci azotu w zuzlu i
tlenu w stall na zmiany wniej zawartos$ciazotu wynika roéwniez

z oceny przebiegu reakcji (8).

Jezeli natomiast:

a « (N3-)*———— >0 ; b * 10]m >0 ; ca (02-)~ > o
lub:

a = (N3-)z > 0 ; b = [0]m >0 ; c* (02")2 > o,
wowczas x1l = [N)2_m = (N)r ksztattuje sie w zakresie
wiekszych wartosci, a tym samym i (dla danego [NIm) wartosé¢
(INIm - [N]1r) maleje, z czego wynika, podobnie jak z oceny
przebiegu rakcji (8), ze zmniejszanie tylko zawartosci azotu

w zuzlu ( lub tylko zawartosci tlenu w stali ) nie zapewnia
w pedni dogodnych warunkéw dla odazotowania stall.
Do szczegd6lnie charakterystycznych przypadkéw, ktére moga

by¢ wyjasnieniem stwierdzanych w praktyce nieznacznych (np.-
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A[7N]Jw = 0/4) 1lub stosunkowo bardzo duzych (np.  A[%N1u =
607.) zmian zawartos$ci azotu w stall w wyniku jej EZR (przy
zblizonym sktadzie <chemicznym stall 1 zuzli (521 ), nalezy
ksztattowanie sie wartosci pierwiastka x1 = [NJz_m * |[N]r
wielomianu (17) w zaleznos$ci od wartos$ci Jego wspoédczynnika
"B". Dla okreslonej jego wartos$ci, wynikajacej miedzy innymi ze
sktadu chemicznego zuzla 1 stall, funkcja y = f(x) posiadac
moze co najmniej dwa ekstrema (1 trzy pierwiastki rzeczywiste)
wystepujagce w zakresie (y < 0) oraz w zakresie (y > 0). W miare
zwiekszania wartosci wspodczynnika "B , np.- na skutek
zwiekszania zawartos$ci tlenu i (lub) azotu w stall lub tez
stezenia Jon6éw azotu w zuzlu ekstrema funkcji (dy/dx = 0)
przemieszczaja sie w zakres coraz wiekszych wartos$ci, przy czym
pierwsze z nich osiagga kolejno wartosc¢:
y = f(x) <0 , y = f(x) = 0 , a nastepnie y = f(x) > 0.

Przy takim przebiegu zmian wartos$ci "B" wartos$¢ xt = [N]z m =

[NIr zmienia sie skokowo z chwila przejscia pierwszego

ekstremum od wartosci y = 0 do wartosci y > 0 , co jest
powodem takich samych zmian (skokowych) wartosci xt = [N]Jz_m =
[NIr , a wiec i1 ([NIm - [NIJr). 2 powyzszego wynika, Ze na

kierunek 1 wielkos$¢ zmian zawartosci azotu w staj! podczas jej
E2R mozna oddziatywac¢ przez ksztattowanie wartosci wielkos$ci
"a" ., "b™ oraz przede wszystkim wartos$ci "c", (miedzy Innymi
ze wzgledu na mozliwo$¢ zmiany znaku tej wartos$ci), czyli przez
dobér sktadu chemicznego zuzla z uwzglednieniem sktadu chemicz-

nego stali.



14. WNIOSKI

W pracy po raz pierwszy przeprowadzono analize procesu wy -
miany azotu miedzy zuzlem 1 metalem w warunkach EZR stall
z uwzglednieniem wpdywu licznych wielkos$ci decydujacych o prze-
biegu tego procesu i ich zmiennos$ci ( w zaleznosci od
ustalanych warunkoéw technicznych, =zaktadanego sktadu chemicz-
nego stall 1 celu Jej rafinacji). W szczegdélnosSci w analizie
tej uwzgledniono wpdyw stezen i wartosci wspoédczynnikoéw
transportu reagentoéow w oddziatywajacych fazach uktadu,
wielkosci powierzchni i czasu oddziatywania faz w kolejnych
etapach procesu rafinacji, temperatury procesu 1 topnienia
stall oraz wartosci wspoédczynnikoéw aktywnosci tlenu i azotu
w stali, przy czym wartos¢ wszystkichtych wielkosci
ksztattowana Jjest przez zmienne (zadawane) warunki E2R: sk#ad
chemiczny stosowanego zuzla i rafinowanej stali, Srednice
stapianej elektrody izastosowanego krystalizatora, szybkos$¢
stapiania metalu elekrody i wielkos¢ wierzchotkowego kata
stozka jJej stapiania.

W ramach pracy wykonano tez badania zmian zawartos$ci azotu
w stalach o znacznie zréznicowanym skdadzie chemicznym ([C] =
0.02 do 0.44 % , [Cr] = 0 do 17.05 % .ooceccuuen-- [N] = 0.023 do
0. 144 7. ) na skutek 1ich E2R w zréznicowanych warunkach pod
wzgledem skdadu chemicznego zuzla, $rednic stapianych elektrod
(35 do 315 mm) i stosowanych krystalizatoréw (100 do 470 mm),
szybkosci stapiania metalu elektrod 1 wielkosci ww. kata ich
stapiania.

W rezultacie tych prac 1 oceny uzyskanych wynikow:

1. Ustalono 1 potwierdzono doswiadczalnie, ze o zachowaniu

sie azotu w stali poddawanej E2R decyduja w gtownej mie-

rze stezenia reagentéw ( [O0]m, [NIm, (N3")z, 02~)2 )
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oraz parametry procesu rafinacji, rzutujace na warunki
wzajemnego oddziatywania faz, w tym zwhaszcza na wielkos$¢
powierzchni 1Ich podziatu.

Opracowano pierwszy matematyczny opisS procesu wymiany
azotu miedzy zuzlem 1 metalem, umozliwiajacy okreslenie
Ilosciowych zwigzkéw pomiedzy parametrami profesu EZR,
a zmianami zawartosci azotu w rafinowanej stall.
Opracowano komputerowy program realizujacy obliczenia
ww. opisu dla szerokiego zakresu wartosci parametroéw Fi-
zycznych procesu (Srednic stosowanych elektrod 1 krysta-
llzatorow, szybkosci stapiania metalu elektrod 1 katéw
wierzchotkowych stozka ich stapiania) 1 dowolnie zatozo-
nego sk*adu chemicznego stosowanego zuzla (zasadowego) 1
rafinowanej stall.

Stwierdzono, ze opracowany matematyczny opis procesu wy-
miany azotu miedzy zuzlem 1 metalem (program) potwierdza
uprzednio podane dane literaturowe dotyczace wpdywu za-
wartosci azotu w zuzlu, szybkos$ci stapiania metalu elek-
trody i wartos$ci wspoédczynnika azotu w stall na zmiany

zawartos$ci azotu w stali w czasie jej EZR.

Weryfikacja przedstawionego opisu 1 programu, przeprowadzona

przez jego zastosowanie do oceny laboratoryjnych i1 przemys+4o-

wych wynikéw badart zmian zawarto$ci azotu w ww. stalach wyka-

zata,

5.

ze :

Wyniki oceny zmian zawartosci azotu w stalach poddawa-
nych EZR, okreslone na podstawie analiz sktadu chemiczne-
go stall 1 opracowanego matematycznego opisu (programu),
sg takie same lub sa zawarte w zakresie wynikajacym
z doktadnosci analiz zawartosci azotu stali i1 niejedno-
rodnosci skdtadu chemicznego wlewkoéw. Opracowany mate-
matyczny opis procesu wymiany azotu miedzy zuzlem 1 me-
talem stanowi wiec pierwsze jakosciowe 1 ilosSciowe opisa-
nie zwigzkéw pomiedzy zmianami zawartosci azotu w stali
a parametrami jej EZR.

Mozna celowo oddziatywaé¢ na kierunek zmian zawartos$ci
azotu w stali w czasie jej EZR przede wszystkim przez

réwnoczesne ksztattowanie stezen tlenu w stall oraz
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Jonbéw tlenu 1 azotu w zuzlu oraz w mniejszym stopniu,
ze wzgledu na wymagania dotyczace sktadu chemicznego
stall, przez ksztattowanie wartosci wspotczynnikow
aktywnosci tlenu 1 azotu w stall. Zmniejszeniu za-
wartosci azotu w stall sprzyja odpowiednio mata zawartos¢
azotu w zuzlu 1 tlenu w stall oraz duza zawartos$¢ jonow
tlenu w zuzlu.

7. Kinetyka zmian zawartos$ci azotu w stali w czasie jej EZR
w bardzo duzym stopniu zalezy od warunkéw oddziatywania
metalu i1 zuzla. Kinetyke zmian zawartosci azotu stall
zwieksza miedzy innymi mata szybko$¢é stapiania elektrody,
duzy kat wierzchotkowy stozka Jjej stapiania (i zwigzane
z tym zwiekszenie powierzchni wzglednej oddziatywania
faz), zwiekszenie czasu oddziatywania zuzla 1 metalu
(w zaleznos$ci od parametréw procesu), wzrost temperatury
procesu oraz wartos$ci stosunku wspoédczynnikédw aktywnosci
tlenu 1 azotu w stali (w zaleznosci od jej sktadu che-
micznego) .

Majac na uwadze znaczne zréznicowanie sk#tadu chemicznego
badanych stali, parametréw ich rafinacji 1 skdfadu chemicznego
stosowanych zuzli oraz zadowalajaca zgodnos¢ wynikéw ocen zmian
zawartosci azotu w stali wg analiz i wg programu mozna uznacd,
ze :

8 . Opracowany matematyczny opis procesu wymiany azotu miedzy
zuzlem i1 metalem (program) jest przydatny do prognozowa-
nia, dotychczas nierozpoznanego, wpdywu warunkéw EZR na
zmiany zawartosci azotu w rafinowanych stalach. Dotyczy
to w szczeg6lnosci mozliwosci okreslenia zmian =zawarto-
Sci azotu w stali w zaleznos$ci od sk#adu chemicznego sto-
sowanych zuzli 1 rafinowanych stali, $rednic krystaliza-
toréw i elektrod oraz od szybkos$ci stapiania metalu w po-
wigzaniu z ich wpdtywem miedzy innymi na temperature pro-
cesu 1 topnienia stali, wartos¢ wspotczynnikéw dyfuzji
reagujacych substancji, wielkos¢ powierzchni podziatu faz

i czas 1ich oddziatywania.
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Wyniki obliczen wg opracowanego opisu procesu (programu),
odnoszgce sle do wielkos$sci decydujacych o wymianie masy
miedzy fazami ukdtadu moga by¢ uzyteczne przy ustalaniu
lub modyfikacji parametréw EZR stall wg nowych zakozen
technologicznych, dotychczas okreslanych na podstawie
z+tozonego cyklu badan. Odnosi sle to w szczeg6lnos$ci do
mozliwosci okreslenia wielkos$ci powierzchni podziatu faz
zuzel - metal (stozek stapiania, krople, kapiel zuzlowa)
i czasu ich oddziatywania w zalezno$ci od wymiaréw sto-
sowanych krystall zatoréw i elektrod oraz od sktadu chemi-

cznego stall i szybkos$ci jej stapiania
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ZMIANA ZAWARTOSCI AZOTU W STALI PODDAWANEJ

ELEKTROZUZLOWEJ RAFINACJI

S treszczenie

Praca Jest pierwsza probaokreslenia wspotzaleznosci
pomiedzy kierunkiem 1 wielkos$ciag zmian zawartos$ci azotu w stali
a warunkami Jjej elektroZuzliowej rafinacji. W ocenach tych
wspoétzaleznosSci uwzgledniono miedzy innymi wpdyw sk+adu
chemicznego stosowanych zuzli i rafinowanych stali oraz
wielkos$¢ powierzchni oddziatywania reagujacych faz - w
zaleznosci od fizycznych parametréw rafinacji. Matematyczny
opis dynamiki procesu wymiany masy (azotu) miedzy zuzlem 1
metalem oraz opracowany program komputerowy realizujacy obli-
czenia tego opisu poddano weryfikacji w zastosowaniu do wynikoéw
zmian zawartosci azotu w stali O znacznie zré6znicowanynm
sktadzie chemicznym, rafinowanych w zréznicowanych warunkach
miedzy innymi pod wzgledem skdfadu chemicznego stosowanych zuzli
1 fizycznych parametréw procesu. W wyniku tych prac wykazano,
Ze opracowany matematyczny opis dynamiki procesu wymiany azotu
miedzy zuzlem i metalem(program) moze by¢ przydatny do
prognozowania zmian zawartosci azotu w stali w czasie jej EZR
w zadtozonych warunkach oraz Ze mozliwe jest oddziatywanie na
kierunek i wielkos¢ zmian =zawartosci azotu w stali poprzez
ustalanie warunkéw procesu jej rafinacji (sktadu chemicznego
zuzla, zawartosci tlenu w stali, szybkosc-1i stapiania metalu
elektrody 1 in. wielkosci).



THE CHANGES OF NITROGEN CONCENTRATION IN THE
PROCESS OF ELECTROSLAG REFINING

Summary

This work 1is a Tfirst attempt to define the relationships
between the changes of nitrogen in the steel and electroslag
refining parameters. These relationships were evaluated taking
into account the influence of slags and refined steels chemical
compositions, steel melting point, the reactivity interface
etc. as a function of physical parameters of refining process.

A mathematical description of dynamics of the mass exchange
process (nitrogen) and computer program testing this model were
compared with experimental results concerning the changes of
nitrogen concentration in the steels with various compositions,
refined in different conditions (chemical composition of slags
and process physical parameters were changed as well).

These tests have proved the utility of proposed mathematical
model and computer program to estimate the nitrogen
concentration changes in steel during its electrorefining . The
nitrogen concentration in steel can also be changed 1in the
function of its refining conditions (slag chemical composition,
oxygen concentration in steel, velocity of melting of electrode
metal and other parameters).



H3WEHEHME COHEPIKAHHH A30TA B CTAJIH BO BPEMH
EE 331EKTPOUIAKOBOrO 11EPEILI1ABA

Pe3mwme

B padome npedcmaBfieHa nepBasr nonbimKa onpedenemjst 3aBucuMocmu
Memdy HanpcCsneHueu u BenuHHou u3MeHeHua codepmaHua a3oma »
emanu u ycnoBSIMU ee oneKmpocaakOBoij patpuHapu. B ou,eHKax omux
3aBucuMocmel npuHamo »o BHunaHe n>emdy npouuM BnuaHe xunuuecKozo
cocmaBa ucnonb30BanHbix tnhnakOB u  paipuHupoBaHHbix  cmareij,
mennepamypy nnaBneHua cmareij, a monie u BenunuHy noBepxHocmeu
B3auModelicmBusi peazupy/omux <3 - b SsaBucuMocmu om napanempoB
npouecca paipuHupoBaHua. HameMamunecKue onucaHue duHanuKu
npouecca oOMeHa naccu (a3oma) memdy mnanoM u nemannon, a mome
KOMrtbiomepHan npozpatwa peanu3dy>0om.aa pacnemu Omozo onucanua,
noddaHbi npoBepxe no omHomeHuio k pe3ynbmamon u3MeHeHua
codepmaHua asoma b» emanu c OonbmuM pa36pocoM XxuMuaecKOZO
cocmaBa, paipuHupoBaHHbix » mupoKon duanasoHe padoaux pemunoB
(duattempa onenmpoda u Xxpbicmannu3amopa, XuMunecKozo cocmaBa
ucnonb30BaHHbtx mnaKOB, CKopocmu nnaBneHua u dp. ). B pe3ynbmame
omozo noKa3aHO, amo pa3pa6omaHHoe namenamunecKoe onucaHue
dUHanuKU npouecca oo6neHa a3oma Memdy mnaKOM u MemannoM
(npozpaMMa) nomem @im ucnonb30BaHO dna npozHO3upoBanun
u3tteHeHua codepmaHua a3oma » emanu »o Bpena ee Blin b 3adaHHbix
ycnoBuax, a monie unmo no3moihho BnNuamb Ha HanpaBnenue u Benbununy
U3HeHeHun codepmaHua a3oma b» emanu, nymeM noddopa ycnoBul
npouecca ee pa<puHapuO (xununecKozo cocmaBa mnana, codepmaHua
Kucnopoda » emanu, CKopocmu nnaBneHua oneumpodHozo nemanna

u dp- ).



Algorytm programu okre$lajagcego kierunek izakres
zmian zawarto$ci azotu w stali podczas jej

elektrozuzlowej rafinacji - procedury podstawowe

->

->

jDziatanie | |[Proccdury/obickty
azd.pas
|
1 Zmiana danych wyjs$ciowych:
1
Zapis param. -T-> paramO
oddziatywania wykaz_parametrow_zapis
- tlen
iN
Zapis param. -T-> paramN
oddziatywania wykaz_parametrow_zapis
- azot
N
Zapis -T-> zmskch
skt. chem. par_N (odczyt)
stali par_0 (odczyt)
IgfN_prim
t N
Zapis -T-> zmskchz
skt. chem. paramN
zuzla
+N
Kont.sklad.
chem. stali -T-> kontrsk
i°'hi
i N

99

)Zbiory deskowej

ZAPIS

parO

par_N ->

st_proc
st mol ¢

zu_proc
zu mol 10
zu mol ¢
zu_ul_jo

st_proc ->



ktparamectr; wykaz_

paramctrow_odczyt -> par N ->
wspol(lgfN) par_N
IgfN_prim -> st proc ->
rozp par_N
wspol(lgfN) -> st proc ->
lgfNodi -> par N

ktparametrO; wykaz_

parametrow_odczyt -> parO

wspolO(IgfO) parO

IgfO_pritn -> st proc ->
kontrskz -> zu_proc ->
molicm -> zu mol ¢ ->
molilOO -> zu mo 10 ->
jony -> -

temp_top_stali
temp_top_stali_prim  -> stproc ->

|Obliczcnia dot. zmian w zawarto$ci azotu |



|Obliczcnia dot. zmian w zawartos$ci azotu

Odczyt danych — >
dotycz,
zuzla i stali

Wspélcz.wielo -—>
mianu ijego
pierwiastek

Zmiana zawar- — >
tosci azotu
w stali

Zmiana zawar-
tosci azotu T->
w zuzlu

wyjscie

IgfN_prim

IgfO_prim
temp_top_stali_prim

(unit: U_przet.pas)

przetop

- kierunek_zmian_zawartosci_azotu
- wspotczynniki

-wykres + osie; (T/N)

(includ: sdovcm.pas)
sdov

- entalpia

- stozek, calka2, calkal
- kropla

- Mitchell

- Klujew

-raport

(unit:u_atmosf.pas)

atmosfera

- sklad_fazy_gazowej

- fluorki

- sklad_fazy_gazowej__procent
- wielkosci_wyjsciowe

- iteracja

-raport

- wykres; (T/N)



