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ZESTAWIENIE SYMBOLI

[N] - réwnowagowa zawarto$¢ azotu w ciektym metalu, ppm

[Nj0 - poczatkowa zawarto$¢ azotu w ciektym metalu, ppm

[N]t - zawartos$¢ azotu w ciektym metalu w czasie t, ppm

[N]"* - zawartos$¢ azotu w ciektym metalu, stan nasycenia, ppm

[N]R- pseudordéwnowagowa zawarto$¢ azotu w ciektym metalu, ppm

[N]* - rwnowagowa zawartos¢ azotu w ciektym metalu w kontakcie z tukiem elektrycznym,
ppm

N - azot atomowy, gaz

Neds - atom azotu zaadsorbowany na powierzchni ciektego metalu

N* - jon azotu

N* - atom azotu z nadmiarem energii oscylacyjnej

N2 - azot czgsteczkowy, gaz

N2* - czgsteczka azotu z nadmiarem energii oscylacyjnej

N2*aks - czgsteczka azotu z nadmiarem energii oscylacyjnej zaadsorbowana na powierzchni

ciektego metalu

M - swobodne miejsce na powierzchni fazy cieklej

K - stata rownowagi

Kn - stata rownowagi rozpuszczania azotu zdysocjowanego w fazie gazowej

KNz - stata rownowagi rozpuszczania azotu

KN2ret - stata rownowagi rozpuszczania azotu w stopie Fe-C

P - ci$nienie, atm

P(N) - ci$nienie czastkowe azotu atomowego, atm

PO~”) - ci$nienie czastkowe jondw azotu, atm

P(N*) - ci$nienie czgstkowe atom6w azotu z nadmiarem energii oscylacyjnej, atm

P(N2) - ci$nienie czgstkowe azotu czgsteczkowego, atm

P(02) - cisnienie czastkowe tlenu czasteczkowego, atm

P(Fe) - ci$nienie czastkowe par Fe, atm

T - temperatura, K

A, B, C, D, E,F -stale



X - stopien dysocjacji azotu

f £ - wspotczynnik aktywnos$ci azotu w plazmie

a - aktywnos¢

a(N2)p - aktywnos¢ azotu w plazmie

fiM- wspotczynnik aktywnosci azotu w stopie dwusktadnikowym Fe-i

ew - pierwszego rzedu parametr wzajemnego oddziatywania azotu ze sktadnikiem ,,i”

F - powierzchnia, cmz2

Fa- powierzchnia kontaktu ciektego metalu z tukiem elektrycznym, cm2

Fb - powierzchnia kontaktu ciektego metalu z chtodnym gazem ostonowym, cm2
V - objetos¢, cms3

t-czas, s

ki - stata szybkosci reakcji I rzedu, cm/s

k2 - stata szybkosci reakcji Il rzedu, cm/s-ppm

k - pozorna stata szybkosci absorpcji

ko - stata szybkosci absorpcji dla czystej powierzchni

aj - aktywno$¢ zaadsorbowanego skfadnika ,,i”

K, - wspotczynnik adsorpcji sktadnika ,,i”

©i - cze$¢ powierzchni zajeta przez skfadnik aktywny powierzchniowo ,,i”
1-0,- czes¢ powierzchni wolna od sktadnika aktywnego powierzchniowo ,,i”
1 - ©x - cze$¢ powierzchni wolna od sktadnikéw aktywnych powierzchniowo
pc- gestos¢ ciektego metalu, g/cms

K- predko$¢ strumieni konwekcyjnych, cm/s

Dg- wspotczynnik dyfuzji gazu w ciektym metalu, cm2/s

& - napiecie powierzchniowe ciektego metalu

X - styczna do granicy faz sita oporu sktadnikow aktywnych powierzchniowo

8- wspétczynnik transportu masy, cm/s

pa- wspotczynnik transportu azotu na powierzchni kontaktujacej sie z tukiem elektrycznym,

ern/s

(3 - wspdiczynnik transportu azotu na powierzchni kontaktujacej sie z chtodnym gazem

ostonowym, cm/s

5 - grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej, cm

s - powierzchnia wkasciwa, s = F/V, l/cm

[1- skiadnik rozpuszczony w ciektym metalu

() - skfadnik zuzla

g - indeks u dotu symbolu oznaczajacy faze gazowa

AG - energia swobodna Gibbsa, kJ/mol

MMA - spawanie reczne elektrodami otulonymi

GMA - spawanie w atmosferach gazéw ochronnych elektrodatopliwg
GTA - spawanie w atmosferach gazéw ochronnych elektroda nietopliwag
SAW - spawanie tukiem krytym

FCAW - spawanie drutami proszkowymi samoostonowymi



1. WPROWADZENIE

Rozwdj spawania w spos6b bardzo Scisty wigze sie z doskonaleniem metod ostony
cieklego metalu przed azotem atmosferycznym. Dotyczy to zwiaszcza tukowych metod
spawania, gdzie zawarto$¢ azotu w spoinach moze wielokrotnie przekracza¢ wartosci
wynikajace z prawa Sievertsa dla topienia beztukowego [1-5]. Wplywa to na obnizenie
wiasnosci plastycznych spoin i pogarsza wiasnosci eksploatacyjne konstrukcji spawanych.

Systematyczne badania wptywu azotu na wtasnosci spoin stalowych oraz mechanizméw
decydujacych o pochfanianiu azotu w procesach spawania tukowego rozpoczeto na przetomie
lat 60. i 70. Istotny wkiad w rozwoj wiedzy z tego zakresu miaty prowadzone w tym czasie w
kraju badania Wegrzyna [6-7]. Ztozono$¢ zjawisk zachodzacych w realnych procesach
spawania nie pozwolita jednak na jednoznaczne ustalenie czynnikéw decydujacych o
zawartosci azotu w spoinach w oparciu o prdby spawania. Nieco giebiej w mechanizmy i
kinetyke absorpcji azotu pozwolity wnikng¢ préby topienia tukowego w kontrolowanych
atmosferach gazowych metodg plazmowa lub metodg GTA. Publikowane wyniki tych badan
dotyczg najczesciej czystego zelaza lub stopow dwusktadnikowych na osnowie zelaza [8-10].
Uwaza sig, ze jednym z gtdbwnych powodéw wzmozonej absorpcji azotu sg procesy
dysocjacji, jonizacji i aktywowania réznych form azotu zachodzace w tuku elektrycznym. Nie
ma jednak zgodnosci, ktdre z wymienionych zjawisk jest najwazniejsze. Wyrazem tego sg
spotykane w literaturze rézne warianty zmodyfikowanego prawa Sievertsa uwzgledniajgce
oddziatywanie tuku elektrycznego [4]. Wiele kontrowersji budzi rowniez tlen jako czynnik
sprzyjajacy absorpcji azotu w ‘tukowych procesach topienia i spawania. Cze$¢ badaczy
podkresla role tlenku azotu NO ufatwiajgcego transport azotu z fazy gazowej tuku
elektrycznego do cieklego metalu. Inni uwazajg ze tlen ogranicza szybko$¢ desorpcji z
obszardw ciektego metalu nie podlegajgcych bezposrednio oddziatywaniu tuku [2,4, 11-13].

Nowym impulsem do wzmozenia w ostatnich latach badan nad poprawa jakosci spoin
stalowych bylo opracowanie nowoczesnych technologii metalurgicznych i przetwdrstwa
hutniczego. Pozwalaja one na wytwarzanie nowej generacji spawalnych stali konstrukcyjnych
0 wysokiej wytrzymatosci, gwarantowanej odpornosci na pekanie kruche w ztozonych
warunkach obcigzenia i niskich temperaturach [14]. Z badarnn dotyczacych opracowania

nowych materiatdw dodatkowych do spawania tych stali wynikajg jednoznaczne wnioski, ze
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jednym z warunkéw podwyzszenia udamosci spoin niskoweglowych i niskostopowych jest
ograniczenie w nich zawartosci azotu [15-17]. Odrebnym zagadnieniem jest wplyw azotu
na wiasnosci spoin wysokostopowych. Klimpel i wspétpracownicy [18] wykazali, ze istnieje
mozliwos$¢ regulacji zawartosci ferrytu delta w stopiwie austenitycznym przez zmiane skiadu
ostony gazowej Ar+N2 metody GMA. Bardzo ostre ograniczenia co do zawartosci azotu w
spoinach stawiane sg przy spawaniu wysokostopowych stali chromowych [19]. Z drugiej
strony w ostatnich latach poszerza sie gama stali spawalnych, w ktorych azot jest sktadnikiem
stopowym, np. stale DUPLEX. W tym przypadku pojawit sie problem uzyskania spoin o
wysokiej (0,2- 0,25%), Scisle kontrolowanej zawartosci azotu, zblizonej do zawarto$ci azotu
w spawanych stalach. Decyduje to bowiem o proporcjach skfadnikéw strukturalnych,
wiasnosciach wytrzymatosciowych i odpornosci na korozje spoin [19-21].

Rozwigzanie tych probleméw jest mozliwe pod warunkiem dogtebnego poznania
mechanizmoéw absorpcji i desorpcji azotu w warunkach spawania tukowego. Dokumenty
Komisji Il Miedzynarodowego Instytutu Spawalnictwa zwracajg uwage na konieczno$¢
podjecia badan kinetyki absorpcji azotu i wyjasnienia wptywu tlenu na przebieg tych
procesow [4,22].

2. ROWNOWAGA | KINETYKA ABSORPCJI AZOTU PRZEZ CIEKLE
STOPY NA OSNOWIE ZELAZA

W rozdziale tym analizowane beda gtéwnie materiaty, w ktorych ilo$¢ rozpuszczonego
azotu i zawarto$¢ sktadnikéw stopowych wykluczajg tworzenie azotkdw w stanie cieklym.
Warunek ten spetniajg ciekte zelazo, niskoweglowe i niskostopowe stale spawalne oraz
podstawowe spoiwa do ich faczenia, w tym spoiwa typu Fe-C-Mn [22-23, 26-27]. W analizie
rozpuszczania azotu przez ciekte metale i stopy trzeba wyraznie wyréozni¢ tukowe procesy

topienia od topienia beztukowego.

2.1. Topienie beztukowe

Rozpuszczalno$¢ azotu w cieklym zelazie, stalach niskoweglowych i niskostopowych
topionych bez udziatu tuku elektrycznego badana byla wielokrotnie. Stwierdzono, ze azot

rozpuszcza si¢ w postaci atomowej, a uzyskane wyniki spetniajg wymagania prawa Sievertsa.

12N2 = [N] [N] =K,.t -JP(N2) Q)

Teze te potwierdzajg doktadne badania Pehlke i Elliota [24], ktorych wyniki, dla czystego Fe
w temperaturze 1600°C, przedstawiono na rysunku 1
Spotykane w literaturze formuty wigzg najczesciej rozpuszczalnos$¢ azotu w ciektym zelazie

z temperaturg i cisnieniem czastkowym N2 nad kapielg metalowa:

Ig[N] = -375/T - 1,154 + 051gP(N2 [24] @

Ig[N] = -850/T - 0,905 + 051gP(N2) [26, 27] 3)

Istotne wyniki dotyczace rozpuszczalnosci azotu w cieklym zelazie w wysokich temperaturach

(1710 - 2600°C) przedstawiono w pracy [28]:

Ig[N] = - 1050/T - 0,815 + 0,5 Ig ( 1- P(Fe)/B) @
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Cisnienie azotu P (N2)*, atm5

Rys. 1. Rozpuszczalno$¢ azotu w ciektym zelazie w funkcji kwadratowego pierwiastka z P(N2) w temperaturze
1600°C [24]

Fig. 1. Solubility ofnitrogen in liquid iron as a square root function of P(N[) at the temperature of 1600 °C [24]

Ostatni czion wyrazenia (4) uwzglednia procesy zwigzane z parowaniem zelaza w
wysokich temperaturach, a tym samym obnizenie cisnienia czastkowego azotu w obszarze
przylegtym do granicy fazy cieklej i gazowej. W temperaturze okoto 2400°C rozpuszczalnosc¢
azotu w cieklym zelazie jest najwyzsza [27, 28].

W odroznieniu od tlenu, ktoryjuz przy P (02 = 10'8atm i temperaturze 1600°C tworzy z Fe
tlenki, azot nawet przy P(N2) = latm nie tworzy azotkdw w ciekltym zelazie [26, 27].

Skiadniki stopowe oraz zanieczyszczenia wptywajg na rozpuszczalno$é azotu w ciektych
stalach. Wplyw skitadnikéw stopowych na rozpuszczalno$¢ azotu w dwusktadnikowych

stopach na osnowie zelaza przedstawiono na rysunku 2 .

0 2 4 6 8 10 12 14

Zawartos¢ pierwiastkow stopowych . %

Rys. 2. Rozpuszczalnos$¢ azotu w ciektych stopach dwusktadnikowych na osnowie zelaza w temperaturze
1600 °C,P(N2 = latm [24]

Fig. 2. Solubility of nitrogen in liquid iron-based binary alloys at the temperature of 1600 °C, P(N2) = 1 atm [24]

Rozpuszczalno$é azotu w cieklym Zelazie obniza si¢ ze wzrostem zawartosci B, C, Co, Cu,
Ni, P, S, Si i Sn, aro$nie ze wzrostem Cr, Mn, Mo, Nb, Ta, Ti, V, W i Zr. Skiadniki stopowe,
ktére maja wieksze powinowactwo do azotu niz do zelaza, zwykle podwyzszajg jego
rozpuszczalnos$¢. Wyjatek stanowi bor i krzem, chociaz bor zwieksza rozpuszczalno$¢ azotu
w zelazie w stanie statym [22-24, 27].

Z punktu widzenia spoiw typu Fe-C-Mn istotne wydaje sie bardziej szczegGtowe
rozpatrzenie wptywu wegla, manganu, tlenu i siarki na rozpuszczalno$¢ azotu w stopach na
osnowie zelaza. Istnieje zgodno$¢, ze wegiel ogranicza rozpuszczalno$¢ azotu w stopach
Fe-C, spotykane w literaturze rozbieznosci dotyczg intensywnosci jego oddziatywania w tym

kierunku. Badania Pehlke i Elliotta [24] ustality warto$¢ parametru wzajemnego

oddziatywania e” w temperaturze 1600 °C na poziomie 0,25. Wyniki p6zZniejszych badah

zestawione w pracy [22] wskazujg ze oddziatywanie wegla jest mniej intensywne, wartosci
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eN mieszczg sie w granicach 0,147-0,103. Szczeg6towe badania rozpuszczalnosci azotu w
stopach Fe-C przeprowadzono w pracach [29, 30]. Ustalono temperaturowe zaleznosci

parametru el

e = 360/T - 0,089 [29] (5)

274/T -0,060 [30] (6)

W badaniach tych uzyskano zblizone wyniki wptywu wegla na rozpuszczalnos¢ azotu w

stopach Fe-C w temperaturze 1600°C dla P(N2) = latm. Mozna to wyrazi¢ wzorem:

Ig[N] = - 1,316 - 0,094 [C] - 0,0088 [C]2 @

Wg [30] wplyw temperatury na rozpuszczalno$¢ azotu w stopach Fe-C mozna opisaé
wyrazeniem:

Ilg A”~C=-293/T-1,16- {(274/T - 0,06>[C] + (- 13/T + 0,017)[C]2} (8)

Mangan tworzy z zelazem idealny roztwor, wykazuje wyzsze powinowactwo do azotu niz Fe.

Podwyzsza rozpuszczalno$¢ azotu w stopach Fe-Mn. Spotykane w literaturze wartosci

wzajemnego oddziatywania e”n w temperaturze 1600°C najczeSciej mieszcza sie w

granicach od 0,025 do 0,017 [22]. Wplyw temperatury na parametr e *n wyrazi¢ mozna

nastepujgco:
eNn= "73/T + 0,022 [31] 9)
e, n=-133,8/T + 0,035 [32] (10)

Sprzeczne dane dotyczace wptywu tlenu na rozpuszczalno$¢ azotu w zelazie wynikajg
prawdopodobnie z faktu, ze tlen bardzo intensywnie wptywa na kinetyke absorpcji azotu.

WoczesSniejsze badania [24] (rys. 2) sugerowaty, ze tlen obniza rozpuszczalno$¢ azotu w

15

ciektym zelazie i parametr eN jest wiekszy od zera. P6zniejsze prace [33, 34] wykazaly, ze

tlen wzmaga rozpuszczalnos$¢ azotu w ciektym zelazie.

% = 2565/T - 1,64 [33] (11)

W oparciu o analize danych literaturowych w pracy [27] ustalono $rednig warto$¢
parametru wzajemnego oddziatywania w temperaturze 1600°C, e® =-0,191.

Z danych zawartych w pracach [22, 27] wynika, ze siarka ogranicza rozpuszczalno$¢ azotu
w cieklym zelazie. Istniejg duze rozbieznosci co do oceny intensywnosci oddziatywania

siarki.

Prezentowane w literaturze wartosci eRl mieszcza sie w granicach 0,007 do 0,026.

2.1.1. Kinetyka absorpcji azotu, topienie beziukowe

Zagadnienia zwigzane z absorpcjg azotu przez ciekle zelazo i stopy Fe znacznie lepiej
poznane sg od strony termodynamicznej (réwnowagi) niz kinetyki tego procesu. Wyznaczenie
parametréw termodynamicznych nie wymaga wnikania w mechanizmy zachodzacych zjawisk
i sg one niezalezne od skali zachodzacego procesu. Mozliwe jest wiec w dos¢ szerokim
zakresie poréwnywanie wynikéw réznych badan.

W zakres badan kinetyki heterogenicznych reakcji metalurgicznych wchodzi zwykle
ustalenie limitujacego ogniwa procesu, wyznaczenie ilosciowych parametrow tego etapu (state
szybkosci  reakcji, wspotczynniki przenikania masy itp.) oraz wyjasnienie mechanizmdéw
reakcji.

Absorpcje azotu przez ciekly metal mozna podzieli¢ na 5 elementarnych etapow (rys. 3)
[35]:

I - transport molekut azotu z fazy gazowej do granicy fazy gaz - metal (dyfuzja zewnetrzna),
Il - adsorpcja molekut azotu na powierzchni ciektego metalu,

HI - dysocjacja zaadsorbowanych molekut azotu,

IV - przejscie zaadsorbowanych atomdéw azotu do roztworu,

V - transport rozpuszczonego azotu w fazie cieklej (dyfuzja wewnetrzna).
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Rys. 3. Mechanizm absorpcji/desorpcji azotu przez ciekle metale [35]

Fig. 3. Mechanism ofnitrogen absorption/desorption by liquid metals [35]

Czasem faczy sie etapy Il, HI i IV w jeden mechanizm chemiczno-adsorpcyjny, a etapy
I i V nazywa sie dyfuzyjnymi [26, 27, 36-38]. Z badan wynika, ze gdy absorpcja azotu jest
reakcja | rzedu wzgledem zawartosci azotu w metalu, czynnikiem limitujgcym jej przebieg
jest dyfuzja azotu w fazie cieklej (etap V) [26, 36-38] lub wg [35] etap IV. Wtedy Kinetyke

procesu mozna opisa¢ rdwnaniem rozniczkowym:

ktdrego rozwigzanie jest nastepujace:

NI-[NJO  \v)

Pozostate etapy absorpcji azotu przez ciekite metale rozpatruje sie jako reakcje Il rzedu:

"o TR AN N (14)
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zatem:

1

oy M INJFINTD InfNg NN ot (15)

W sytuacji tej czynnikiem limitujgcym przebieg absorpcji azotu moze by¢ dyfuzja zewnetrzna
(etap 1), adsorpcja N2 na powierzchni ciektego metalu (etap EI) lub dysocjacja N2 (etap DI).
Wg [38] etapy chemiczno-adsorpcyjne (11, Hl i 1V) sg reakcjami 1l rzedu wzgledem zawartosci
azotu w metalu. Rzad i state szybkosci reakcji okresla sie przez wprowadzenie wynikow
badan kinetyki procesu do réwnan (13) i (15). Liniowa zalezno$¢ lewej strony réwnania (13)
od czasu t wskazuje, ze proces jest reakcjg | rzedu, natomiast liniowa zalezno$¢ od t lewej
strony réwnania (15) wskazuje, ze proces jest reakcja]! rzedu.

Badania kinetyki absorpcji i desorpcji azotu przez ciekte zelazo i jego stopy prowadzone sg
intensywnie od lat sze$¢dziesigtych. Wyniki pierwszych prac wskazywaty, ze absorpcja azotu
przez ciekie zelazo jest reakcjg | rzedu wzgledem zawartosci azotu w metalu, a limitujgcym
ogniwem procesu jest transport rozpuszczonego azotu w fazie cieklej. Pdzniejsze prace
[36, 37, 39-43] wykazaty, ze skiadniki aktywne powierzchniowo: tlen, siarka, tellur, selen
istotnie obnizajg stale szybkosci reakcji absorpcji i desorpcji. Potwierdzono jednocze$nie, ze
dla czystego zelaza niezaleznie od intensywnosci mieszania ciektego metalu czynnikiem
limitujgcym absorpcje azotu jest dyfuzja wewnetrzna (reakcja | rzedu). Szybko$¢ absorpcji
azotu przez stopy Fe z podwyzszong zawartoscig tlenu i siarki jest natomiast reakcja Il
rzedu, a prawdopodobnym ogniwem limitujacym proces jest dysocjacja N2 na granicy faz
lub adsorpcja molekut azotu [36, 37, 39-43]. Wg [44] usuwanie azotu z czystego zelaza
limitowane jest jednocze$nie reakcja desorpcji z granicy fazy cieklej i gazowej oraz
transportem masy w warstwie dyfuzyjnej ciektego metalu. Nie ma wiec zgody co do
mechanizméw limitujacych procesy absorpcji i desorpcji azotu, mimo ze przedmiotem badan
sg zwykle czyste metale lub stopy dwusktadnikowe o okreslonej ilosci sktadnikéw stopowych

i zanieczyszczen.
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2.1.1.1. Wplyw sktadnikéw aktywnych powierzchniowo i konwekcji ciektego metalu

Pierwsze proby wyjasnienia wptywu sktadnikéw aktywnych powierzchniowo na reakcje
gaz-ciekty metal zakladaly istnienie na powierzchni rozdziatlu warstewki tlenkow
ograniczajgcych dyfuzje azotu. Wg [28, 45] szybkos¢ dyfuzji azotu w cieklym zuzlu jest co
najmniej o rzad nizsza niz w cieklym metalu. PdzZniejsze badania wykazaty, ze tlen i siarka
przy zawartosciach znacznie nizszych niz te, ktére sg niezbedne do wytworzenia warstwy
tlenkow tub siarczkéw, wyraznie obnizajg szybkos$¢ absorpcji i desorpcji azotu. Punktem
wyjscia do formulowania hipotez wyjasniajgcych to zjawisko jest wysoka aktywnosé
powierzchniowa tlenu, siarki, telluru i selenu.

Belton [46] do opisu wptywu skitadnikéw aktywnych powierzchniowo na state szybkosci

reakcji absorpcji zaproponowat proste wyrazenie:
k=kj (1 -©i) (16)

Zalozyt, ze reakcje moga zachodzi¢ tylko w miejscach wolnych od sktadnikdw aktywnych
powierzchniowo, to znaczy, ze stala szybkosci reakcji k jest réwna zeru przy kompletnym
zapetnieniu granicy faz i ros$nie w miare powigkszania sie powierzchni wolnej od sktadnikéw

aktywnych powierzchniowo. Dla idealnej izotermy Langmuira:

l-©i = Ki-ai 17)

stad

Kk=— N -
1+ Kiaj) (18)

Wspdtczynniki  adsorpcji K, wyznacza sie w oparciu 0 znajomos¢ napiecia
powierzchniowego ciektego metalu i formuly wyprowadzone z réwnania adsorpcji Gibbsa.
Wqg [47] stata szybkosci absorpcji azotu przez ciekte zelazo, uwzgledniajgca oddziatywanie

siarki i tlenu, moze by¢ wyrazona formula:

1
k=16 10"
1+ 300 ao+130as// (19)
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Przyjete przez Beltona zatozenia nie zostaty w pelni potwierdzone eksperymentalnie [51].
O duzej ztozonosci procesow absorpcji azotu $wiadczy réwniez fakt, ze cytowane w
literaturze graniczne zawartosci skladnikéw aktywnych powierzchniowo, przy ktorych
zmienia sie mechanizm limitujacy absorpcje azotu przez ciekle stopy Fe-O i Fe-S z
dyfuzyjnego na chemiczno-adsorpcyjny, mieszczg sie w bardzo szerokich granicach, od
[O] < 0,06-0,07 [48], [O] < 0,04 [39], [O] < 0,005-0,009 [49] do [0]+ [S] < 0,015 [42, 50].
Inng koncepcje uwzglednienia oddziatywania sktadnikow aktywnych powierzchniowo na
kinetyke reakcji gaz-ciekty metal z udziatem warunkéw hydrodynamicznych przedstawiono w
pracy [51]. W proponowanym modelu zatozono, ze strumienie cieklego metalu mogg
chwilowo i lokalnie odsuwa¢ sktadniki aktywne powierzchniowo z powierzchni cieklego

metalu umozliwiajac dostep sktadnikéw z catej objetosci kapieli do granicy faz (rys. 4).

Rys. 4. Mechanizm ,,czyszczenia” powierzchni cieczy przez strumienie konwekcji [51]:
Fj - powierzchnia pokryta sktadnikami aktywnymi powierzchniowo,
F2 - powierzchnia czysta,
X - styczna do granicy faz sita oporu sktadnikdw aktywnych powierzchniowo
Fig. 4. Mechanism of "cleaning” of liquid surface by convection fluxes [51]:
Fi - surface covered with surface-active elements,
F2 - fine surface,

X - force of resistance of surface-active elements, tangent to the interface

Dla czystych metali i stopéw poddanych mieszaniu statg szybkosci reakcji k mozna

wyrazi¢ formutg Levicha:

k=uv¥? pd? 2 Bl? (20)
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Z uwzglednieniem oddziatywania sktadnikéw aktywnych powierzchniowo wg [51]:
) R / ! - \-172
i I(/2PC1/2D gl/2 *(°+X)

K=v (a+X)-X-0; 21)

gdzie X jest styczng do granicy faz sitg oporu skladnikéw aktywnych powierzchniowo
(rys. 4).

Dla czystych metali i stopoéw bez skfadnikdw aktywnych powierzchniowo ©<-> 0, X -» 0,
wyrazenie (21) przyjmuje postaé formuty (20). Dla metali i stopéw zawierajacych znaczne

ilodci sktadnikéw aktywnych powierzchniowo X »  0; wtedy:
ki=bgl2 v¥2 -pt2 .12 oy — & (22)
zaktadajac state wartosci Dg) \K pci e

k=A-71-0j (23)

Przy duzej zawartosci sktadnikéw aktywnych powierzchniowo stata szybkosci reakcji K jest
wiec proporcjonalna do kwadratowego pierwiastka z czeSci powierzchni wolnej od
sktadnikéw aktywnych powierzchniowo. Zostalo to potwierdzone analiza wcze$niej
publikowanych danych dotyczacych wpltywu skiadnikéw aktywnych powierzchniowo na
kinetyke reakcji gaz-metal [51].

Richardson [52] i Mukai [53, 54] doszli do wniosku, ze czynnikiem wzmagajacym
transport masy przez granice fazy cieklej i gazowej moze by¢ efekt Marangoni. Wydaje sie to
tezg stuszng, bowiem zjawisko to ma charakter powierzchniowy i jego skutki lokalizujg sie
gtéwnie w obszarze przyleglym do granicy faz. Efekt Marangoni wynika z gradientow
napiecia powierzchniowego ciektego metalu, co moze by¢ wywotane réznicami temperatury,
stezen sktadnikdw aktywnych powierzchniowo i potencjatu elektrycznego [50]. W pracy [44]
analizowano procesy desorpcji azotu z cieklej stali. Stwierdzono wzrost szybkosci desorpcji w
sytuacji, gdy na cze$¢ powierzchni cieklej kapieli kierowany byt strumiern wodoru.
Wyjasniono to pojawieniem sie konwekcji Marangoni w wyniku rdznic stezenia tlenu
zaadsorbowanego na powierzchni stali. Trzeba jednak zwréci¢ uwage na fakt, ze w wyniku
reakcji wodoru z tlenem zmniejszyta sie ogoélna ilo$¢ tlenu zaadsorbowanego na powierzchni,
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co ma wplyw na state desorpcji azotu. Bardziej szczegotowe badania wptywu efektu
Marangoni na absorpcje azotu przez czyste zelazo przeprowadzono w pracy [50].
Wystepowanie efektu Marangoni wywotane gradientem stezenia skiadnikéw aktywnych
powierzchniowo potwierdzone zostato bezposSrednio przez pomiary ruchu powierzchni
ciektego Fe z uzyciem znacznikéw z tlenku ZrCz i techniki radiograficznej oraz pomiaréw
posrednich przez okreslenie statych absorpcji azotu.

Najnowsze badania kinetyki absorpcji azotu przez ciekte stopy Fe metodami izotopowymi
wykazaty, ze dodatki stopowe Cr, Ti, Zr, V podwyzszajg state szybkosci absorpcji azotu. Przy
niskich zawartosciach tlenu [0]<0,015% stale szybkosci absorpcji sg znacznie wyzsze niz
prezentowane wczesniej, np. w pracy [38]. Tellur i selen znacznie silniej wplywaja na
kinetyke absorpcji azotu niz tlen, co wigze sie z ich aktywnoscia powierzchniowa. Sugeruje
sie rowniez, ze w obecnosci sktadnikéw aktywnych powierzchniowo ogniwem limitujgcym
absorpcje azotu przez ciekte zelazo jest reakcja dysocjacji azotu na granicy fazy cieklej i
gazowej [56, 57]. Nie nalezy jednak sadzi¢, ze sa to wnioski ostateczne, bo ustalane
eksperymentalnie mechanizmy i ilosciowe parametry charakteryzujagce kinetyke
heterogenicznych reakcji metalurgicznych w znacznym stopniu zalezg od warunkéw
prowadzenia eksperymentdw, ksztattu i wielkosci reaktora, czystosci metalurgicznej badanych
materiatow, warunkéw dynamicznych ciektego metalu itp. Z faktu tego wynikajg réwniez
dos¢ duze rozbieznosci dotychczas prezentowanych wynikow dotyczacych kinetyki absorpcji
azotu.

2.2. Specyfika absorpcji azotu w warunkach topienia tukowego

Wysokie, znacznie odbiegajace od prawa Sievertsa zawartosci azotu stwierdzone w
warunkach spawania i topienia tukowego sg wynikiem specyficznych wiasnosci fizyko-
chemicznych ukiadu ciekty metal - plazma tuku elektrycznego. Metal nagrzewa sie droga
konwekcji, promieniowania oraz w wyniku bombardowania elektronowego plamek
anodowych i jonowego plamek katodowych. W sytuacji tej na granicy faz gaz-metal
pojawiajg sie oddziatywania cieplne, elektryczne i wywotane réznicami stezeh. Gdy katoda
jest roztopiony metal, pole elektryczne moze w istotny sposéb podwyzszyé absorpcje z
atmosfery tuku. W procesach spawania i topienia tukowego moze zachodzi¢ chemiczne
rozpuszczanie gazOw przez ciekly metal anody i chemiczno - elektryczne rozpuszczanie
gazow przez metal katody. W przypadku chemicznego rozpuszczania gazéw jego zawartos¢ w
metalu okre$la sie w oparciu o prawa termodynamiki i kinetyki chemicznej [26, 27, 45, 65].
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Panuje zgodnos¢, ze podstawowa przyczyng wzmozonej absorpcji azotu sg procesy dysocjacji,
jonizacji i aktywowania réznych form azotu zachodzace w tuku elektrycznym (rys. 5)

[4, 10, 57-61]. Do tej pory nie opracowano jednak jednolitego modelu absorpcji w warunkach

oddziatywania plazmy niskotemperaturowe;j.

Rys. 5. Wptyw temperatury na zakres proceséw dysocjacji i jonizacji w plazmie azotowej, P(Ni) = 1 atm [4]
Fig. 5. The effect of temperature on the range of dissociation and ionization processes in nitrogen plasma,
P(N2) = 1atm [4]

Wg [10, 12, 60, 62, 63] dominujagcym czynnikiem wzmozonej absorpcji azotu z tuku

elektrycznego jest reakcja (24) przebiegajaca w nastepujacy sposob:

N + M = Nads (24a)
Nad, = fN1+M (24b)
N =[N] (24)
[N] = Kn P(N) (25)

Schematyczny model rozpuszczania azotu podczas topienia tukowego, zakladajacy

dominacje reakcji (24), przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Model absorpcji azotu w warunkach topienia fukowego [12]

Fig. 6. Model of nitrogen absorption under arc melting conditions [12]

Punktem wyjscia do uzasadnienia przedstawionego wyzej mechanizmu jest stwierdzenie,
ze w warunkach nagrzewania tukowego chtodniejsza warstwa przypowierzchniowa stanowi
plazme o0 znacznym stopniu nieréwnowagi termodynamicznej. Przejawia sie to wyzszg niz
réwnowagowa zawartoscig azotu atomowego, co sprzyja absorpcji azotu przez ciekty metal
zgodnie z wyrazeniem (25). Zjawisko to wytlumaczy¢ mozna faktem, Zze
prawdopodobienstwo rekombinacji azotu w gazie plazmowym o matej ogdlnej zawartosci
azotu jest niewielkie oraz ze rekombinacja jest reakcjg silnie egzotermiczng. Opracowany w
oparciu o przedstawione zatozenia termodynamiczny model absorpcji azotu przedstawiono w
pracy [60].

Autorzy prac [55, 64] doszli do wniosku, ze w warunkach nagrzewania tukowego z
cieklym metalem kontaktujg sie molekuly azotu z podwyzszonym poziomem energii
wibracyjnej N2*, tzn. ze w strefie przypowierzchniowej dochodzi w wyniku spadku

temperatury do petnej rekombinacji azotu atomowego. Reakcja przebiega w nastepujacym

porzadku:
N2* + M = N2%ak (26a)
N2*ads + M = 2NHCIS (26b)
2N, ik =2 rNI + 2M (26¢)
N2* =2 [N] (26)



24

Wyniki eksperymentéw przedstawione w pracy [59] wykazaty, ze intensywnos$¢ absorpcji
azotu znacznie si¢ zmienia w kierunku promieniowym strumienia plazmy. Stwierdzono
nizsze poziomy azotu w prébkach poddanych oddziatywaniu centralnych obszaréw (plamek
anodowych) i czesci peryferyjnych strumienia plazmy (rys. 7). Spadek zawartosci azotu w
strefie plamek anodowych wyjasniono intensywnym parowaniem ciektego metalu. W sytuacji
duzego niezréwnowazenia strumienia plazmy w kierunku promieniowym wydaje sie
niemozliwe ustalenie jednego mechanizmu odpowiedzialnego za wzmozong absorpcje azotu

w warunkach topienia i spawania tukowego.

a) b)

Rys. 7. Wptyw odlegtosci od osi strumienia plazmy (R) na absorpcje azotu przez ciektg miedz (a) i nikiel (b),
P(N2) = 15,53 Pa (krzywe 1i3), P(N2 = 22,7 Pa (krzywe 2 i 4) [59]
Fig. 7. The influence of the distance from plasma flux axis (R) on nitrogen absorption in liquid copper (a) and

nickel (b), P(N2) = 15,53 (curves 1and 3), P(N2 = 22,7 Pa (curves 2 and 4) [59]

Proponowane sg rowniez reakcje absorpcji azotu uwzgledniajace oddziatywanie innych niz
N i N2* form azotu zawartych w strumieniu niskotemperaturowej plazmy spawalniczego tuku

elektrycznego. Przejawem tego sg spotykane w literaturze modyfikacje prawa Sievertsa [4]:
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[N] = K d[P(N2)+ P(N)]1+x (27)
[N] = A *VP(N2) + B«P(N) + C+P(N*) + D «P(N+) (28)
[N] = A *VP(N2) + B *P(N) + C+P(N+) (29)
[N]=A P(N+) (30)

Wyrazenia (28), (29) i (30) zaktadajg udziat jonébw N* w rozpuszczaniu azotu w metalu
katody. Mozliwo$¢ jonizacji termicznej azotu w spawalniczym tuku elektrycznym jest jednak
ograniczona. Wedtug danych zawartych w pracy [28] stosunek sumy koncentracji czastek N2 i
atoméw N do ilosci jonéw N+w plazmie azotowej przy temperaturach 5000 i 6500 K wynosi
odpowiednio 0,5 105 i 0,38 104, a stosunek koncentracji jonéw Fe+ do jonéw azotu w
spawalniczym tuku elektrycznym jest réwny okoto 10*

W pracy [61] przedstawiono metode i wyznaczono aktywno$¢ azotu w indukcyjnej
plazmie hel - azot w oparciu 0 pomiary rozpuszczalnosci azotu w tantalu i niobie w

temperaturze 2243 K. Wspo6tczynnik aktywnosci azotu:

/; =a(N2)P/P(N2) (31)

ksztattowat sie na poziomie 9,5 dla tantalu i 10,8 dla niobu. Aktywnos¢ azotu w plazmie byla
wiec okoto 10 razy wieksza od ci$nienia czastkowego azotu w gazie zasilajagcym plazmotron.
Przy niskich cisnieniach czgstkowych azotu w atmosferze jarzacego sie tuku elektrycznego
lub strumienia plazmy zalezno$¢ zawartosci azotu w topionym metalu od P(N2) 12 jest bardzo
bliska liniowej. Spetnione jest wiec prawo Sievertsa, ale przy znacznie wyzszych wartosciach
wspotczynnika proporcjonalnosci niz stata réwnowagi Kn2 przy topieniu beztukowym (rys. 8).
Przy wyzszych cisnieniach P(N2) ukiad osiaga stan nasycenia [N]nobjawiajacy sie wrzeniem
cieklego metalu i zawarto$¢ azotu nie zmienia sie ze wzrostem cisnienia czastkowego azotu w
fazie gazowej. Progowe wartosci [N]n zalezg w duzym stopniu od skladu chemicznego
topionego materiatu, sposobu topienia (plazma, tuk elektryczny), sktadu i ci$nienia ogélnego
atmosfery, w ktorej odbywa sie topienie. Przy topieniu plazmowym czystego zelaza wartosci
[N]n ksztattujg sie na poziomie 0,1% [65]. Przy topieniu zelaza Armco metodg GTA w

atmosferze argonu poziom nasycenia osiggnat wartosé ok. 0,0430% (rys. 8) [5].
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Zawarto$¢ azotu (N2) , %

Rys. 8. Zawarto$¢ azotu w zelazie Armco w funkcji kwadratowego pierwiastka z ci$nienia czastkowego azotu w
gazie ostonowym przy topieniu beztukowym i lukowym metodg GTA [5]

Fig. 8. Nitrogen content in Armco iron as a square root function of nitrogen partial pressure in shielding gas in

arcless and GTA melting [5]

Dokfadne okreslenie maksymalnych zawartosci azotu w probkach topionych tukowo i
plazmowo jest trudne ze wzgledu na intensywne wrzenie ciektego metalu i wydzielanie sie
azotu w formie pecherzykéw. Fakt ten oraz nie usystematyzowane warunki prowadzenia
eksperymentéw wptywajg na duzy rozrzut wartosci [N]nspotykanych w literaturze.

Na warto$¢ wspdtczynnika proporcjonalnosci azotu dla statych warunkéw topienia i tych
samych topionych materiatow istotnie wptywa masa topionych probek oraz rodzaj gazu
ochronnego, w ktérym odbywa sie topienie. Najszybciej poziom nasycenia osiggajg mate
probki topione w atmosferze argonu. Topienie plazmowe w atmosferze helu obniza zaréwno
poziomy [N]n jak i wspotczynniki proporcjonalnosci rozpuszczania azotu [66].

W przeciwienstwie do topienia beztukowego w procesach spawania i topienia tukowego
tlen sprzyja absorpcji azotu przez ciekle metale i stopy. W czesci prac [4, 6, 7, 67-69]
podkresla sie role tworzacego sie w tuku elektrycznym tlenku azotu NO, ufatwiajgcego
transport azotu z fazy gazowej do cieklej. Przedstawiony na rys. 9 réwnowagowy skiad
powietrza w wysokich temperaturach wskazuje, ze tlenki NO w maksymalnym stezeniu

wystepujg w temperaturze ok. 3000 K, tzn. w peryferyjnych obszarach tuku i w poblizu
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Rys. 9. Rownowagowy sktad powietrza w zakresie temperatur plazmy niskotemperaturowej [69]

Fig. 9. Equilibrium air composition in the low-temperature plasma range [69]

chtodnej powierzchni jeziorka spawalniczego. W chtodniejszych obszarach przylegtych do
powierzchni ciektego metalu NO dysocjuje z wydzieleniem atoméw tlenu i azotu.

Wg [7, 67] rozpuszczanie azotu w ciektym jeziorku przebiega w mysl reakcji:

NO + Fe = [FeO] + [N] (32)

W cieklym metalu wzrasta jednoczesnie zawarto$¢ tlenu i azotu.

Inne podejscie, wyjasniajace role tlenu jako czynnika podwyzszajgcego zawartos¢ azotu w
uktadach Fe-0 spawanych i topionych tukowo, przedstawiono w pracach [12, 13, 77].
Proponowane modele absorpcji zakladaja, ze ostateczna zawarto$¢ azotu w ukfadach Fe-0
jest wynikiem ustalenia sie dynamicznej réwnowagi miedzy iloscig azotu absorbowanego i
wydzielanego z ciektego metalu. Na rysunku 10 przedstawiono schematyczny model
rozpuszczania azotu w stopach Fe z tlenem. Zaktada on, ze proces absorpcji wedtug reakcji
(24), zachodzi gtéwnie na powierzchni pozbawionej tlenkéw FeO, kontaktujgcej sie z tukiem
elektrycznym. Procesy desorpcji azotu zachodzg w obszarach nie kontaktujgcych sie
bezposrednio z tukiem elektrycznym. W przypadku gdy zawartos$¢ tlenu przekroczy 200 ppm,

na powierzchni tej tworzy sie ciekla warstwa FeO ograniczajgca desorpcje azotu [12].
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W pracy [13] potwierdzono przedstawiony wyzej model i za graniczny poziom tlenu w Fe,
powyzej ktérego rosnie gwattownie zawarto$¢ azotu, uznano 800 ppm 0 2. Role tlenkéw FeO
w absorpcji azotu potwierdzajg réwniez posrednio badania [2, 4, 12, 68]. Stwierdzono, ze
wodor zawarty w atmosferze tuku elektrycznego ogranicza zawarto$¢ azotu w topionym
metalu. Lancaster ttumaczy oddziatywanie wodoru w sposdb nastepujacy. Przede wszystkim
wodoér redukuje tlenki FeO zawarte na powierzchni cieklego metalu, a tym samym ufatwia
desorpcje azotu. Jednocze$nie wptywa na wywotane efektem Marangoni procesy konwekcji w

jeziorku spawalniczym, co sprzyja odazotowaniu ciektego jeziorka [70].
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Rys. 10. Model absorpcji azotu w warunkach topienia tukowego dla uktadu Fe-O [12]

Fig. 10. Model ofnitrogen absorption under arc melting conditions for Fe-0 system [12]

2.2.1. Kinetyka absorpcji azotu, topienie tukowe

Prezentowane do tej pory wyniki badan kinetyki absorpcji azotu w wiekszosci dotyczg
eksperymentéw prowadzonych w warunkach blizszych tukowym procesom stalowniczym niz
spawaniu. Wigze sie to zwykle z topieniem wiekszych mas metalu w piecach plazmowych. W
oparciu o te badania mozna stwierdzi¢, ze absorpcja azotu przez ciekle zelazo topione
plazmowo kontrolowana jest transportem gazu w fazie cieklej, to znaczy jest reakcja I rzedu i
0 jej przebiegu decydujg procesy zachodzgce w warstwie dyfuzyjnej. W procesie topienia
ciekly metal podlega intensywnemu mieszaniu, a szybkos¢ absorpcji azotu okreSlona jest
gradientem stezenia reagenta i réwnowaznym statej szybkosci reakcji wspoétczynnikiem

transportu masy P [65, 66, 71, 75].
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P=Dg/S (33)

Na powierzchni kapieli cieklego metalu wyrézniono dwie strefy: absorpcji, tzn. czeéé
powierzchni kontaktujacg sie bezposrednio ze strumieniem plazmy lub tukiem elektrycznym i
pozostatg cze$¢ powierzchni kapieli o nizszej temperaturze - strefe desorpcji [72]. Przy
niskich zawartosciach azotu w topionym metalu w poczatkowej fazie topienia pochfanianie
azotu zachodzi zaréwno w strefie absorpcji, jak i desorpcji. Po osiggnieciu przez ciekty metal
stezenia azotu wyzszego od réwnowagowego wzgledem chiodniejszego gazu (strefa
desorpcji) w strefie absorpcji zachodzi w dalszym ciagu pochtanianie, a w strefie desorpcji
wydzielanie azotu. Zatozone w powyzszym modelu strumienie azotu pochtanianego i
wydzielanego sa wypadkowa proceséw absorpcji i desorpcji azotu, ktére moga zachodzi¢
jednocze$nie w poszczegolnych analizowanych strefach. Gdy ilos¢ azotu pochfanianego
zrowna sie z iloscig azotu wydzielanego kapiel osigga stan pseudordéwnowagi i zawarto$¢
azotu pozostaje na niezmienionym poziomie. Przebieg typowych krzywych kinetycznych
absorpcji azotu z plazmy przez probki zelaza o masie 7 g topionych przy réznych wartosciach

P(N2) przedstawiono na rysunku 11 [73].

Czas topienia , s

Rys. 11. Kinetyka absorpcji azotu przez topione plazmowo prébki Fe o masie 7 g dla:
1-P(N9 =04 atm, 2-P(N2 =01 atm,3- P(N2=0,06atm,
4-P(N2)=0,02atm, 5-P(N2=0,01atm[73]

Fig. 11. Kinetics of nitrogen absorption by plasma arc molten Fe specimens, 7g in mass, for:
1-P(N2 =04 atm, 2-P(N2=01 atm,3-P(N2=0,06 atm,
4-P(N2=0,02atm, 5-P(N2=0,01 atm[73]
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Na przebieg krzywych absorpcji azotu duzy wptyw wywiera réwniez stosunek ogdlnej
powierzchni kapieli metalowej do powierzchni strefy absorpcji. Ze wzrostem powierzchni
cieklej kapieli przy niezmienionych pozostatych parametrach topienia poziom réwnowagowy
azotu obniza sie [65]. Obszerne badania kinetyki absorpcji i desorpcji azotu przez topione
plazmowo zelazo Armco przedstawiono w pracy Katza i Kinga [10]. Stwierdzono, ze w
warunkach prowadzonych eksperymentéw (masa topionego metalu ok. 10 kg) Il rzedu stata
szybkosci reakcji desorpcji jest proporcjonalna do (1 - ©t)2i ze jest znacznie nizsza niz przy
topieniu indukcyjnym. Potwierdzono natomiast wczesniejsze ustalenia dotyczgce absorpcji
azotu, tzn. ze ogniwem limitujgcym absorpcje jest transport masy w fazie cieklej. Stata
szybkosci absorpcji azotu (réwnowazna wspotczynnikowi transportu masy) w fazie cieklej
rosta ze wzrostem ilosci sktadnikéw aktywnych powierzchniowo i zmieniata sie w zakresie od
0,0156 do 0,0492 cm/s. W analizie wynikéw pracy [10] nie uwzgledniono jednak stosunku
powierzchni absorpcji do ogélnej powierzchni kapieli, co nie pozwala na wycigganie zbyt
daleko idgcych wnioskéw odnosnie do mechanizmdw absorpcji i precyzyjne wyznaczenie
bezwzglednych wartosci statych szybkosci reakcji. Wady tej pozbawione sag badania
przedstawione w pracy [66]. Probki o masie 250 g topiono w piecu plazmowym przy réznych
wartosciach P(N2). Wartosci wspotczynnikéw transportu masy w strefie absorpcji (aktywnej)
zmieniaty sie w zakresie od 0,052 do 0,041 cm/s. Wartosci wspotczynnikéw transportu azotu
(3 wyznaczone dla Fe i stopéw Fe przy topieniu beztukowym sg nizsze niz przy topieniu
plazmowym i w znacznym stopniu zalezg od metody topienia, temperatury i intensywnosci
mieszania cieklego metalu oraz skladu topionych stopow [27, 39, 74]. Wedtug informacji
zawartych w pracy [27] ze wzrostem temperatury od 1680 do 2000°C, topionego indukcyjnie
zelaza z niskg zawartoscig tlenu, wspotczynnik ( rosnie od 13 10'm/s do 50 10°m/s. Ze
wzrostem zawartosci tlenu wartosci p obnizajg sie niezaleznie od temperatury cieklego
metalu, szczegblnie gdy zawarto$¢ tlenu przekroczy 200 ppm.

Nieco inne wartosci statych w réwnanich Kinetycznych absorpcji azotu podano w pracy
[76], gdzie badano wptyw metody topienia na kinetyke absorpcji azotu przez stopy Fe-Cr.
Stwierdzono, ze w przypadku topienia plazmowego state szybkosci absorpcji i desorpcji azotu
sg 0 dwa rzedy wyzsze od statych topienia indukcyjnego i o cztery rzedy wyzsze od statych
topienia oporowego bez wymuszonego mieszania ciektego metalu. Wskazuje to na bardzo

duzy wplyw konwekcji cieklego metalu na absorpcje azotu.
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Panuje zgodnos¢, ze tlen i inne skiadniki aktywne powierzchniowo w procesie topienia
plazmowego zelaza podwyzszajg szybkosé absorpcji i poziom pseudoréwnowagowy azotu
oraz obnizajgszybkos¢ desorpcji azotu [10, 66, 75].

Zblizone wyniki badan kinetyki absorpcji azotu uzyskano przy topieniu tukowym metoda
GTA. Prezentowane do tej pory wyniki tych badah nie wnikajg jednak szczegétowo w
mechanizmy i czynniki limitujace przebieg absorpcji oraz nie podaja bezwzglednych wartosci
statych szybkosci absorpcji azotu. Kinetyczne krzywe absorpcji azotu przez ciekte Fe z tuku
elektrycznego metody GTA majg zblizony przebieg do krzywych uzyskanych przy topieniu
plazmowym (rys. 11), uzyskuje sie jednak znacznie nizsze zawartosci pseudoréwnowagowe
azotu [5, 78]. Na rysunku 12 przedstawiono zalezno$¢ zawartosci azotu w probkach Fe o

masie 19 g topionych metoda GTA w atmosferze Ar + N2.

Czas topienia,s

Rys. 12. Kinetyka absorpcji azotu przez topione metodg GTA probki Fe o masie 19 g przy r6znych warto$ciach

P(N2 w ostonie Ar+ N2[78]
Fig. 12. Kinetics of nitrogen absorption by GTA molten Fe specimens, 19g in mass, at different PfNy values

under Ar + N2 shield [78]

Przy topieniu zelaza w atmosferze czystego azotu pod ciSnieniem 1 atm
pseudoréwnowagowa zawarto$¢ azotu nie przekroczyta 600 ppm. Topiona w tych samych
warunkach stal austenityczna osiggneta zawarto$¢ azotu réwna ok. 3000 ppm. W warunkach
prowadzonych préb nie stwierdzono istotnego wptywu masy topionych probek w zakresie
5-19 g, pradutuku GTA w zakresie 100 - 200 A i ilosci przeptywajgcych gazoéw Ar + 1096N2

i N2 w zakresie 5-12 ml/s na zawarto$¢ azotu w préobkach czystego Fe [78]. Nieco inne
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zdanie na temat wplywu pradu tuku metody GTA na réwnowagowa zawarto$¢ azotu w
czystym Fe przedstawiono w pracy [5], wykazano ponadto, ze ze wzrostem diugosci tuku
ro$nie zawarto$¢ azotu.

Podobnie jak przy topieniu plazmowym duzy wptyw na kinetyke absorpcji azotu z tuku
elektrycznego metody GTA wywiera tlen i inne sktadniki aktywne powierzchniowo [12, 13].
Udo i Ohno [12] stwierdzili, ze w przypadku stopu Fe-O o zawarto$ci 260 ppm tlenu topienie
w atmosferze Ar + 1% N2 prowadzi do wzrostu zawartosci azotu do poziomu ok. 650 ppm.
Przy topieniu metodg GTA czystego zelaza tej zawartosci azotu nie udato sie uzyska¢ nawet
przy P(N2) = 1atm (rys. 12). Wptyw zawartosci tlenu na kinetyke absorpcji azotu przez stopy
Fe-0 topione metodg GTA w atmosferze Ar + 0,4%N2 przy masie probek ok. 1 g badano

rowniez w pracy [13]. Wyniki przedstawiono na rysunku 13.

Czas topienia , s

Rys. 13. Wptyw zawartosci tlenu w zelazie Armco na Kinetyke absorpcji azotu, topienie metodg GTA, atmosfera
Ar + 0,4 N2 masa prébek 1g [13]

Fig. 13. The influence of oxygen content in Armco iron on Kinetics of nitrogen absorption in GTA melting under

Ar + 0,4 N2shield, specimens mass - Ig [13]

W pracach [5, 13] przedstawiono kinetyczny model absorpcji azotu przez zelazo topione
metodg GTA. Podobnie jak w koncepcji przedstawionej w pracy [72] zatozono, ze zawartos¢
azotu w topionej probce jest wynikiem pochfaniania azotu w strefie absorpcji i wydzielania z
pozostatej powierzchni prdbki. Szczeg6ty wymienionego modelu i sposéb wyznaczenia
statych odbiegajg jednak od og6lnych zasad kinetyki proceséw heterogenicznych.

Uniemozliwia to poréwnanie uzyskanych wynikow z rezultatami innych badan.

3. AZOT W PROCESACH SPAWANIA LtUKOWEGO

Specyficzne warunki topienia w tukowych procesach spawania (bardzo wysoka
temperatura ciekltego metalu, oddziatywanie zdysocjowanej i zjonizowanej atmosfery tuku
elektrycznego) w istotny sposob wplywaja na kierunek i Kinetyke reakcji metalurgicznych
zachodzacych w ciektym metalu. Wg [79] w procesie spawania tukowego elektrodg topliwg
wyodrebni¢ nalezy trzy wyraznie roznigce sie etapy reakcji metalurgicznych (rys. 14):

- w czasie tworzenia i przejscia kropli cieklego metalu do jeziorka spawalniczego (1),
- W czasie mieszania spoiwa z podtozem spawanym (cze$¢ wysokotemperaturowa jeziorka
spawalniczego) (I1),

- w czasie chtodzenia i krystalizacji jeziorka spawalniczego (EI).

Rys. 14. Etapy reakcji metalurgicznych spawania tukowego [79]:
| - reakcje w czasie tworzenia i przejscia kropli do jeziorka spawalniczego,
Il - reakcje w wysokotemperaturowej czesci jeziorka spawalniczego,
111 - reakcje w strefie chtodzenia i krystalizacji jeziorka spawalniczego
Fig. 14. Stages of metallurgical reactions in arc welding [79]:
| - reactions during drop formation and its transfer into welding pool,
11 - reactions in high-temperature part of welding pool,

111 - reactions in the zone of cooling and crystallization of welding pool
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W kazdym z wymienionych etapéw zakres i przebiegi reakcji metalurgicznych sg inne i
odbiegajag w sposéb zdecydowany od warunkow topienia procesu stalowniczego zaréwno
tradycyjnego, jak i tukowego. Dotyczy to zwiaszcza etapu kropli ciektego metalu, gdzie
intensywnemu nagrzewaniu niewielkich porcji spoiwa towarzysza znaczne gradienty
temperatury i intensywna konwekcja cieklego metalu. W analizie reakcji metalurgicznych
spawania nalezatoby sie postugiwac wartosciami temperatur reagujacych faz na powierzchni
ich rozdziatu. Jednakze biorac pod uwage intensywnos$¢ konwekcji sktadnikéw reakcji mozna
przyja¢ Srednie wartosci temperatury faz ciektych i gazowych. Obszerne zestawienie wynikow
pomiaréw temperatury jeziorka spawalniczego i kropel ciektego metalu dla réznych metod i
warunkéw spawania przedstawiono w pracy [28]. Srednia temperatura kropel cieklego metalu
metody GMA w znacznym stopniu zalezy od sktadu gazéw ochronnych, biegunowosci i pradu
spawania. Przy spawaniu w ostonie gazow neutralnych i ich mieszaninach z azotem, z
biegunowoscig (+) na elektrodzie, ilo$¢ ciepta zawarta w kropli rosta w miare wzrostu pradu
spawania, przy biegunowosci (-) na elektrodzie rosta, ale do pewnych granic. Wyjasniono to
zmiang sposobu przechodzenia metalu w ‘{uku elektrycznym. Podobne zjawisko
zaobserwowano przy spawaniu w ostonie COz. Zaréwno w ostonach neutralnych, jak i
aktywnych, przy biegunowosci (-) na elektrodzie, temperatura kropel ciekiego metalu byta
okoto 300-600°C nizsza niz przy biegunowosci odwrotnej. Wg [28, 79] Srednie temperatury
kropel ciektego metalu przy spawaniu stali mieszcza sie w granicach:

- 2100 - 2700°C dla metody GMA,
- 2000 - 2500°C dla metody SAW,
- 1750 - 2400°C dla metody MMA.

Srednia temperatura jeziorka spawalniczego w fukowych procesach spawania stali nie
osigga tak wysokich wartosci, jednak zakres temperatur w jeziorku spawalniczym jest bardzo
szeroki. Zawiera si¢ w granicach od temperatury wrzenia w obszarze plamek anodowych lub
katodowych do temperatury krzepniecia stali w strefie krystalizacji [66, 80].

Z rozwazan przedstawionych w pracy [81] wynika, ze przy spawaniu metodg GMA w
ostonach gazéw aktywnych powierzchnia wtasciwa s = F/V kropel ciektego metalu jest od 5
do 22 razy wigksza od powierzchni whasciwej cieklego jeziorka. Jednocze$nie w przyjetym
wariancie spawania czas kontaktu kropli z otaczajagcymi gazami (tworzenia i przejscia z
elektrody do jeziorka) zmieniat sie w zakresie 0,05 - 0,2 sekundy, co stanowito okoto 1/35

czasu kontaktu cieklego jeziorka z atmosferg. W warunkach tych wzgledne utlenienie
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ciektego metalu kropli byto 8 razy wyzsze, a predkosé utleniania okoto 40 razy wyzsza niz w

jeziorku spawalniczym.

3.1. Wpltyw parametréw spawania na zawarto$¢ azotu w spoinach

Parametry spawania tukowego wptywaja na:
- temperature tuku elektrycznego i ciektego metalu,
- stopien dysocjacji i jonizacji gazdw oraz ich cisnienia czastkowe,
- powierzchnie whasciwa kropel ijeziorka spawalniczego oraz ich czas kontaktu z otaczajaca
atmosferg (parametr F/V t),
- intensywnos$¢ konwekcji cieklego metalu kropel i jeziorka spawalniczego.
Okreslajg wiec termodynamiczne i kinetyczne warunki przebiegu reakcji metalurgicznych w
czasie spawania. Ztozono$¢ czynnikéw wptywajacych na przebieg reakcji spawania nie
pozwolita do tej pory na opracowanie jednolitego modelu, w oparciu o ktory mozna by
oszacowac zawarto$¢ azotu w spoinach. Czesto wrecz niemozliwa jest interpretacja wynikéw
eksperymentdow.
Natezenie prgdu spawania

Ze wzrostem pradu spawania metod GMA i GTA zawarto$¢ azotu w spoinach wykonanych
w ostonach zawierajgcych dodatki N2 obniza sie, przy czym czesto zawarto$¢ azotu spada
tylko do okreslonego poziomu [3, 4, 81, 84, 85]. W pracy [86] wykazano, ze ze wzrostem
pradu metody GTA w zakresie 200-300 A przy spawaniu w czystym azocie zawartos¢ azotu w
spoinach stopéw Fe-Cr obnizata sie znacznie, a dla czystego Fe i stopow Fe-Ni pozostawata
prawie na nie zmienionym poziomie. Nie przedstawiono do tej pory ogélnych zaleznosci
miedzy wielkosScig pradu spawania a zawartoscig azotu w spoinach. Stwierdza sie jedynie, ze
ze wzrostem pradu spawania ros$nie pole powierzchni cieklego jeziorka nie podlegajace
bezposrednio oddziatywaniu tuku elektrycznego, co sprzyja odgazowaniu spoin. W pracach
[3, 85, 86] poziom azotu w spoinach wykonanych metoda GTA powigzano z polem przekroju
wtopienia spoin. W metodzie GMA w ostonach Ar+N2 i He+N2 ze wzrostem pradu spawania
spada zawarto$¢ azotu w kroplach metalu. Wytlumaczono to wzrostem temperatury kropel i
obnizeniem cis$nienia czastkowego N2 w obszarze przylegtym do powierzchni kropli w
wyniku proceséw parowania oraz obnizeniem wartosci parametru F/Vt, to znaczy zmiang

charakteru przechodzenia metalu w tuku elektrycznym [87].
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Napiecie luku elektrycznego

Nie stwierdzono istotnego wptywu napiecia tuku metody GMA i GTA w atmosferach
Ar+N2 i N2 na zawarto$¢ azotu w spoinach zelaza, stali niskoweglowych i wysokostopowych
[3, 4, 85]. W pracy [84] wykazano, ze przy spawaniu metodg GMA przy podwyzszonym
cisnieniu azotu (P(N2) = 1-3 atm) ze wzrostem napiecia tuku w zakresie 30-50 V zawartosé
azotu w spoinach zelaza Armco rosnie. W ostonach aktywnych CO2+N2 zawarto$¢ azotu w
spoinach rosnie ze wzrostem napiecia tuku [4]. Ze wzrostem napiecia tuku bardzo wyraznie
wzrasta réwniez zawarto$¢ azotu w spoinach wykonanych metodami MMA i FCAW [88-90].
Predkos$¢ spawania

Ze wzrostem predkosci spawania stwierdza sie podwyzszenie zawartosci azotu w spoinach
wykonanych metodg GTA [3, 85]. W znacznie wiekszym stopniu dotyczy to stali
austenitycznych niz zelaza. Przy spawaniu w atmosferze azotu (P(N2) = latm, 1 = 250 A i
dtugosci tuku 10Omm) wzrost predkosci spawania w zakresie od 1 do 5 mm/s zwiekszyt
zawartos¢ azotu w spoinach stali typu 18-8 o okoto 80%, a w spoinach zelaza o okoto 20%
[85]. Nieco wiekszy wptyw predkosci spawania na zawarto$¢ azotu w wykonanych w
podobnych warunkach spoinach zelaza Armco stwierdzono w pracy [3]. Podobne wyniki
uzyskano przy spawaniu zelaza metodg GMA w atmosferze azotu [84]. Wzrost zawartosci
azotu ze wzrostem predkosci spawania ttumaczony jest najczesciej pogorszeniem warunkéw
odgazowania spoin.
Atmosfery ochronne

Cze$¢ prac poswieconych absorpcji azotu w warunkach spawania tukowego koncentruje
sie na ustaleniu wptywu sktadu gazowych atmosfer ochronnych na zawarto$¢ azotu w
spoinach. Stwierdzono wyrazny wptyw charakteru ostony (neutralny, utleniajacy, redukujacy)
na zawarto$¢ azotu w spoinach [2, 3, 28, 68, 81]. Ze wzrostem ci$nienia czgstkowego azotu w
atmosferach neutralnych zawarto$¢ azotu w spoinach wykonanych metodg GMA i GTA
zmienia sie w podobny sposéb niezaleznie od stosowanego gazu nosnego, argonu lub helu
(rys. 15) [3, 4]. Znaczne réznice wiasnosci tuku argonowego i helowego w niewielkim stopniu
wplywaja na zawarto$¢ azotu w spoinach. Najnizsze zawartosci azotu w spoinach uzyskuje sie
przy spawaniu w mieszankach H2+N2(rys.15 i 16) [2-4]. Thumaczone to jest redukcjg tlenkow
powstajgcych na powierzchni cieklego jeziorka oraz korzystnym przebiegiem procesow

konwekcji w jeziorku. Zjawiska te sprzyjajg desorpcji azotu [70]. Przy spawaniu metodg GTA
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w atmosferze H2+N2 zawartos¢ azotu w spoinach zelaza niewiele odbiega od zawartosci
rownowagowych dla topienia beztukowego (rys.15) [3].
Najwyzsze zawartosci azotu przy spawaniu w atmosferze azotu (P(N2) < 1 atm) stwierdza

sie przy niskich cisnieniach czgstkowych N2 (rys. 15 i 16).

0 01 02 03
- i i
Cisnienie azotu P(N2), MPa
Rys. 15. Zalezno$¢ miedzy zawartoscig azotu w spoinach zelaza wykonanych metodg GTAa*P(N2) dla

réznych oston gazowych. Prad spawania 250 A, dtugo$¢ tuku 10 mm, predko$¢ spawania 10 cm/min,

linig przerywanga zaznaczono zawarto$¢ rownowagowa azotu w zelazie w temperaturze 1973 K [3]
Fig. 15. Relationship between nitrogen content in GTA welds in iron and *P(N2) for different gas shields.

Welding current 250A, arc length 10mm, travel speed 10cm/min, equilibrium nitrogen content in iron

at the temperature of 1973 K is marked by the dotted line [3]
Atmosfery utleniajace 0 2+N2 i C02+N2 sprzyjaja pochtanianiu azotu przez spoiny wykonane
metodg GMA [2, 4, 28, 68, 81]. W tych przypadkach maksymalne zawartosci azotu w
spoinach stali niskoweglowych sg 2-3 - krotnie wyzsze w pordwnaniu do spoin wykonanych
w ostonie czystego azotu (rys. 16). Zjawisko to ttumaczone jest ograniczeniem przez tlen
desorpcji azotu z powierzchni jeziorka nie podlegajacej oddziatywaniu tuku elektrycznego
[11, 12], tworzeniem w tuku elektrycznym tlenku azotu NO ze skutkami przedstawionymi w
rozdziale 2.2. Wg [11] tworzenie NO w czasie spawania w aktywnych ostonach zawierajgcych

CO2 moze by¢ wynikiem reakcji:

2C02+N2=2CO + 20 + 2N = 2CO + 2NO (34)
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Sugeruje sie rdwniez mozliwo$¢ wywolywania przez utleniajgcg atmosfere gazowg
niekorzystnych zmian konwekcji ciektego metalu w jeziorku spawalniczym, ograniczajacych
desorpcje azotu [70].
Biegunowo$¢pradu spawania

Przy spawaniu w atmosferach neutralnych i redukujacych Ar+N2, He+N2, H2+N2 i N2 nie
stwierdzono istotnego wplywu biegunowosci na zawarto$¢ azotu w spoinach stali
niskostopowych i wysokostopowych [4]. Wskazuje to na niewielka role rozpuszczania azotu z
udziatem jonéw N*. Jednakze spawanie w atmosferze azotu przy ci$nieniach nizszych niz
atmosferyczne (P(N2) < 1 atm) wykazato, ze wyzsze zawartosci azotu uzyskuje sie przy
spawaniu z (+) na elektrodzie, szczegdlnie przy niskich cisnieniach azotu (rys. 17).
Spoiny wykonane metodg GMA w atmosferach utleniajacych z (+) na elektrodzie zawierajg
znacznie wiecej azotu niz przy biegunowosci odwrotnej [4]. Natomiast w kroplach metalu
przy spawaniu metodg GMA w atmosferach neutralnych i utleniajacych z biegunem dodatnim
na elektrodzie zawarto$¢ azotu jest nizsza. Wiekszy wptyw biegunowosci na poziom azotu w

kroplach stwierdzono przy spawaniu stali wysokostopowych niz niskostopowych [4, 87].

Cisnienie azotu P(N2), atm

Rys. 16. Zalezno$¢ zawarto$ci azotu w spoinach stali niskoweglowych metody GMA od ci$nienia czastkowego

azotu w ostonach [2]:

1-P(N2+ P(02=1latm, 2-P(N2+ P(CO02 =&tm, 3 -P(N2 + P(Ar) = latm,

4-P(N) < latm, 5-P(N2+P(H2)= 1latm
Fig. 16. Relationship between nitrogen content in GMA welds in low-carbon steel and nitrogen partial pressure

under the shields [2]:

1-P(N2 + P(02) = latm, 2-P(N2+ P(C02 =latm,3 - P(N2+ P(Ar)= latm,

4-P(N2S 1atm, 5-P(N2+P(H2 = 1latm
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Cisnienie azotu P(N2) , atm

Rys. 17. Wptyw ci$nienia czastkowego azotu i biegunowosci na zawarto$¢ azotu w spoinach wykonanych metoda
GMA i GTA w atmosferze azotu, P(N2 < 0,4 atm [4]
Fig. 17. The influence of nitrogen partial pressure and electrode polarity on nitrogen content in nitrogen-shielded

GMA and GTA welds, P(N2 < 0,4 atm [4]



4. CEL | ZAKRES BADAN

Rozwdj nowoczesnych technologii stalowniczych i wdrozenie nowych niskostopowych
stali konstrukcyjnych o wysokiej wytrzymatosci i odpornosci na pekanie kruche wymagajg
statego doskonalenia technik spawania i spoiw do ich fgczenia. Jednym z podstawowych
probleméw jest ograniczenie zawartoéci azotu w spoinach. Dotyczy to gtdwnie spawania
tukowego, gdzie zdysocjowana i zjonizowana atmosfera tuku elektrycznego oraz duza
powierzchnia wiasciwa cieklego metalu sprzyjajg absorpcji azotu. Ze wzgledu na ograniczone
mozliwosci obnizenia zawartosci azotu w spoinach na drodze metalurgicznej (azot nie tworzy
zwigzkdw chemicznych w ciektych spoiwach niskoweglowych i niskostopowych) konieczne
jest poznanie mechanizméw procesu absorpcji azotu przez krople i ciekle jeziorko
spawalnicze. Szczegbélng uwage, co sugerujg rowniez dokumenty Komisji 1l
Miedzynarodowego Instytutu Spawalnictwa [4, 22], nalezy zwrdci¢ na Kinetyke absorpcji
azotu oraz wptyw tlenu na przebieg tych proceséw.

Prezentowane dotychczas wyniki badan absorpcji i desorpcji azotu przez ciekte metale
dotycza eksperymentéw odtwarzajacych warunki blizsze procesom stalowniczym niz
spawaniu. Uniemozliwia to bezposrednie przeniesienie dorobku naukowego z zakresu
kinetyki stalowniczych reakcji metalurgicznych [10, 26, 27, 46, 47, 52-54] do zagadnien
spawalniczych. Specyficznymi warunkami w tukowych procesach spawania wyrdznia sie
szczegblnie etap tworzenia i przejscia kropli ciektego metalu do jeziorka spawalniczego,
gdzie intensywnemu nagrzewaniu niewielkich porcji spoiwa do temperatur rzedu 2400°C
towarzyszg znaczne gradienty temperatury i intensywna konwekcja ciekiego metalu
[28, 79,91,92].

Badania absorpcji azotu w oparciu o proby spawania i topienia stacjonarnego czystych
metali lub stopéw dwusktadnikowych metodg GTA lub metodg plazmowa nie pozwolity na
jednoznaczne ustalenie czynnikéw decydujacych o zawartosci azotu w spoinach
[rozdz. 2.2 i 3]. Wynika to z duzej ztozonosci zjawisk fizykochemicznych realnych proceséw
spawania i niedostatecznego uwzgledniania specyfiki spawania w prébach topienia
stacjonarnego.

Biorac pod uwage aktualny stan wiedzy w tym zakresie postanowiono przeprowadzi¢

badania absorpcji azotu przez spoiwa spawalnicze typu Fe-C-Mn (SpGl, wg PN-88/M-69420)
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topione metodg GTA, dazac do maksymalnego zblizenia warunkéw termodynamicznych i
kinetycznych eksperymentu do istniejgcych w kropli cieklego metalu tukowych proceséw
spawania.

Badaniom poddano przemystowe wytopy spoiwa gatunku SpGl o zblizonej zawartosci
azotu i zroznicowanej zawartosci tlenu i wegla. Zdecydowano sie badaé stopy
wielosktadnikowe nie pozbawione zanieczyszczen. Fakt ten utrudnia szczeg6towg analize
elementarnych etap6w procesu absorpcji azotu, ale przybliza warunki eksperymentu do
istniejacych w realnych procesach spawania.

Zakres prac zwigzanych z realizacjg zatozonych celéw badawczych obejmowat miedzy
innymi:

- budowe stanowiska badawczego i opracowanie metodyki badan kinetyki absorpcji i
desorpcji azotu przez spoiwa spawalnicze topione metoda GTA i metodg indukcyjng
lewitacyjnag

- badania wptywu metody topienia w atmosferze Ar+N2i Ar na kinetyke absorpcji i desorpcji
azotu,

- okreslenie wptywu tlenu zawartego w spoiwie na kinetyke absorpcji azotu,

- badania wptywu sktadu atmosfer ochronnych Ar+N2 Ar+N2+02i pradu tuku metody GTA
na absorpcje azotu,

- opracowanie modelu absorpcji azotu w warunkach topienia tukowego.

Dotychczasowe badania absorpcji azotu przez topione tukowo stopy na osnowie zelaza
koncentruja si¢ gtownie na zjawiskach zachodzacych w tuku elektrycznym. Do tej pory nie
badano wptywu reakcji metalurgicznych na kinetyke tego procesu podczas topienia w

warunkach zblizonych do spawania tukowego. Sformutowano wiec nastepujaca teze pracy:

W analizie procesu absorpcji azotu przez topione tukowo spoiwa Fe-C-Mn uwzgledniaé
nalezy reakcje metalurgiczne biegnace jednoczesnie z absorpcjg. W przeciwiefstwie do
roztworow w uktadzie Fe-O, tlen zawarty w topionych tukowo spoiwach Fe-C-Mn
ogranicza szybko$¢ absorpcji azotu w wyniku, zachodzacej w wysokich temperaturach,
intensywnej reakcji odtleniania weglem. Reakcje metalurgiczne z tworzeniem ciektych
tlenkéw wspomagajg rozpuszczanie azotu przez hamowanie jego desorpcji z powierzchni

ciektego metalu nie podlegajacych bezposrednio oddziatywaniu tuku elektrycznego.
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Punktem wyjscia do formutowania wymienionej tezy jest fakt, ze zawartos¢ sktadnikéw
stopowych i zanieczyszczen spoiw Fe-C-Mn odpowiada w przyblizeniu réwnowadze
termodynamicznej procesu stalowniczego. Znaczne réznice warunkoéw termodynamicznych i
kinetycznych procesu stalowniczego i topienia fukowego wymuszajg intensywny przebieg
reakcji metalurgicznych w czasie spawania i wplywajg na absorpcje azotu. Ze wzgledu na
wysokie temperatury osiggane przez ciekty metal w czasie spawania szczegdlng uwage
zwrocono na reakcje odtleniania weglem.

Wptyw warunkoéw topienia tukowego i zawartosci tlenu w badanych stopiwach na kinetyke
absorpcji azotu badano w oparciu 0 model matematyczny zaktadajacy podziat powierzchni
topionej kropli na obszar kontaktujacy sie z tukiem elektrycznym i obszar kontaktujacy sie z
chtodniejszym gazem ostonowym. Wyznaczono wspétczynniki transportu masy P oraz

szybkosci absorpcji azotu.

5. MATERIALY STOSOWANE W BADANIACH

Badaniom poddano spoiwa typu Fe-C-Mn gatunku SpGl wg PN-88/M-69420 o skladzie

chemicznym przedstawionym w tablicy 1

Tablica 1
Skiad chemiczny badanych spoiw
Oznaczenie Zawarto$¢ sktadnikéw stopowych, %
Nr wytopu
C Mn Si Cr Ni S P N 0]
A 0,068 036 0,021 0,000 0.001 0,015 0,016 0,0060 0.0162
91.01.23
B 0.042 036 0020 0,000 0,001 0,027 0,014 0,0063 0,0585
91.01.18
C 0,086 050 0,030 0,000 0,002 0,020 0,020 0,0060 0,0219
91.01.16
Skiad wg max 0,3-06 max max max max max max
PN-88/M-69420 0,1 0,03 0,2 0,3 0.03 0,03 0,01

Wytypowane do badar wytopy spoiwa SpGl dostarczono w postaci drutu () 4mm. Do
badan wycieto prébki o wymiarach $4 x 6 mm o masie okoto 0,6 g. Mase badanych probek
dobrano pod katem zapewnienia warunkéw topienia zblizonych do istniejgcych w kropli
ciektego metalu tukowych proceséw spawania. W szczegolnosci dotyczyto to mozliwosci
uzyskania wysokiej temperatury cieklego metalu, duzej powierzchni whasciwej probki F/V,
duzej szybkosci nagrzewania oraz mozliwosci topienia w krétkich przedziatach czasowych.
W czasie przygotowania i prowadzenia badah szczegdlng uwage zwr6cono na usuniecie
zanieczyszczen tlenkowych i organicznych z powierzchni prébek.

Jako gazy ostonowe stosowano czysty argon i jego mieszanki z azotem i tlenem:

Ar+ 1%N2, Ar + 220 N2, Ar + 2% N2+ 0,2% O2.

W skiad mieszanek ostonowych wchodzity:

- argon czysty wg BN - 80/6017 - 16,
- azot czysty wg ZN - 78/ MPCH/AP - 21,
- tlen I gatunku wg PN - 70/C - 84910.



6. STANOWISKO BADAWCZE

Badania kinetyki reakcji metalurgicznych wykonano na stanowisku przedstawionym na
rysunku 18, w skiad ktorego wchodzity nastepujace podzespoty:

- uktad do regulacji sktadu i natezenia przeptywu mieszanek gazowych. Istotnymi elementami
tego ukfadu sg elektroniczne regulatory przeptywu azotu ERG500N2 0 zakresie przeptywu
0 - 500ml/min i tlenu ERG50C>2 0 zakresie przeptywu 0 - 50 ml/min o doktadnosci + 0,5%
petnego zakresu pomiarowego. Zaktadajac przeptyw gazu podstawowego (argonu) na
poziomie 10 I/min uktad pozwala na uzyskanie i stabilne podawanie do strefy topienia
mieszanek o skiadzie: Ar + (0 - 5%) N2+ (0 - 0,5%) Oz,

- ukfad topienia probek metodg GTA przedstawiony na rysunkach 18 i 19, w skiad ktérego
wchodzg chtodzone wodg elektrody (anoda - Cu €10mm, katoda - wolfram torowany
$2,6mm). Proces topienia odbywat sie w rurce kwarcowej $20mm, przez ktérg przeptywat
gaz ostonowy,

- uktad zasilania tuku elektrycznego zbudowany w oparciu o urzadzenie do spawania metoda
GTA pradem statym firmy HOBART,

- ukfad regulacji czasu topienia.

Do topienia indukcyjnego lewitacyjnego wykorzystano czesciowo  stanowisko
przedstawione na rysunku 18. Zamiast elektrod stosowano wihasnej konstrukcji induktor
wytwarzajacy pole elektromagnetyczne, ktore jednoczes$nie stapiato probke i utrzymywato ja
w stanie zawieszonym (rys. 20). Induktor zasilano z generatora REL-60 o czestotliwosci
440 kHz. Ksztatt i wymiary induktora stosowanego do topienia lewitacyjnego przedstawiono
na rysunku 20.

W badaniach stosowano ponadto nastepujaca aparature badawczo-pomiarowa;:

- analizator zawartosci tlenu i azotu TC-436 firmy LECO,

- analizator zawartosci wegla i siarki CS-mat 6500 firmy STROHLEIN,

- analizator zawartosci tlenu i azotu ON-mat 8500 firmy STROHLEIN,

- analizator spektralny F firmy SPECTROLAB.
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Rys. 18. Stanowisko do badan kinetyki absorpcji azotu: 1- zawory, 2 - regulatory przeptywu typu ERG,
3 - zasilacze regulatoréw przeptywu, 4 - rotametry, 5 - mieszalnik gazéw, 6 - regulator czasu topienia,
7 - zrodio zasilania tuku elektrycznego, 8 - uktad topienia metodg GTA

Fig. 18. Test stand for investigation into nitrogen absorption kinetics: 1 - valves, 2 - flow regulators of the ERG
type, 3 - feeders for flow regulators, 4 - rotameters, 5 - gas mixer, 6 - controller of melting time,

7 - electric arc power source, 8 - arrangement for GTA melting

gaz
ostonowy

Rys. 19. Fragment stanowiska do topienia tukowego metodg GTA i sposéb pomiaru temperatury termoparg
W-Mo: 1- elektroda wolframowa, 2 - tuk elektryczny, 3 - topiona prébka, 4 - elektroda miedziana,
5 - rurka kwarcowa, 6 - termopara W-Mo, 7 - izolacja ceramiczna

Fig. 19. Fragment of the station for GTA melting and the means of temperature measurement with W-Mo
thermocouple: 1 - tungsten electrode, 2 - electric arc, 3 - specimen being molten, 4 - copper electrode,

5 - quartz tube, 6 - W-Mo thermocouple, 7 - ceramic insulation
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Rys.20. Fragment stanowiska do topienia metodg lewitacyjng oraz ksztatt i wymiary induktora: 1 - topiona
prébka, 2 - rurka kwarcowa, 3 - induktor

Fig. 20. Fragment of station for levitation melting as well as shape and dimensions of inductor: 1 - specimen

being molten, 2 - quartz tube, 3 - inductor

7. BADANIA WSTEPNE

7.1. Pomiar temperatury ciektych spoiw

Pomiaru temperatury spoiw SpGlI topionych tukowo metodg GTA dokonano termoparg
W-Mo ¢0,2mm na stanowisku przedstawionym na rysunkach 18 i 19. Termopary W-Mo
wprowadzano do centralnych obszaréw kropli cieklego metalu przez otwoér w rurce
kwarcowej. Uzyskany sygnat napieciowy przekazywano na rejestrator X-t. Topienie
prowadzono w ostonie argonu pragdami w zakresie 20- 100 A, zachowujac dtugos¢ tuku okoto
2,5 mm i biegun ujemny na elektrodzie wolframowej.

W tablicy 2 przedstawiono wyniki pomiardéw i temperatury wyznaczone w oparciu o
charakterystyke termopary W-Mo przedstawiong w pracy [93]. Typowe przebiegi sity

termoelektrycznej przy topieniu pragdami 50 i 100 A przedstawiono na rysunku 21.

Rys. 21. Przyktadowe sygnaty termoelektryczne zarejestrowane podczas pomiaréw termoparg W-Mo:
a) 1 = 50A, AUfr= 3,8mV b) | = 100A, AU* = 6,4mV
Fig. 21. Examples of thermoelectric signals recorded during measurements with W-Mo thermocouple:

a) | = 50A, AU,, = 3,8mV b) | = 100A, AU,, = 6,4mV
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Tablica 2
Wyniki pomiaréw temperatury spoiwa SpGl topionego metodg GTA
Lp. Spoiwo Prad tuku, A Srednia sita Temperatura, °C
masa probki termoelektryczna, mV

1 20 13 1580

2 30 14 1600

3 SoGl 50 3,8 1980

4 069 60 3,9 1990

5 70 5,4 2230

6 80 6,2 2320

7 100 6,0-7,8 2300 - 2550*

* - zakres wartosci wystepujacych najczesciej w kilkunastu pomiarach

Szybkie przepalanie sie termopar przy pomiarach temperatury prébek topionych pradami
wyzszymi od 80 A (rys. 21b) prowadzito do znacznego rozrzutu wynikéw. Dla pradu topienia
100 A wartosci sity termoelektrycznej ustalaty sie najczesciej na poziomie 6,0 - 7,8 mV, co
odpowiada temperaturze ok. 2300 - 2550°C.

Mierzona pirometrem optycznym temperatura probek spoiwa SpGl o masie 0,6g,
topionych indukcyjnie lewitacyjnie w warunkach przedstawionych w rozdziale 7.2,

ksztattowata sie na poziomie 1550 - 1570°C.

7.2. Wplyw metody topienia na absorpcje i desorpcje azotu

Wstepnym badaniom poddano spoiwa wytopu A o sktadzie chemicznym przedstawionym
w tablicy 1. Zakres prowadzonych préb wstepnych (seria I, 11, HI i 1V badan) przedstawiono w
tablicy 3.

Topienie metodg GTA odbywato sie na chtodzonej wodg podktadce miedzianej (rys. 19)
umieszczonej w rurce kwarcowej <)>20mm przez ktéra przeptywaty gazy ostonowe w ilosci
10 I/min. Po ustaleniu warunkéw topienia i przeptywu gazéw prdobke spoiwa SpGl
umieszczano na podkiadce i zajarzano tuk elektryczny. Po uptywie ok. 1,5 s (dla | = 100 A)
probka ulegata catkowitemu stopieniu i od tego momentu uklad elektroniczny odmierzat czas
topienia (jarzenia tuku). Prébki, po przetopieniu, chtodzono okoto 60 sekund w strumieniu
gazéw ostonowych do temperatury otoczenia. Czas od wygaszenia tuku elektrycznego do
zakrzepniecia probki nie przekraczat 1 sekundy. Do momentu wykonania analiz chemicznych

probki przechowywano w eksykatorze.
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Tablica 3
Zakres badan Kinetyki absorpcji i desorpcji azotu przez ciekte spoiwa SpGl
Nr serii Zawartos$¢ poczatkowa, % Atmosfera Czasy Metoda tooienia Uwagi
badan N 0 (o} ochronna topienia, s Parametry
| 0,0060 0,0162 0,068 Ar 2.5,5,10,20,40, Indukcyjna badania
80 wstepne
1 0,0060 0,0162 0,068 Ar 2.5,5,10,20,40, GTA badania
80 100 A wstepne
1l 0,0060 0,0162 0,068 Ar+1%N2 2.5,5,10,20,40, Indukcyjna badania
80 wstepne
\Y 0,0060 0,0162 0,068 Ar+1%N2 2.5,5,10,20,40 GTA badania
100 A wstepne
\% 0,0060 0.0219 0,086 Ar+-2%N2 1,2,3,5,10, GTA
20,40 100 A
VI 0,0063 0,0585 0,042 AN-2%N2 1,2,3,5,10, GTA
20,40 100 A
VI 0,0022 0,0003 0,072 Ath2%N2 1,2,3,5,10, GTA dtugos¢ tuku
20,40 100 A ok. I,5mm
VI 0,0060 0.0219 0,086 Ar+2%N2+ 1,2,3,5,10, GTA
0,2%0 2 20,25 100 A
IX 0,0063 0,0585 0,042 Ar+2%N2 1,2,3,5,10, 20, GTA
60 A
X 0,0060 0.0219 0,086 Ar+2%N2+ 1,23 GTA
0,2%0 2 60 A

Parametry topienia byty nastepujace:

- natezenie pradu tuku elektrycznego, 100 A,

- biegunowosé, (-) elektroda wolframowa,

- dtugos¢ tuku elektrycznego, ok. 2,5 mm,

- rodzaj gazoéw ostonowych: Ar, Ar+1%N2,

- natezenie przeptywu gazu ostonowego 10 I/min,
- czasy topienia 2.5, 5, 10, 20, 40, 80s.

Topienie indukcyjne lewitacyjne odbywato sie w rurce kwarcowej 420 mm, przez ktorg
przeptywaly gazy ostonowe w ilosci 10 I/min (rys. 20). Po wigczeniu generatora
REL-60 probke umieszczano w rurce kwarcowej (w jamie potencjalnej pola
elektromagnetycznego) i rozpoczynat sie proces nagrzewania. Probka ulegata stopieniu po ok.
12 s i od tego momentu odmierzano czas topienia. Po przetopieniu (wyfaczeniu generatora)
prébka opadata do tygielka ceramicznego (A120 3), gdzie chtodzono jg w strumieniu gazéw
ostonowych do temperatury otoczenia. Parametry topienia indukcyjnego byly nastepujace:

- czestotliwos¢ 440 kHz,
- natezenie pradu siatkowego 1,2 A,

- napiecie anodowe 8,7 kV,
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- induktor wykonany z rurki miedzianej (4mm o ksztatcie i wymiarach przedstawionych na Tablica 5
sunku 20 Zmiana zawartosci tlenu, azotu, wegla i siarki w spoiwie SpGI topionym metodg GTA oraz
rysunku 22 azotu w spoiwie SpGI topionym indukcyjnie, atmosfera Ar + 1% Nz, HI i IV seria badan
Rodzaj stosowanych gazéw ostonowych i czasy topienia byty podobne jak w topieniu metoda Lp. Czas Topienie indukcyjne, Topienie tukowe, seria IV
GTA. Wyniki przeprowadzonych badan przedstawiono w tablicach 4 i 5 oraz na rysunkach 22 opienta, s Zaw;ftr(;zél !Zmu’ Zawartosé azotu, Zawartosé tlenu,  Wegiel,  Siarka,
123 « ppm v PPISen % %
probka Srednia probka Srednia probka Srednia  $rednia*  Srednia*
Tablica 4 1 0 . 60 . 60 - 162 0,068 0,015
Zmiana zawartosci tlenu i azotu w spoiwie SpGI topionym metodg GTA oraz azotu w gi’ ;gg 2
.. . . .. . . . 8
spoiwie SpGI topionym indukcyjnie, atmosfera czysty argon, 1 i Il seria badan " 25 63 62 o1o i 3 s 0,058 0.016
Topienie indukcyjne, seria I* Topienie tukowe, seria Il 60 183 10
Lp. (?za_s Zawartos¢ azotu, Zawarto$¢ azotu, Zawartosé tlenu, 65 190 2
topienia, s .. PPmM ppm ppm 55 103 4
probka $rednia prébka $rednia prébka $rednia 66 223 12
1 0 - 60 B 60 - 162 3 5 65 63 149 173 20 10 0,060 0,016
2 2,5 43 44 40 33 13 19 63 131 10
43 25 16 70 243 11
39 30 5 72 198 9
47 26 2 4 10 78 73 200 202 17 13 0,058 0,014
3 5 47 48 32 28 5 3 75 189 20
50 27 o 72 181 7
48 27 6 77 178 9
33 22 . 74 300 3
4 10 14 25 18 17 . . 5 20 76 76 283 265 15 12 0,059 0,015
22 i 0 77 281 24
32 19 P 78 285 9
29 7 o 79 211 6
5 20 20 23 ) 7 ) . 79 223 5
25 7 20 6 40 81 79 203 257 3 7 0,058 0,015
19 11 10 80 324 12
13 4 4 75 325 9
6 40 1 10 6 6 19 12 83
13 6 13 79
12 7 M 7 80 80 80 - - - - - -
! 4 o 77
7 80 5 3 2 3 15 17 80
2 4 28 * - Zawartosci wegla i siarki podano jako $rednie z 3 pomiarow.
3 1 19

* - Ze wzgledu na znaczny rozrzut wynikow pomiaréw zawartosci tlenu probek topionych
indukcyjnie, spowodowany prawdopodobnie kontaktem cieklego metalu z ceramicznym

tygielkiem w czasie chlodzenia, w tablicach 4 i 5 nie zamieszczono wynikéw pomiaréw
zawartosci tlenu.
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Rys. 22. Zawarto$¢ azotu i tlenu w spoiwie A topionym tukowo oraz azotu w spoiwie A topionym indukcyjnie,
atmosfera czysty argon, 1i Il seria badan
Fig. 22. Nitrogen and oxygen content in filler A subjected to arc melting and nitrogen content in filler A

subjected to induction melting, pure argon shield, I and 11 test series

Rys. 23. Zawarto$¢ azotu, tlenu, wegla i siarki w spoiwie A topionym tukowo oraz azotu w spoiwie A topionym
indukcyjnie, atmosfera Ar + 1%N2 111 i IV seria badan
Fig. 23. Nitrogen, oxygen, carbon and sulphur content in filler A subjected to arc melting and nitrogen content in

filler A subjected to induction melting, Ar + 1%Nz2shield, 111 and IV test series

8. BADANIA KINETYKI ABSORPCJI AZOTU PRZEZ SPOIWA
Fe-C-Mn TOPIONE METODA GTA

Podstawowe badania kinetyki absorpcji azotu w warunkach topienia lukowego
przeprowadzono z uzyciem spoiw SpGl, o zrdznicowanej zawartosci tlenu, oznaczonych
literami B i C (tablica 1). Zakres prowadzonych préb, poczatkowe zawartosci azotu, tlenu i
wegla w badanych spoiwach oraz orientacyjne parametry topienia metodg GTA
przedstawiono w tablicy 3 (V + X seria badan).

Przebieg prob topienia tukowego nie odbiegat od trybu ustalonego w badaniach wstepnych
(rozdziat 7.2).

W VII serii préb badaniom poddano wstepnie przetopione (odtlenione) w czystym argonie
metodg GTA spoiwo C (tabl.l). Czas przetapiania wynosit 10 s, natezenie pradu tuku
elektrycznego 100 A, diugosé tuku elektrycznego 2,5 mm, masa prébki 0,6 g. Srednie
zawartosci azotu i tlenu w prébkach wytopu C przetopionych wstepnie wynosity odpowiednio
22 ppm i 3,5 ppm (tabl.8). Ze wzgledu na trudnosci zajarzenia tuku przy badaniu prébek
przetopionych wstepnie (inny ksztatt niz probki standardowe) w VII serii badar ograniczono
dtugos¢ tuku elektrycznego do 1,5 mm.

Stosowane w badaniach kinetyki absorpcji azotu warunki topienia tukowego byty
nastepujace:

- natezenie pradu tuku elektrycznego, 100 A i 60 A,

- biegunowosé, (-) elektroda wolframowa,

- dtugos¢ tuku elektrycznego, 2,5 mm, (1,5 mm, seria VII),

- rodzaj gazow ostonowych, Ar + 2%N2, Ar + 2%6N2 + 0,292,
- natezenie przeptywu gazéw ostonowych, 10 I/min,

- czasy topienia, 1, 2, 3, 5, 10, 20i 40 s.

We wszystkich przetopionych prébkach oznaczano zawarto$¢ azotu i tlenu, w czesci préb
okreslano dodatkowo zawarto$¢ wegla, siarki i manganu. Zawartos¢ wegla oznaczano w
sytuacjach, w ktorych mozliwa byla reakcja odtleniania weglem, tzn. podczas topienia w
atmosferach Ar+N2 spoiw z wysokga zawarto$cig tlenu (V i VI seria badan) i podczas topienia
w atmosferze utleniajacej Ar+N2+02 (VII seria badan). Zawarto$¢ manganu analizowano w
celu wyznaczenia wptywu natezenia pradu tuku elektrycznego i rodzaju atmosfery, w ktorej

odbywato sie topienie, na wptywajacg na absorpcje azotu intensywnos$¢ parowania manganu.
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Ze wzgledu na istotny wptyw siarki (sktadnik aktywny powierzchniowo) na procesy absorpcji Tablica 6
Zmiana zawartosci azotu, tlenu, wegla, siarki i manganu w spoiwie SpGI topionym metodg

gazéw w czesdci prob okreSlono réwniez zawartos$¢ siarki. Wyniki przeprowadzonych préb GTA w atmosferze Ar + 29%N2,1 = 100 A, V seria badar

przedstawiono w tablicach 65-10 i na rysunkach 24h28.

Czas Zawarto$¢ azotu, Zawarto$¢ tlenu, Zawarto$é wegla,  Zawarto$¢ manganu,  Siarka,
. . . . . . Lp. topienia, ppm ppm % % % **
W celu stwierdzenia, czy proces odtleniania weglem w czasie topienia tukowego nie . probka  érednia  probka  érednia  probka  érednia  probka  Srednia  érednia
prowadzi do tworzenia w badanych spoiwach poréw i pecherzy, oraz w celu wyjasnienia 1 0 ) 60 , 219 08 0,086 0186 0497  o0.020
354 12,7 , :
charakteru tego procesu przeprowadzono préby topienia spoiw B i C (tabl.l) w atmosferze Ar 2 1 274 286 19.4 20,4 0,74 0,072 0,488 0,488 0,021
. ) . o 229 17.4 0,64 0,488
i Ar+0,2%02- Atmosfery zastosowane w tych prdbach pozbawione byty azotu, by uniknagé 288 31,9
ewentualnej porowatosci zwigzanej z jego obecnosci 312 37 073 0,459
P azane) zJeg & 3 2 328 310 35 5,7 0,72 0,071 0,463 0,458 0,020
Parametry topienia tukowego metoda GTA byly nastepujace: ggg ‘ég 0.68 0,451
- natezenie prad tuku elektrycznego, 100 A, 451 9,4 0,70 0,468
. 4 3 388 363 3,6 4,9 0,77 0,072 0,455 0,463 0,018
- biegunowos¢, (-) elektroda wolframowa, 306 2.9 0,69 0,465
> 307 3,8
- dtugosc tuku elektrycznego, 2,5 mm, 420 54 0.446
- rodzaj gazow ostonowych, Ar, Ar + 0204052, 5 5 361 367 33 338 - - 0449 0447 0018
375 3,7 0,447
- natezenie przeptywu gazéw ostonowych, 10 I/min, 311 2,9
— 405 2,7 0,434
- czasy topienia, 1,2, 3, 5s. 6 10 385 393 42 47 ; ; 0,432 0,434 ;
Lo . . . 401 25 0,435
Po przetopieniu prébki inkludowano i wykonywano w 3 plaszczyznach (1/3, 12 i 2/3 381 95
D . S s . 450 33 0,306
wysokosci probki) nie trawione zgtady do obserwacji mikroskopowych. Wyniki obserwacji . . 413 19 Al 45 ) _ 0301 0.303 )
makro- i mikroskopowych przedstawiono w tablicy 11. 390 59 0,303
424 4,5
469 3,0 0,249*
8 40 393 383 12,4 6.8 - - 0,244*  0,246* -
348 8,7 0,245*
320 2,9

* - Zawartos¢ manganu wyznaczona dla czasu topienia 25 sekund.
** - Zawartosci siarki podano jako $rednie z 3 pomiarow.
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Tablica 7

Zmiana zawartosci azotu, tlenu, wegla i siarki w spoiwie SpGI topionym metodg GTA w
atmosferze Ar + 29%N2, 1=100 A, VI seria badan

Zawarto$¢ azotu,

Czas
topienia,
S
0

20

40

prébka
241
184
226
201
213
339
299
287
240
350
297
263
374

276
376
404
371
382
390
350
315
402
333
303
262
467
434
372
272
284
313
286
290

pi'm

Zawartosc tlenu,

$rednia
63

213

303

311

362

358

368

289

probka
230
254
254
207
218
184
2100
123
175
71
200
114
193

78
111
211
214
175
191
215
203
127
196
193
183
192
313
224
184
238
167

Srednia
585

231

153

169

158

184

191

225

Zawarto$¢ wegla,

%
prébka

0,010
0,003
0,014

0,002
0,001
0,010

<0,0001
0,009
0,007

<0,0001
<0,0001
0,008

0,001
0,009
0,008

<0,0001
0,001
0,002

$rednia

0,042

0.009

0,004

0,005

0,003

0,006

0,001

Zawartos$é siarki,

%
prébka

0,024
0,029
0.026

0,033
0,025
0,028

0,030
0,029
0,024

0,027
0,034
0,025

0,026
0,031
0,024

0,028
0,029
0,029

$rednia

0,027

0,026

0,028

0,027

0,028

0,027

0,029
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0.5
0.45
0.4
0.35
03 g
025 |
02 5
0.15

0.1

Czas [5]

Rys. 24. Zawarto$¢ azotu, tlenu, wegla, manganu i siarki w spoiwie C topionym tukowo w atmosferze

Ar+ 2%N2 V seria badan

Fig. 24. Nitrogen, oxygen, carbon, manganese and sulphur content in filler C, arc molten under Ar+ 2% N2

shield, V test series

Rys. 25. Zawarto$¢ azotu, tlenu, wegla i siarki w spoiwie B topionym tukowo w atmosferze Ar + 2% N2 VI seria

badan
Fig. 25. Nitrogen, oxygen, carbon and sulphur content in filler B, arc molten under Ar+ 2% N2 shield, V1 test

series
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Tablica 8
Zmiana zawartosci azotu i tlenu w odtlenionym spoiwie SpGl topionym metodg GTA w ) . o o ) Tablica 9
atmosferze Ar + 2%N2.1 = 100 A, VII seria badar Zmiana zawartosci azotu, tlenu, wegla, siarki i manganu w spoiwie SpGI topionym metodg
N GTA w atmosferze Ar + 20%N2 + 0,29%C>2,1 = 100 A, VIII seria badan
Czas Zawartos¢ azotu, Zawarto$é tlenu,
Lp. topienia, ppm ppm C_zas_ Zawartos$¢ azotu, Zawartos¢ tlenu, Zawarto$¢ wegla,  Zawarto$¢ manganu,  Siarka,
s probka $rednia probka $rednia Lp.  topienia, ppm Pt*11' % % %
18,9 25 S probka  $rednia  probka  $rednia  prébka  $rednia  probka $rednia  Srednia*
1 0 22,7 22,0 31 35 1 0 - 60 - 219 - 0,086 - 0,497 0,020
23,8 48 190 186
23,0 3,6 202 189 0,089 0,457
257 2,9 2 1 201 199 154 172 0,078 0,080 0,464 0,463 0,018
2 1 268 254 34 3,0 196 187 0,074 0,468
198 21 207 144
298 3,7 261 134
280 32 245 171 0,082 0,467
3 2 260 272 6,4 4,7 3 2 297 263 161 153 0,067 0,070 0,468 0,467 0,018
274 35 270 148 0,074 0,465
273 57 261 145
259 4.2 246 162
4 3 299 264 23 44 408 135
284 6,0 263 161 0,073 0,411
214 5,0 4 3 272 310 152 148 0,071 0,069 0,435 0,419 0,019
298 3,9 246 127 0,063 0,412
5 5 366 323 2,7 3,2 357 164
270 3,0 374 165
357 33 291 151 0,064 0,395
400 3,0 5 5 263 294 168 152 0,050 0,059 0,397 0,396 0,021
R 10 330 351 47 38 279 133 0,063 0,397
312 2.8 263 141
361 4,6 270 138
344 28 258 144 0,027 0,346
7 20 326 345 15 25 6 10 356 303 149 154 0,038 0,032 0,342 0,345 0,022
351 31 346 177 0,036 0,346
360 2.6 289 156
359 4,2 487 308
8 40 400 370 3.2 33 328 342 0,001 0,144
360 2.6 ' 7 20 280 392 373 380 0,01 0,0038 0,143 0,144 0,023
360 3,0 521 444 0,0004 0,143
343 434
570 792
752 871 0,135
8 25 508 624 686 760 - 0,134 0,130 -
670 740 0,121
620 715

* - Zawartosci siarki podano jako $rednie z 3 pomiarow.
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o 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Czas [s]

Rys. 26. Zawarto$¢ azotu i tlenu w spoiwie C wstepnie przetopionym w czystym argonie, nastepnie topionym

tukowo w atmosferze Ar + 2%N2 VI seria badan

Fig. 26. Nitrogen and oxygen content in filler C, pre-molten in pure argon and next arc molten under Ar+ 2% N2

shield, VI test series

Azot [N]

Tlen [O]

Wegiel [CI
§ a

0.05 O
O
t 0.04 ‘o>
I- 300
0 2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Czas [s]

Rys. 27. Zawarto$¢ azotu, tlenu, wegla, manganu i siarki w spoiwie C topionym tukowo w atmosferze

Ar+ 2%N2+ 0,2%02 VIl seria badan

Fig. 27. Nitrogen, oxygen, carbon, manganese and sulphur content in filler C, arc molten under

At+ 2% N2+ 0,2% 0 2 shield, VIII test series
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Tablica 10

Zmiana zawartosci tlenu i azotu w spoiwie SpGI topionym metodg GTA w atmosferze
Ar + 2%N2,1=60 A oraz tlenu, azotu i manganu w spoiwie topionym w atmosferze

Ar + 290N2 +0,296C>2,1=60 A (IX i X seria badan)

Ar+2%N2 seria IX

Ar +2%N2+0,2%02, seria X

Lp. Czas Zawartos¢ Zawarto$¢ Zawairtos¢ Zawartos¢ Zawartos¢
topienia, azotu, ppm tlenu, ppm azotu, ppm * tlenu, ppm * manganu, ppm
s probka Srednia probka S$rednia prébka $rednia probka $rednia  probka $rednia
1 0 . 63 . 585 . 60 - 219 - 0,497
284 78 332 105
355 79 309 181 0,490
2 1 347 333 87 - 284 296 168 167 0,495 0,493
348 75 257 164 0,494
305 216
345 84 340 194
390 200 323 189 0,494
3 2 374 370 63 - 340 334 186 197 0,488 0,490
370 70 356 205 0,490
313 211
405 47 288 195
408 42 367 224 0,485
4 3 425 409 44 - 380 352 263 226 0,482 0,483
399 70 371 244 0,482
354 202
374 32 0,471
345 19 - 0,474 0,474
5 5 428 389 174 0,478
400 45
456 29 0,450
379 166 - 0,450 0,449
6 10 406 422 49 0,447
446 36
457 170 0,383
443 197 - 0,385 0,386
7 20 422 440 170 0,390
437 154
0.375
S 25 0,378 0,377
0,377

* - Ze wzgledu na znaczng porowato$¢ probek serii X topionych diuzej niz 3 sekundy
niemozliwe byto wyznaczenie w nich zawartosci tlenu i azotu.

Tablica 11
Proby topienia spoiw SpGl metodg GTA w atmosferze Ar i Ar+0,2%602
Lp. Scoiwo Atmosfera Czasy Wynik
Zawarto$¢ C i O topienia topienia obserwacji
1-4 B Ar 1,2,3i5s brak poréw i pecherzy
4-8 C=0,042%, O = 0,0585% At+0,2%02 1,2,3i5s brak poréw i pecherzy
8-12 C Ar 1,2,3i5s brak poréw i pecherzy
12-16 C=0,086%, O =0,0219% Ar+0,2%02 1,2,3i5s brak poréw i pecherzy
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Rys. 28. Zawarto$¢ azotu w spoiwie B topionym tukowo w atmosferze Ar + 2% N2 oraz azotu, tlenu i manganu w

spoiwie C topionym tukowo w atmosferze Ar+ 2% N2+ 0,2%02 1= 60A, IX i X seria badan
Fig. 28. Nitrogen content in filler B arc molten under Ar+ 2% N2 shield and nitrogen, oxygen and manganese

content in filler C, arc molten under Ar+ 2% N2+ 0,2% 0 2 shield, I = 60A, IX and X test series

9. ANALIZATERMODYNAMICZNA ROZPUSZCZANIA AZOTU

| ODTLENIANIA STOPOW ZELAZA

W oparciu o dane termodynamiczne zawarte w pracy [45] przeprowadzono obliczenia

energii swobodnych wybranych reakcji rozpuszczania azotu w ciektym Fe oraz reakcji

odtleniania weglem, manganem i krzemem stopéw zelaza. Wyniki obliczern energii

swobodnych w temperaturze 1600,2000 i 2400°C przedstawiono w tablicy 12.

Tablica 12

Energie swobodne AG rozpuszczalna azotu w ciektym Fe i odtleniania stopéw Fe weglem,
manganem i krzemem (wartosci przyblizone)

-
-

© o N O OB~ W N e

Reakcja

1/2N2,= [N]
N, = [N]

NO, = [N] + [O]
NO, = [N] + 1/202
NO, = [O] + 1/2N2

rci + foi=co.
[Mn] + [O] = (MnO)

1/2[Si] + [0] = 1/2(Si02)

Fe + [O] = (FeO)

Energia swobodna AG, kJ/mol

1600 °C
49,0

- 190,2
-141,2
-19,9
-190,2
-96,6
-42,1
-81,2
-24,6

2000 °C

55,7
-157,5
-127,8

-5,5
-183,5
-112,4

-0,1

-40,7

-5,1

2400 °C

62,3
-124,7
-114,4

8,9
-176,7
-128,3

42,0

-0,2

143

Energia swobodna AG, J/mol

AG = 17810+ 16,66 T
AG = -343690 +81,93 T
AG = -204050 +33,55 T

AG=87190 +35,93 T
AG = -221860 + 16,89 T

AG = -22360-39,63 T
AG = -238990 + 105,11 T

AG = 1/2(-541860 + 202,58 T)
AG = -115680 + 48,63 T



10. DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

Zaproponowany spos6b prowadzenia eksperymentéw i stosowane stanowiska badawcze
pozwolity na petng realizacje zatozonych celéw badawczych. Stanowiska te charakteryzuja sie
duzg precyzjg ustalania warunkéw prob (statos¢ skladu chemicznego i przeptywu gazow
ostonowych jedno-, dwu- i trojskladnikowych, czaséw topienia itp.) oraz tatwoscig
prowadzenia eksperymentow. Pozwalajg na badanie kinetyki absorpcji i desorpcji azotu oraz
innych reakcji metalurgicznych zachodzacych w czasie topienia metodg GTA i metodg
indukcyjna lewitacyjna.

Eksperymenty z topieniem metodg GTA przy niewielkich masach prébek ok. 0,6 g,
krétkich czasach topienia (od 1 sekundy wzwyz) oraz wysokich temperaturach ciekiego
metalu pozwalajg odtworzy¢ warunki zblizone do istniejacych w realnych procesach
spawania tukowego w czasie tworzenia i przejscia kropli ciektego metalu do jeziorka
spawalniczego.

Pomiary temperatury termoparg W-Mo wykazaly, ze dla pradéw tuku, metody GTA,
rownych 100A, (-) na elektrodzie wolframowej, topione probki osiagaty temperatury rzedu
2400°C (tablica 2), a wiec odpowiadajace temperaturze kropli cieklego metalu metody GMA
lub metody SAW [28, 79]. Ze wzgledu na do$¢ znaczne wahania temperatury w czasie
pomiarow (rys. 21a) i szybkie przepalanie si¢ termopar W-Mo przy natezeniach pradu tuku
elektrycznego powyzej 80A (rys. 2lb) uzyskane rezultaty szczegllnie przy wysokich

natezeniach pradu topienia nalezy uznac za przyblizone.

10.1. Badania wstepne

Wstepne badania kinetyki absorpcji i desorpcji azotu przeprowadzono z topieniem spoiwa
A (tabl.l) metodg GTA i metodg indukcyjng lewitacyjng w atmosferze Ar i Ar+1%N2 w
zakresie czasow od 2,5 do 80 s. Wykazaty one istotny wptyw metody topienia na przebieg
absorpcji i desorpcji azotu. Stwierdzono, ze przy topieniu w atmosferze czystego argonu
szybko$¢ desorpcji azotu byta wyzsza podczas topienia tukowego niz indukcyjnego. Dopiero
po ok. 80 sekundach zawarto$ci azotu w prébkach topionych tukowo i indukcyjnie wyréwnaty

sie na poziomie ok. 3 ppm. Podczas topienia tukowego procesowi desorpcji azotu
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towarzyszyto gwattowne odtlenianie (tabl. 4, rys. 22). Topienie tukowe tego samego spoiwa w
atmosferze Ar+1%N2 doprowadzito do szybkiego wzrostu zawartosci azotu. Po dtuzszych
czasach topienia zawartos¢ azotu ustalita sie na poziomie ok. 250 ppm. Podobnie jak w czasie
topienia w atmosferze Ar nastgpito szybkie odtlenianie cieklego metalu. Zawartos¢ tlenu w
probach przetopionych utrzymywata sie na poziomie od Kilku do kilkunastu ppm. Analiza
zawartosci tlenu i wegla wskazuje, ze odtlenianie zachodzito gtéwnie weglem. Zawartosé
siarki w catym zakresie czasow topienia nie ulegla istotnej zmianie (tabl. 5, rys. 23).

Topienie indukcyjne w atmosferze Ar+1%N2 doprowadzito jedynie do niewielkiego
wzrostu zawartosci azotu w probkach, z 60 ppm do 80 ppm po czasie topienia 80 s
(tabl. 5, rys. 23).

W oparciu o zalozenia przedstawione w rozdziale 2.1.1 i wyrazenia (12) i (14) dokonano
analizy procesu absorpcji azotu przez spoiwo A topione indukcyjnie w atmosferze Ar+1%N2
0 poczatkowej zawartosci azotu 60 ppm, tlenu 162 ppm i siarki 150 ppm (tabl. 1). Do
wyznaczenia rzedu reakcji absorpcji azotu przyjeto wyniki DI serii badan oraz nastepujgce
dane wyjsciowe (tabl. 5, rys. 23):

[N]O= 60 ppm,
[N] = 80 ppm,
F=0,87 cm2
V =0,076 cm3.
Wyznaczajac wartosci F i V zatozono kulistosé probek o masie 0,6 g.
Wartosci parametrow niezbednych do wyznaczenia rzedu reakcji przedstawiono w

tablicy 13.

Tablica 13
Wyznaczenie rzedu reakcji absorpcji azotu w warunkach topienia indukcyjnego
lewitacyjnego, Il seria badan

Czas t(F/V),  Zawartos¢

Lp. topienia, s/cm azotu [N]t, I[N]-[N]J 2[%'] [ iINT-[N]J IINH N1J
s ppm

1 0 0 60 o} 0

2 2,5 28,65 62 0,105 7,472

3 5 57,3 63 0,163 11,483

4 10 114,6 73 1,050 71,164

5 20 229,2 76 1,609 107,353

6 40 458,4 79 2,996 195,187
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Analiza danych zawartych w tablicy 13 wykazata, ze blizsza liniowej jest zaleznos¢

m -n)
Im -h

In f(t) (wspotczynnik korelacji liniowej R = 0,989). Wskazuje to, ze w

warunkach prowadzenia eksperymentu absorpcja azotu przez spoiwo SpGl topione metodg
indukcyjna lewitacyjng jest reakcja | rzedu wzgledem zawartosci azotu, a czynnikiem
limitujacym jej przebieg jest dyfuzja azotu w fazie ciektej [26, 36-38].

Wyznaczony z rysunku 29 wspotczynnik transportu masy (@ jest réwny 0,0065 cm/s.
Nalezy zaznaczyc¢, ze przedstawione ustalenia dotycza spoiwa SpGl, wytopu zawierajgcego
162 ppm tlenu i 150 ppm siarki. Norma PN-88/M-69420 ustala maksymalng zawartos$¢ siarki
w spoiwach gatunku SpGI na poziomie 300 ppm i nie precyzuje dopuszczalnych zawartosci
tlenu. Topienie w identycznych warunkach spoiw SpGl o innych zawartosciach sktadnikow
aktywnych powierzchniowo prowadzi¢ moze do zmiany rzedu reakcji absorpcji azotu, ogniwa
limitujgcego jej przebieg i wartosci statych szybkosci reakcji [39,42, 48-50].

Po scatkowaniu wyrazenia (12) w granicach 0 do t i [N]O do [N]t zawarto$¢ azotu w
spoiwie topionym metoda indukcyjna lewitacyjna HI serii badan przedstawi¢ mozna za

pomoca wyrazenia:

Whyniki obliczen stezenia azotu w funkcji czasu dla EI serii badarn zgodnie z réwnaniem

(35) przedstawiono w tablicy 14 i na rysunku 30.

Tablica 14
Wyniki obliczen zawartosci azotu, topienie indukcyjne, HI seria badan
Seria 111
[N]o=60 ppm, fNI=80 ppm, 0=0,0065 cm/s, F=0,87 cm2 V=0,076 cm3
Lp. 1 2 3 4 5 6 7
Czas, s 0 2,5 5 10 20 40 80
Wyniki pomiaréw 60 62 63 73 76 79 80
Wyniki obliczen 60 63,2 65,8 69,9 74,9 78,7 79,9

Proby wstepne byty podstawg do skorygowania warunkéw prowadzenia badan. Ze wzgledu
na bardzo duzg szybko$¢ reakcji zachodzacych w spoiwie topionym metodg GTA

zdecydowano skrdci¢ czasy topienia i oznacza¢ w probkach zawarto$¢ azotu, tlenu oraz dla
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wybranych serii badan wegla, siarki i manganu po 1,2, 3, 5, 10, 20 i 40 sekundach. W dalszej

czesci badan zrezygnowano z préb topienia indukcyjnego.

Rys. 29. Graficzne przedstawienie wynikéw obliczen dla reakcji | rzedu, topienie indukcyjne, 11 seria badan

Fig. 29. Graphical representation of calculation results for first-order reaction, induction melting, 111 test series

Rys. 30. Wyniki obliczen stezenia azotu w spoiwie A, topienie indukcyjne, 111 seria badan

Fig. 30. Results of calculation of nitrogen content in filler A, induction melting, I11test series
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10.2. Absorpcja azotu w warunkach topienia tukowego

W celu wyjasnienia wptywu odtleniania weglem na absorpcje azotu podstawowe badania
przeprowadzono z uzyciem spoiw wytopéw B i C (tabl. 1) o zblizonej zawartosci azotu i
zréznicowanej zawartosci tlenu oraz spoiwa C wstepnie odtlenionego przez przetopienie
metodg GTA w czystym argonie. Badania absorpcji azotu prowadzono w atmosferach
beztlenowych Ar+2%N2 i lekko utleniajagcych Ar+2%N2+0,2%002 stosujac natezenia pradu
topienia metody GTA 100 lub 60 A.

W V serii badan (tabl. 6, rys. 24) topieniu poddano spoiwo C o poczatkowej zawartosci
azotu 60 ppm i tlenu 219 ppm. Topienie w czasie 1 sekundy w atmosferze Ar+2%N2
doprowadzito do wzrostu zawartosci azotu w prébkach do 286 ppm, jednocze$nie zawarto$¢
tlenu spadia z 219 do ok. 20 ppm. Wraz ze spadkiem zawartosci tlenu obnizyta sie zawartos¢
wegla z 0,086 do 0,072% i przy dtuzszych czasach topienia pozostata na nie zmienionym
poziomie. Zmiany zawartosci tlenu i wegla (podobnie jak w 1V serii badarh wstepnych)

odpowiadajgw przyblizeniu stosunkowi stechiometrycznemu reakcji:

C+0=CO (36)

Wskazuje to, ze proces odtleniania spoiw SpGl topionych tukowo z nagrzaniem do
temperatur rzedu 2400°C przebiega gtéwnie z udziatem wegla. Potwierdzajg to obliczenia
energii swobodnych AG reakcji odtleniania weglem i manganem (tabl. 12). W temperaturze
2400 °C energia swobodna AG reakcji odtleniania weglem ksztaltuje sie na poziomie
-128 kJ/mol, a reakcji odtleniania manganem okoto + 42 kJ/mol. W warunkach tych mozliwe
jest wiec jedynie odtlenianie weglem. Przedstawione w tablicy 12 energie swobodne AG majg
przyblizone wartosci i nie mozna ich traktowa¢ bezkrytycznie, wyraznie widoczna jest jednak
wysoka skuteczno$¢ wegla jako odtleniacza oraz jej wzrost ze wzrostem temperatury.
Skuteczno$¢ odtleniania manganem jest nizsza i maleje ze wzrostem temperatury. Krzem jest
nieco silniejszym odtleniaczem niz mangan, w temperaturze 2400°C reakcja odtleniania
krzemem jest w przyblizeniu reakcjg odwracalna.

Gleboko$¢ odtleniania (do okoto 5 ppm dla czaséw topienia powyzej 1 s) wyttumaczyc
mozna charakterem ostony, w ktérej odbywato sie topienie (Ar+N2) i niskim cisnieniem

czgstkowym CO nad kapielg metalowg (szybkie odprowadzenie produktow reakcji). Wedtug
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prawa dziatania mas czym nizsze jest cisnienie czastkowe CO nad kagpiela metalu, tym wyzsza
jest zdolno$¢ odtleniajgca wegla.

Dyskusji wymaga réwniez bardzo duza szybko$¢ reakcji odtleniania. Odtlenianie weglem
jest procesem heterogenicznym warunkowanym jednoczesng obecnoscig C i O na granicy faz.
W przypadku topienia w atmosferze pozbawionej tlenu, zrddtem tlenu i wegla jest przetapiane

spoiwo. Reakcja przebiega w nastepujacym porzadku:

[Cl+M=Cab [0]+M=0ab (374a,b)
Cads+ Oads- M = c o ads (37¢)
QO H - M = COpf (37d)
[C] + [O] = COgt (37)

Proby topienia spoiw wytopu B i C metodg GTA w atmosferze neutralnej Ar i lekko
utleniajgcej Ar + 0,29%602 nie wykazaty obecnosci poréw i pecherzy w przetapianych préobkach
(tabl. 11). Swiadczy to, ze odtlenianie weglem moze mie¢ charakter bezpecherzykowy i
odbywa sie na granicy fazy gazowej i powierzchni cieklej prébki [26, 96]. Sprzyja temu
utatwiony transport skfadnikéw reakcji z objetosci prébki do granicy faz w wyniku
intensywnej konwekcji i bardzo wysokiej temperatury ciektego metalu oraz duzej powierzchni
wiasciwej F/V prdbki. Warunki odtleniania weglem topionych tukowo spoiw typu Fe-C-Mn
odbiegajgw sposéb zdecydowany od warunkéw odtleniania procesu stalowniczego. Obecnos¢
w czasie odtleniania na granicy faz skladnikéw zaadsorbowanych Oak, Cak, COab moze
ogranicza¢ szybko$¢ absorpcji azotu w sytuacji, gdy ogniwem limitujacym tego procesu sg
etapy chemiczno-adsorpcyjne ( n, HI wg rys. 3).

Ze wzrostem czasOw topienia spoiwa C rosta zawarto$¢ azotu, by po 10 sekundach
osiagna¢ poziom pseudorownowagowy ok. 400 ppm (rys. 24). Zawartos¢ siarki w
przetopionych prébkach pozostata na nie zmienionym poziomie. Nie wykluczona jest jednak
mozliwo$¢é pozostania niewielkich ilosci produktow odsiarczania manganem (MnS) na
powierzchni prébek, w ktdrych analizowano zawarto$¢ siarki. Liniowy spadek zawartosci
manganu ok. 0,6%Mn/min to gtdwnie straty zwigzane z jego intensywnym parowaniem
(tabl. 6, rys. 24).

W VI serii badan (tabl. 7, rys. 25) topiono w identycznych warunkach spoiwo B (tabl. 1) o

bardzo wysokiej zawartosci tlenu 585 ppm i niskiej zawartosci wegla 0,042%. Proces
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odtleniania zachodzit do momentu obnizenia sie zawartosci wegla do kilku tysiecznych % i
tlenu do poziomu ok. 150 ppm. Po tym zawarto$¢ tlenu wykazywata tendencje do
niewielkiego wzrostu. Po 5 sekundach topienia zawarto$¢ azotu ustalita sie na poziomie ok.
360 ppm. Wyzsza niz w V serii badarn zawarto$¢ tlenu nie wplyneta na podwyzszenie
pseudoréwnowagowej zawartosci azotu. Zaobserwowano natomiast tendencje do
wolniejszego wzrostu zawartosci azotu przy krotszych czasach topienia. Zawartos$¢ siarki
podobnie jak w poprzednich seriach badar pozostata na nie zmienionym poziomie.

W VII serii badan (tabl. 8, rys. 26) topieniu w atmosferze Ar+2%N2, natezeniem pradu
1=100A poddano spoiwo C (tabl. 1) wstepnie przetopione w atmosferze czystego argonu
metodg GTA. Po przetopieniu wstepnym zawarto$¢ tlenu wynosita ok. 3,5 ppm, a azotu 22
ppm. Stwierdzono zblizony do V i VI serii badah przebieg narastania zawartosci azotu ze
wzrostem czasu topienia. Zawarto$¢ tlenu w przetapianych probkach pozostata na nie
zmienionym poziomie.

W inny spos6b przebiegaty zmiany zawartosci tlenu i azotu w prébkach VHI serii badan
przetapianych w atmosferze zawierajacej tlen Ar+N2+02 (tabl. 9, rys. 27). Topieniu poddano
spoiwo C (tabl. 1) o zawartosci tlenu 219 ppm, azotu 60 ppm i wegla 0,086 % Poczgtkowo
zawartos$¢ tlenu spadta z 219 ppm do ok. 150 ppm i utrzymywata sie na tym poziomie okoto
10 sekund. W tym czasie zawarto$¢ azotu rosta wolniej i osiggneta pseudoréwnowage na
poziomie ok. 300 ppm, a wiec nizszym niz spoiwa topione w atmosferze Ar+N2.
Po 20 sekundach topienia zawartos¢ wegla spadta prawie do zera (0,0038 %0), a tlenu wzrosta
do 380 ppm, jednocze$nie wzrosta zawarto$¢ azotu do ok. 390 ppm. Wydtuzenie czasu
topienia do 25 sekund doprowadzito do wrzenia azotowego ciekiego metalu, wzrostu
zawartosci azotu do 624 ppm i tlenu do 760 ppm. Szybki wzrost zawartosci azotu nastgpit
dopiero po utlenieniu sie wegla, réwnolegle ze wzrostem zawartosci tlenu. Odtlenianie
weglem ma wiec istotny wptyw na zawarto$¢ azotu w topionych tukowo spoiwach SpGIl. W
poczatkowej fazie topienia odtlenianie weglem obnizylo w badanym spoiwie zawartos¢ tlenu
z 219 ppm do ok. 150 ppm. W $wietle dotychczasowej wiedzy o wptywie tlenu na absorpcje
azotu przez topione tukowo zelazo Fe mozna by ten fakt uzna¢ za wystarczajacy do obnizenia
poziomu zaabsorbowanego azotu. Z drugiej jednak strony w tym samym spoiwie prawie
zupetnie pozbawionym tlenu (seria VII) w czasie przetapiania w atmosferze beztlenowej
Ar+N2 przyrosty zawartosci azotu w zakresie krétszych czaséw topienia byly wyzsze niz w

czasie topienia w atmosferze ArfN2+02 (tabl. 8 9).
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Odtlenianie spoiw SpGIl w czasie topienia tukowego w atmosferze utleniajacej ma bardziej
ztozony charakter niz w atmosferze pozbawionej tlenu. Dodatkowym Zrddtem tlenu jest
atmosfera, w ktorej odbywa sie topienie. Obok procesu przedstawionego za pomocg
wyrazenia (37) moze zachodzi¢ na powierzchni cieklego metalu w kontakcie z utleniajaca

atmosferg tuku elektrycznego reakcja:

[c] + M—<cadsi 0g + M —0ads (38 4, b)
Cads + Oads - M = c 0 ads (38c)
COH.-M=co .t (38d)
[C]+ Og= COgt (38)

Brak zauwazalnych objawdw porowatosci w probkach wytopu B i C topionych w atmosferze
A1+O2 (tabl. 11) wskazuje rowniez, ze reakcje odtleniania (37) i (38), w warunkach topienia
tukowego matej masy probek, moga mie¢ w znacznym stopniu charakter powierzchniowy
(bezpecherzykowy).

Prawdopodobne mechanizmy ograniczajace absorpcje azotu w wyniku tworzenia sie w
wysokich temperaturach tlenku wegla moga by¢ nastepujace:

- obnizenie ci$nienia czastkowego aktywnych form azotu w obszarze przylegtym do granicy
fazy cieklej i gazowej,

- wzmaganie procesdw desorpcji azotu z cieklego metalu. Zarodkowanie i tworzenie w
wysokich temperaturach CO utatwia odazotowanie. Wegiel i tlenek wegla CO redukuja
réwniez tlenki tworzace sie na powierzchni cieczy nie kontaktujacej sie z lukiem
elektrycznym i tym samym wptywajg na réwnowage miedzy iloscig azotu zaabsorbowanego
i wydzielonego zgodnie z modelem przedstawionym na rysunku 10,

- hamowanie etapow chemiczno-adsorpcyjnych rozpuszczania azotu.

Jednoczesny szybki wzrost zawartosci tlenu i azotu po utlenieniu sie wegla (tabl. 9, rys. 27)

sugeruje, ze absorpcja azotu zachodzi wtedy zgodnie z reakcja(32).

Analiza termodynamiczna potwierdza mozliwos¢ reakcji tlenku azotu NO z zelazem z
jednoczesnym rozpuszczaniem tlenu i azotu (tabl. 12, poz. 3). Jednak fakt, ze w VHI serii
badan jednoczesny wzrost zawartosci tlenu i azotu nastgpit dopiero po zakonczeniu

odtleniania weglem wskazuje, ze powodem gwattownego wzrostu zawartosci azotu jest raczej
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zachwianie przez ciekle tlenki zelaza réwnowagi miedzy azotem pochtanianym i
wydzielanym z prébki zgodnie z modelem przedstawionym na rysunku 10.

Ubytki manganu podczas topienia w atmosferze Ar+2%N2+0,2%02 ksztattowaty sie na
poziomie 0,96%Mn/min i byly o ponad 30% wyzsze niz przy topieniu tego samego spoiwa w
atmosferze Ar+2%N2 (tabl. 6 i 9). Wg [81] intensywno$¢ parowania manganu ze stopéw na
osnowie zelaza podczas spawania tukowego w atmosferach utleniajgcych jest wyzsza niz w
atmosferach neutralnych. Podwyzszona intensywno$¢ parowania manganu w przypadku
topienia w ostonie lekko utleniajgcej Ar+2%N2+0,2%02w wiekszym stopniu obniza ci$nienie
czastkowe azotu nad cieklym metalem niz w ostonie Ar+2%N2 i wptywa bez watpienia na
szybko$¢ absorpcji azotu i jego poziom pseudoréwnowagowy. Po ustaniu reakcji odtleniania
weglem zawarto$¢ manganu w badanym spoiwie byla jeszcze wysoka (rys. 27). Znaczy to, ze
gwattowny wzrost zawartosci azotu nie ma zwigzku z parowaniem manganu.

Topienie spoiwa B (tabl. 1) natezeniem pradu 60 A w atmosferze Ar+2%N2 (tabl. 10,
rys. 28) doprowadzito do wyzszej zawartosci azotu w topionych prébkach niz przy topieniu
tego samego spoiwa natezeniem pradu 100 A (tabl. 7, rys. 25). Zaobserwowano duzag
szybkos¢ absorpcji i wysoki poziom pseudoréwnowagi azotu, ok. 420 ppm. W czasie topienia
natezeniem pradu 60 A temperatura ciektego metalu jest znacznie nizsza (tabl. 2), odtlenianie
weglem jest mniej intensywne. Bardziej prawdopodobne niz w wysokich temperaturach sg
reakcje tworzenia FeO i MnO (tabl. 12). Prowadzi to do tworzenia warstwy ciektych tlenkow,
na powierzchni kropli nie podlegajacej oddziatywaniu tuku elektrycznego, ograniczajacej
desorpcje azotu zgodnie z modelem przedstawionym na rysunku 10. Mozliwos¢ tworzenia
zuzla tlenkowego potwierdzona zostata posrednio duzym rozrzutem zawartosci tlenu w
prébkach 1X serii badan (tabl. 10).

Whyniki X serii badan (tabl. 10, rys. 28) potwierdzity rowniez teze o istotnym wptywie
ciektych tlenkéw na absorpcje azotu w warunkach topienia tukowego. Spoiwo C poddano
topieniu w atmosferze Ar+2%N2+0,2%02 natezeniem pradu 60 A. Przy czasach topienia
dluzszych niz 3 sekundy stwierdzano silng porowato$¢ przetapianych probek,
uniemozliwiajaca wyznaczenie w nich zawartosci azotu. Po wygaszeniu tuku obserwowano
najczesciej tworzenie si¢ jednego duzego pecherza (probka zwiekszata w sposéb widoczny
objetos¢). Wyjasni¢ to mozna ograniczeniem rozpuszczalnosci azotu w ciektym metalu w
czasie krzepniecia i hamowaniem jego wydzielania z prébki w wyniku obecnosci na jej

powierzchni ciektych tlenkdéw.
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Obnizenie wartosci natezenia pradu topienia metody GTA z 100 A do 60 A (w atmosferze
Ar+2%N2+0,2%02) obnizylo straty manganu w przetapianych prébkach z 0,96%Mn/min do
okoto 0,288%Mn/min. Moze to réwniez wptywac na wzmozong absorpcje azotu w czasie

topienia spoiw SpGI nizszymi natezeniami pradu.

10.2.1. Model kinetyczny absorpcji azotu w warunkach topienia tukowego

Proby wyznaczenia rzedu reakcji absorpcji azotu przez topione metodg GTA spoiwa SpGl
wykazaty nieprzydatnos¢ modeli (12) i (14) do analizy tego procesu. W dalszych
rozwazaniach przyjeto nastepujace zatozenia:

- dokonano podziatu powierzchni topionej kropli na obszar kontaktujacy sie z tukiem
elektrycznym Fai kontaktujacy sie z gazem ostonowym o nizszej temperaturze Fb(rys. 31).
W oparciu 0 obserwacje i pomiary przeprowadzone w czasie badan zatozono kulistos¢

prébek topionych tukowo. Catkowita powierzchnia (F = Fa+ Fb) prébki spoiwa SpGl o
masie 0,6 g jest réwna 0,87 cm2 a objetos¢ V jest réwna 0,076 cm3,

-w analizowanych warunkach absorpcja azotu jest reakcjg | rzedu wzgledem zawartosci
azotu, a czynnikiem limitujagcym jej przebieg jest dyfuzja azotu w fazie cieklej (rozdz. 10.1)

i [10, 65, 66,71,75].

[N].< [N] [NJt> [N]

Rys. 31. Przebieg procesu absorpcji azotu w czasie topienia tukowego GTA

Fig. 31. Nitrogen absorption process run in GTA melting
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Mozna wiec przyja¢, ze w czasie topienia na powierzchni Fa istnieje réwnowagowe
stezenie azotu w kontakcie z hakiem elektrycznym [N] , a na powierzchni Fo réwnowagowe
stezenie azotu w kontakcie z chtodnym gazem ostonowym [N], W poczatkowym stadium
topienia, gdy zawarto$¢ azotu w ciektym metalu [N]tjest nizsza od [N]> azot przenika do
ciektego metalu przez calg powierzchnie zewnetrzng kropli. Gdy [N]t przekroczy wartos¢ [N],
na powierzchni Fazachodzi w dalszym ciggu absorpcja, a na powierzchni Fo desorpcja azotu
(rys. 31). Gdy strumienie azotu absorbowanego i desorbowanego osiggng ten sam poziom,
zawarto$¢ azotu w probce nie ulega zmianie, utrzymuje sie stan pseudoréwnowagi
[N]t=[N]R

Uwzgledniajac powyzsze zatozenia mozna zapisac:

Catkujgc wyrazenie (39) w granicach: 0 do ti [N]Odo [N]t otrzymujemy:

InPaFa[N3*+PbFb[N]-(PaFa+pbFb)[N]t _ PaFa+pbFb t (40)
PaFatN]* +PbFb[N ]-(p aFa +PbFb)[N]0 \Y

Po przeksztatceniu (40) stezenie azotuw kropli w funkcji czasu mozna wyrazic:

PaFa[N]* +PbFb[N]  PaFa[N]*+PbFb[N]

Xl - PaFa+PbFb 11 (41)
Jt PaFa +PbFb PaFa + pbFb

Stezenie rownowagowe azotu [N] na granicy fazy ciektej Fb i gazu ostonowego
(rozpuszczalno$¢ azotu w spoiwie SpGl dla topienia beztukowego) przyjeto:
- [N] =90 ppm dlaV RVIH serii badan (1=100A, PN2=0,02atm, temperatura ciektego metalu
ok. 2400 °C),
- [N] =85 ppm dlalX i X serii badan (I=60A, PN2=0,02atm, temperatura ciektego metalu
ok. 2000 °C).
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Podstawg oszacowania wartosci [N] byty temperatury ciektych spoiw Wyskiwane podczas
topienia metodg GTA (tabl. 2), obliczenia [N] dla czystego Fe wedtug wyrazen (2) i (3) oraz
proby topienia badanych spoiw metodg indukcyjng lewitacyjng. Maksymalne temperatury
cieklego metalu podczas topienia indukcyjnego nie osiggaty jednak poziomu temperatur
metalu podczas topienia tukowego metodg GTA, stad niemozliwe byto wyznaczenie tg
metoda doktadnych wartosci [N] dla spoiw SpGI w temperaturze ok. 2000 i 2400°C.

Na powierzchni Fadla wszystkich serii badan przyjeto [N]* = 620 ppm. Jest to poziom
azotu, przy ktérym zaobserwowano wrzenie azotowe spoiwa C topionego tukowo. Zjawisko
to wystapito w VIII serii badan (tabl. 9) przy czasach topienia powyzej 25 sekund.
Rownowagowe stezenia azotu dla spoiw SpGl w kontakcie z tukiem elektrycznym moga sie
nieco rozni¢ w poszczegoélnych seriach badan, wartosci te zalezg bowiem od parametrow tuku
elektrycznego i sktadu chemicznego topionego spoiwa.

Dla [N]t= [N] drugi czton wyrazenia (39) jest rowny zero, wiec:

€ =~ ([N ]'-[N 1)) (42)

Po scatkowaniu otrzymujemy:

A INI* -[*¥]<, = Patb .t* (43)
IN*—N] Vv

gdzie t*jest czasem, w ktorym uktad osigga zawarto$¢ azotu rowng [N].

Przyjmujac liniowy wzrost zawartosci azotu w zakresie od 0 do 1 sekundy wyznaczono
czasy t* dla serii V-X topienia tukowego (tabl. 15). Wspdiczynniki transportu masy pa
obliczono z wyrazenia (43) wprowadzajac przyjete warunki brzegowe i znane wartosci Fai V.
Dla tuku elektrycznego o dtugosci 2,5mm stup tuku obejmowat okoto 1/3 catkowitej
powierzchni prébki, stad F/Fb = 1/2. Ze wzgledu na skrdcenie diugosci tuku elektrycznego i
zmniejszenie powierzchni jego oddziatywania do okoto 1/4 catkowitej powierzchni probki w
VI1 serii badan dodatkowo wyznaczono padla stosunku FaFb= 1/3. Wyniki przedstawiono w

tablicy 15.
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Tablica 15
Zatozenia i wyniki obliczen wspotczynnika transportu masy pana powierzchni oddziatywania
tuku elektrycznego

- z -
Seria badan [N>PPm [N]0O,ppm t,s Pa, cm/s

\Y 90 60 0,1327 0,1087
Vi 90 63 0,1800 0,0723 [I\! =620 ppm
vin 90 22 0,2931 0,1079 Fa/Fb =1/2
Vila™” 90 22 0,2931 0,1439 Fa= 0,29 cm2
vim 90 60 0,2158 0,0669 V =0,076 cm3
IX 85 63 0,0815 0,1296
X 85 60 0,1059 0,1363

1- W serii Vnazatozono FdFb= 1/3, Fa=0,2175 cm

W warunkach pseudoréwnowagi: d[N],/dt =0, [N]t=[N]R z wyrazenia (39) wynika:

~~(IN]1* - [N]JR)=-M #(N]- [N]R) (44)

Wartosci Pb wyznaczone z réwnania (44) przedstawiono w tablicy 16. Poziomy [N]R

wyznaczono z rysunkow 24-28.

Tablica 16
Zatozenia i wyniki obliczen wspoétczynnika transportu masy pb na powierzchni kontaktujacej
sie z chtodnym gazem ostonowym

Seria badan [N], PPm [NIR ppm Pb, cm/s
\% 90 400 0,0386 pawg tabl. 15
Vi 90 350 0,0376 [N] =620 ppm
vn 90 350 0,0560 FdFb= 1/2
Vila ™ 90 350 0,0498 Fa= 0,29 cm2
Vil 90 300 0,0509 Fo= 0,58 cm2
IX 85 420 0,0387 V =0,076 cm3

X 85 350 0,0694

7

Ustalenie wszystkich sktadnikéw réwnania (41) pozwala na wyznaczenie zawartosci azotu
w topionych spoiwach w funkcji czasu t. W ogolnej formie wyrazenie (41) mozna zapisa¢ w

postaci:

[N]Jt=A-B exp(-C) t (45)

gdzie:

A _ PaFa[N]* +pbFb[N]

PaFa+PbFb
»  PaRa[N]*+ppFp[N] M, ray)
PaFa +PbFb ° A
¢ = PaFa +PbFb (49)

State A, B i C wyznaczono metodg | w oparciu o przedstawiong wyzej procedure i
zatozone warunki brzegowe (dane z tablic 15 i 16) oraz metoda n, najmniejszych
kwadratdéw dla modelu nieliniowego, korzystajac z gotowej procedury do rozwigzywania
zagadnien optymalizacji, zawartej w opcji SOLVER arkusza kalkulacyjnego EXCEL.
Obliczenia statych A, B i C metodg najmniejszych kwadratéw przeprowadzono bazujac na
Srednich zawartosciach azotu w przetapianych probkach zamieszczonych w tablicach 6-10.
Pozwolito to na skorygowanie wynikéw | metody obliczeri. W obliczeniach wspétczynnikéw
transportu masy pai pbz réwnan (46), (47) i (48) zatozono te same wartosci Fa, Fb, [N]*, [N],
[NJOi V co w | metodzie obliczen. Wyniki obliczenn zawartosci azotu i wspotczynnikow
transportu masy pa i Pb obu metod zestawiono w tablicach 17-22. Zaleznodci [N]t=f(t)

przedstwiono réwniez na rysunkach 32a-37a.
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Tablica 17
Wyniki obliczen zawarto$ci azotu i wspotczynnikow transportu masy pai pb, V seria badan
Seria V

[Nlo= 60 ppm, [N1= 90 ppm, fN]' = 620 ppm, [NjR~ 400 jpm, Fa= 0,29 cm2 Fb= 0,58 cm2, V = 0,076 cm3
Lr 1 2 3 4 5 6 7 8
Czas, s 0 1 2 3 5 10 20 40

Wyniki pomiaréw [N]t, ppm 60 286 310 363 367 393 419 383

60,0 232,7 317,7 359,5 390,2 399,7 400,0 400,0
Wyniki obliczen [N]t, ppm
P,iPt, cm/s [N]t = 400 - 340 exp(-fl,709) 't, p, =0,1087, pb=0,0386
Metoda |
65,7 | 259,7 | 3371 | 3679 | 3852 | 3884 | 3884 | 3884
Wyniki obliczen [N],, ppm
P, i Pb, cm/s [N]t= 388 - 323 exp(-0,919) 't, P.=0,1286, pk=0,0510

Metoda Il
Wspotczynnik korelacji nieliniowej R = 0,9847

Tablica 18
Wyniki obliczen zawarto$ci azotu i wspotczynnikdw transportu masy pai Pb, VI seria badan
Seria VI
[Nlo= 63 ppm, [X| =90 ppm, [N~]' = 620 ppm, [NjR= 350 spm, Fa = 0,29 cm2 Fb= 0,58 cm2 V = 0,076 cm3
Lp. 1 2 3 4 5 6 7 8
Czas, s 0 1 2 3 5 10 20 40
Wyniki pomiaréw [N]t, ppm 63 213 303 311 362 358 368 289

63,0 186,5 256,9 297,0 332,8 349,0 350,0 350,0
Wyniki obliczen [N],, ppm
pai Pb, cm/s [N], = 350 - 287 exp(-0,563) t, P.=10,0723, p,, =0,0376
Metoda |
63,1 | 2154 | 2905 | 3275 | 3548 | 363,3 | 3635 | 3635
Wyniki obliczen [N],, ppm
P, i pb cm/s [NI, = 364 - 300 exp(-0,707) t, P, =0,0895, pb=0,0420
Metoda Il
Wspétczynnik korelacji nieliniowej R = 0,9963

- Wynik odrzucony w obliczeniach metoda Il.
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[N]Jt, ppm

Rys. 32. Wyniki obliczen stezenia (a) i szybkosci absorpcji azotu (b) w spoiwie C topionym metodg GTA w
atmosferze Ar + 2%N2, V seria badan
Fig. 32. Results of calculation of concentration (a) and absorption rate (b) of nitrogen in filler C, GTA melting

under Ar + 2% N2 shield, V test series
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[N] t, ppm

Rys. 33. Wyniki obliczen stezenia (a) i szybkosci absorpcji azotu (b) w spoiwie B topionym metodgGTA w
atmosferze Ar + 2%N2, VI seria badan
Fig. 33. Results of calculation of concentration (a) and absorption rate (b) of nitrogen in filler B, GTA melting

under Ar + 2% N2 shield, VI test series
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Tablica 19
Wyniki obliczen zawarto$ci azotu i wspotczynnikdw transportu masy p,, i Pb. V11 seria badan
Seria VII
[Nlo =22 ppm, fN] = 90 ppm, INI' = 620 ppm, fN]JR= 350 apT, Fa= 0,29 cm2 Fb= 0,58 cm2 V = 0,076 cm3
Lp. 1 2 3 4 5 6 7 8
Czas, s 0 1 2 3 5 10 20 40
Wyniki pomiaréw N],, ppm 22 254 272 264 323 351 345 370

22,0 208,3 288,8 323,6 345,1 349,9 350,0 350,0
Wyniki obliczeri [N]t, ppm
P.ipb cm/s [N], = 350 - 328 exp(-0,839) t, p, =0,1079, p,, = 0,0560
Metoda |
DlaF.=0,2175 cm2 Fb=0,6525 cm2 p, =0,1439, P, =0,0498

325 | 2129 | 2870 | 3175 | 3351 | 3386 | 3387 i 3387
Wyniki obliczert [N]t, ppm
p,iph cm/s [N], = 339 - 306 eip(-0,890) t, P.=0,1071, pb=0,0630

Metoda Il Dla Fa=0,2175 cm2, Fb= 0,6525 cm2 P, =0,1422, pb=0,0558
Wspdtczynnik korelacji nieliniowej R = 0,9641

Tablica 20
Wyniki obliczehh zawartosci azotu i wspdtczynnikéw transportu masy pai Pb, VIII seria badan
Seria VIII
[>F1o= 60 ppm, fN] = 90 ppm, fN[* = 620 ppm, |[N1r = 300 ppm, Fa = 0,29 cm2 Fb= 0,58 cm2 V = 0,076 cm3
Lp. 1 2 3 4 5 6
Czas, s 0 1 2 3 5 10
Wyniki pomiaréw [NI,, ppm 60 199 263 310 294 303
60,0 173,9 233,8 265,2 290,4 299,6
Wyniki obliczen [N]t, PPm
P,iph cm/s [N], = 300 - 240 exp(-0,644) t, P,=0,0669, P,=0,0509
Metoda |
6596 | 2012 1 2596 | 2838 | 2978 | 3007
Wyniki obliczeA [N],, ppm
p,iPb cm/s [N], = 301 - 241 exp(-0,885) *t, P.=0,0912, pb=0,0690

Metoda Il
Wspdtczynnik korelacji nieliniowej R = 0,9658
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[Nl t, ppm

Rys. 34. Wyniki obliczen stezenia (a) i szybkosci absorpcji azotu (b) w spoiwie C przetopionym wstepnie w
argonie, nastepnie topionym metodg GTA w atmosferze Ar + 2%N2, VI1I seria badan
Fig. 34. Results of calculation of concentration (a) and absorption rate (b) of nitrogen in filler C, pre-molten in

argon and next, GTA melting under Ar + 2% N2shield, VI test series
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[N t, ppm

Rys. 35. Wyniki obliczen stezenia (a) i szybkosci absorpcji azotu (b) w spoiwie C topionym metodg GTA w
atmosferze Ar + 2% N2+ 0,2%02 VIII seria badan
Fig. 35. Results of calculation of concentration (a) and absorption rate (b) of nitrogen in filler C, GTA melting

under Ar + 2% N2+ 0,2% 0 2 shield, VIII test series
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Tablica 21
Wyniki obliczen zawartosci azotu i wspdtczynnikow transportu masy pai Pb, 1X seria badan
Seria IX
[NI,, = 63 ppm, fNI = 85 ppm, fNI' = 620 ppm, f>T|R= 420 ppm, Fa = 0,29 cm2 Fh= 0,58 cm2 V = 0,076 cm3
Lp. 1 2 3 4 5 6 7
Czas, s 0 1 2 3 5 10 20
Wyniki pomiaréw [N],, ppm 63 333 370 409 389 422 440
63,0 257,9 346,4 386,6 413,1 419,9 420,0
Wyniki obliczeA [N],, ppm
P.iPb, cm/s [N], = 420 - 357 exp(-0,789) t, P,=0,1296, pb=0,0387
Metoda |
645 | 3222 | 3899 | 4077 | 4136 | 4140 | 4140
Wyniki obliczen [N]t, ppm
P.iPb, cm/s [N], = 414 - 350 exp(-1,337)'t, P.=0,2149, pb=0,0676
Metoda Il
Wspétczynnik korelacji nieliniowej R = 0,9907
Tablica 22
Wyniki obliczen zawartosci azotu i wspdtczynnikow transportu masy pai Pb, X seria badan
Seria X
[NI0= 60 ppm, [N] = 85 ppm, [Nj* = 620 ppm, [N1R= 350 ppm, Fa = 0,29 cm2 Fh= 0,58 cm2, V = 0,076 cm3
Lp. 1 2 3 4
Czas, s 0 1 2 3
Wyniki pomiaréw fNI,, ppm 60 296 334 352
60,0 248,5 3145 337,6
Wyniki obliczer [N],, ppm
P. i Pb, cm/s [N], = 350 - 290 exp(-1,049) t, P.=0,1362, P,=0,0694
Metoda |
60,1 | 294,3 | 339,4 | 348,0
Wyniki obliczen [N]t, ppm
P, i pb, cm/s [N], = 350 - 290 exp(-1,6480) t, p.=0,2112, pb=0,1075

Metoda Il
Wspotczynnik korelacji nieliniowej R = 0,9995
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Rys. 36. Wyniki obliczen stezenia (a) i szybkos$ci absorpcji azotu (b) w spoiwie B topionym metodg GTA w
atmosferze Ar + 2% N2 1= 60A, EX seria badan
Fig. 36. Results of calculation of concentration (a) and absorption rate (b) of nitrogen in filler B, GTA melting

under At + 2% N2 shield, | = 60A, IX test series
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[N] t, ppm

Rys. 37. Wyniki obliczen stezenia (a) i szybko$ci absorpcji azotu (b) w spoiwie C topionym metodg GTA w
atmosferze Ar + 2%N2+ 0,2%02, 1= 60A, X seria badan
Fig. 37. Results of calculation of concentration (a) and absorption rate (b) of nitrogen in filler C, GTA melting

under At+ 2% N2+ 0,2% 0 2 shield, | = 60A, X test series
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10.2.1.1. Dyskusja modelu absorpcji azotu

Przedstawione w tablicach 17-22 i na rysunkach 32-37 wyniki obliczen potwierdzajg
stuszno$¢ przyjetego modelu (39). Model ten zaklada, ze w warunkach topienia tukowego
absorpcja azotu jest reakcjg | rzedu wzgledem zawartosci azotu, a czynnikiem limitujgcym jej
przebieg jest dyfuzja azotu w fazie cieklej. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze absorpcja azotu w
warunkach topienia tukowego jest procesem ztozonym i na jej przebieg wptywaja reakcje
metalurgiczne zachodzace réwnolegle z absorpcja. Wyznaczone dla zatozonych warunkow
topienia metoda GTA wspotczynniki transportu masy w obszarach kontaktujacych sie z
tukiem elektrycznym pai chtodniejszym gazem ostonowym pbsg co najmniej o rzad wyzsze
od wartosci p wyznaczonej dla-topienia indukcyjnego (rys. 29, tabl. 15 i 16). Wysokie
wartosci wspotczynnikéw transportu masy pai Powyttumaczy¢ mozna w oparciu o wyrazenie
(33) wysoka temperaturg cieklego metalu (dyfuzja jest procesem aktywowanym cieplnie) i
zmniejszeniem grubosci warstwy dyfuzyjnej 5 w wyniku intensywnej konwekcji ciektego
metalu w czasie topienia tukowego [27, 51, 91, 92, 97]. Zakladajac stuszno$¢ powyzszego
zatozenia niemozliwe jest jedynie wyttumaczenie wzrostu wspotczynnikdéw pai Po podczas
topienia tukowego spoiw SpGI niskimi natezeniami pradu 60 A (IX i X seria badar). Model
(39) nie obejmuje wiec catej ztozonosci zjawisk zachodzacych podczas topienia tukowego
spoiw typu Fe-C-Mn. Wartosci Pb wyznaczone dla topienia metodg GTA natezeniami pradu
100 A (V-VIII seria badan, tabl.16) ksztattujg sie na poziomie maksymalnych wartosci
wspotczynnikéw p wyznaczonych dla topienia indukcyjnego przy wysokich rzedu 2000°C
temperaturach ciektego metalu [27]. Odpowiadajgce im wspdtczynniki transportu azotu w
obszarze oddziatywania tuku pasa wyzsze i zalezg od zawartosci tlenu w topionym spoiwie i
od skladu atmosfery, w ktdrej odbywa si¢ topienie. W przeciwienstwie do roztworéw w
uktadzie Fe-0 [10], wzrost zawartosci tlenu w topionych tukowo stopach typu Fe-C-Mn
(SpGl) obniza poziom pa(seria V i VI, tabl. 3, 17, 18). Potwierdzajg to réwniez wyniki VII
serii badan, gdzie obnizenie zawartosci tlenu w topionych prdbkach do ok. 3 ppm nie obnizyto
poziomu pa. W VII serii badan topienie prowadzono jednak ze skrécong dtugoscig tuku
(1,5 mm) i bezposrednie poréwnywanie wspétczynnikoéw transportu azotu serii V i VI z
wynikami serii VII jest niemozliwe. Préba uwzglednienia w VII serii badan skrdcenia
dtugosci tuku elektrycznego przez zmniejszenie w modelu (39) powierzchni oddziatywania

tuku Fa(Fa/Fb = 1/3) prowadzi do podwyzszenia wartosci pa(seria VII, tabl. 19).
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Istotny wptyw na obnizenie wspotczynnikéw transportu azotu (aspoiw SpGIl ma réwniez
tlen zawarty w ostonie gazowej (seria V i VIII, tabl. 3, 17, 20). Dotyczy to czasu, w ktorym
zachodzi reakcja odtleniania weglem. Catkowite utlenienie wegla w spoiwach typu Fe-C-Mn
topionych tukowo w atmosferze Ar+N2+C2 prowadzi do gwattownego wzrostu i zmiany
mechanizmow absorpcji azotu (rys. 27).

We wszystkich analizowanych w oparciu o model (39) seriach badan przyjeto staty poziom
rownowagowej zawartoSci azotu w spoiwie w kontakcie z ‘tukiem elektrycznym
[N]* = 620 ppm. Sprowadza si¢ to do zatozenia statych wiasnosci cieplno-fizycznych tuku i
stalego cidnienia czastkowego azotu nad kapielg metalowa. Pierwszy warunek w seriach
V-VDI badar mozna uzna¢ za spetniony, drugi nie musi byc¢spetniony. Wynika to np. z faktu,
ze podczas topienia reakcja odtleniania weglem moze zachodzi¢ wposzczegdlnych seriach
badan z rézng intensywnoscig. Wptywa to na cisnienie czastkowe azotu w strefie przylegtej
do granicy fazy cieklej i gazowe;j.

W modelu (39) mozna zalozy¢, ze wartosci pa i pb w poszczeg6lnych seriach badan
pozostajg na nie zmienionym poziomie, a zmianie ulegajg wartosci [N] i [N]* i to jest
czynnikiem réznicujagcym przebieg absorpcji azotu.

Przyjmujac przyktadowo serie V badan za wzorcowg i wprowadzajac pai pbz serii V do
VI i VIII wyznaczono:

dla serii VI [N]* = 580,8 ppm, [N] = 89,3 ppm

dla serii VHI [N]*=470,1 ppm, [N] =87,5ppm
Obnizenie poziomu [N]* i [N] w serii VI i VIII przy statych parametrach tuku elektrycznego
serii V, VI i VIII wiagze sie z obnizeniem ci$nienia czastkowego azotu nad kagpielg. Wyjasnia
to wplyw reakcji odtleniania weglem na spadek tempa absorpcji azotu w V1 i VDI serii badan.
Nie mozna jednak wykluczy¢ innych mechanizmdw ograniczania absorpcji azotu przez CO
(rozdziat 10.2). Poniewaz z przeprowadzonych analiz wynika, ze w czasie topienia tukowego
spoiw SpGI absorpcja azotu jest reakcjg I rzedu, wytaczy¢ mozna jedynie wptyw odtleniania
weglem na etapy chemiczno-adsorpcyjne rozpuszczania azotu.

Z punktu widzenia spawania tukowego obok wspo6tczynnikéw transportu masy pai Pb
bardzo wazna jest znajomo$¢ szybkosci absorpcji azotu. Wyniki obliczen d[N]tdt dla
poszczeg6lnych serii badarn w oparciu o model (39) przedstawiono na rysunkach 32b-37b. W

czasie tworzenia i przejscia kropli cieklego metalu do jeziorka spawalniczego szczegdlnie
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istotne sg szybkosci absorpcji azotu przy niskich, zblizonych do [N]o wartosciach [N]t, co
odpowiada poczatkowym fazom (krétkim czasom) topienia.

Liniowa zalezno$¢ d[N]t/dt od [N]t sprowadza sie do wyrazenia:

AL =-C.IN]JI+F (49)

Stata F wyraza szybko$¢ absorpcji azotu dla [N]t = 0. Stata C charakteryzuje tempo osiggania
przez ukiad stanu pseudoréwnowagi.

Analiza przeprowadzonych obliczer d[N]t/dt potwierdza wczesniejsze obserwacje. Wzrost
zawartosci tlenu w spoiwie SpGl obniza szybko$¢ absorpcji azotu w poczatkowej fazie
topienia (seria V i VI, rys. 32-33). Obnizenie w VII serii badan zawartosci tlenu do kilku ppm
nie zmniejszyto szybkosci absorpcji azotu nawet przy topieniu z obnizong diugoscig tuku
elektrycznego (tabl. 3, rys. 34). Najnizsze poczatkowe wartosci d[N]Jt/dt stwierdzono przy
topieniu spoiwa C natezeniem pragdu 100 A w atmosferze lekko utleniajgcej
Art-2960N2+0,2%02 (rys. 35). Obnizenie wartosci natezenia pradu tuku elektrycznego z 100 do
60 A podwyzszyto szybkos$¢ absorpcji azotu zaréwno podczas topienia spoiwa C w
atmosferze Ar+-2%oN2, jak i podczas topienia spoiwa B w atmosferze Ar+2%N2+0,2%602
(rys. 36 i 37). Podobnie jak w obliczeniach wspétczynnikéw transportu masy pa(tabl. 17-22)
wyzsze wartosci d[N]t/dt uzyskano w Il metodzie obliczen. Wyjatek stanowi VII seria badan,
gdzie wyniki obliczen metoda | i U sg bardzo zblizone (rys. 34). Zestawienie warunkow
tukowego topienia spoiw SpGl i parametrow charakteryzujacych absorpcje azotu
przedstawiono w tablicy 23. Podane w tablicy 23 wartosci d[N]¢dt wyznaczono dla
[N]t= 60 ppm, zblizonej do poczatkowej zawartosci azotu w spoiwach SpGl. Najnizsze
wartosci d[N]t/dt (seria VI i VIII) ksztattujg sie na poziomie 160-200 ppm/s w zaleznosci od
metody obliczen. Najwyzsze (seria IX i X) osiggajg poziom ok. 470 ppm/s. Dos¢ istotne
roznice szybkosci absorpcji azotu obliczonych metodg | i Il stwierdzono w IX i X serii
pomiaréw. Wigze sie to z niezbyt trafnym doborem warunkéw brzegowych, wieksza
ztozonoscig procesOw absorpcji azotu przez ciekle metale z udziatem faz tlenkowych.
Obliczone dla serii IX i X (metodg 1) krzywe [N]t = f(t) (rys. 36a, 37a) wyraznie ,,nie
nadazajg” za wynikami pomiardw, stad bardziej wiarygodne dla IX i X serii badan sg wyniki

uzyskane Il metoda. Generalnie wyniki obliczen wspotczynnikéw transportu masy pa
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i szybkosci absorpcji azotu potwierdzajg teze o istotnym wptywie reakcji metalurgicznych
zachodzacych podczas topienia tukowego spoiw SpGl na przebieg absorpcji azotu. Nawet
gdy reakcja odtleniania weglem przebiega tylko w poczatkowych fazach topienia, jak to ma
miejsce w atmosferach beztlenowych Ar+Nz, ma ona wptyw na szybko$¢ absorpcji azotu.

Wyniki prac zwigzanych z tematyka niniejszego opracowania prezentowane byly do tej
pory przez autora na konferencjach krajowych i zagranicznych oraz w czasopismach
fachowych [98-101].



11. WNIOSKI

1. Opracowana metodyka i stanowiska badawcze pozwalajg na prowadzenie badan kinetyki
reakcji metalurgicznych zachodzacych podczas topienia niewielkiej masy probek metodg
indukcyjng lewitacyjng i metodg tukowg GTA. Topienie metoda GTA pozwala na
odtworzenie warunkéw termodynamicznych i kinetycznych zblizonych do istniejgcych w
czasie tworzenia i przejscia kropli ciektego metalu do jeziorka spawalniczego w tukowych

procesach spawania.

2. W poréwnaniu do topienia indukcyjnego, topienie tukowe spoiw typu Fe-C-Mn (SpGl) w
atmosferze pozbawionej azotu (Ar) ufatwia desorpcje azotu, natomiast topienie tukowe w
atmosferze A1+N2 sprzyja absorpcji azotu, podwyzszajac zaréwno szybkos¢ absorpcji, jak i

zawartos$¢ azotu w spoiwie.

3. Warunki absorpcji azotu przez topione tukowo spoiwa typu Fe-C-Mn sg bardziej ztozone
niz w modelach proponowanych dla czystego Fe i roztworéw w uktadzie Fe-O. W analizie
czynnikow decydujacych o absorpcji azotu uwzglednié¢ nalezy reakcje odtleniania weglem.
Ograniczenie absorpcji azotu przez spoiwa Fe-C-Mn, w wyniku tworzenia sie w wysokich
temperaturach tlenku wegla, wynika prawdopodobnie z obnizenia przez CO ci$nienia

czgstkowego azotu w obszarach przylegtych do granicy fazy ciekiej i gazowe;j.

4. Ze wzrostem zawartosci tlenu w spoiwach Fe-C-Mn, topionych tukowo w atmosferze
Ar+-N2, obniza sie szybko$¢ absorpcji azotu. Poczatkowa zawarto$¢ tlenu w spoiwach nie
wywiera istotnego wplywu na pseudoréwnowagowy poziom azotu. Gwaltowna reakcja

odtleniania weglem towarzyszy absorpcji azotu jedynie w poczatkowych fazach topienia.

5. Odtlenianie weglem zachodzace podczas topienia tukowego spoiw Fe-C-Mn w atmosferze
AHN+0O2 obniza szybkos$¢ absorpcji azotu i poziom pseudoréwnowagi azotu. Po catkowitym
utlenieniu sie wegla, w wyniku tworzenia sie ciektych tlenkéw ograniczajacych desorpcje

azotu, w przetapianych prébkach jednocze$nie gwattownie wzrasta zawarto$¢ tlenu i azotu.
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6. Absorpcje azotu przez topione indukcyjnie i tukowo spoiwa Fe-C-Mn opisa¢ mozna
wyrazeniami Kinetycznymi | rzedu. Wskazuje to, ze ogniwem limitujgcym jej przebieg jest
transport azotu w fazie ciektej. W modelu topienia tukowego (39) konieczne jest rozdzielenie
catkowitej powierzchni cieklego metalu na obszar oddziatywania tuku elektrycznego i obszar

kontaktujacy sie z chtodniejszym gazem ostonowym.

7. Obnizenie wartosci natezenia pradu topienia metody GTA, w atmosferze A14-N2 i
Ar+-N2+02, powoduje wzrost szybkosci absorpcji i zawartosci azotu w spoiwach Fe-C-Mn.
Wiaze sie to z ograniczeniem intensywnosci reakcji odtleniania weglem i parowania manganu
oraz tworzeniem cieklych tlenkéw ograniczajgcych desorpcje azotu z powierzchni nie

podlegajacych oddziatywaniu tuku elektrycznego.

8. Na zwiekszenie intensywnosci absorpcji azotu przy topieniu tukowym wptywajg, obok
czesto podkre$lanych w literaturze proceséw aktywowania azotu w tuku elektrycznym
[4, 10, 12, 60, 62, 64], zjawiska zwiazane z transportem azotu w ciektym metalu. Wzrostowi
wspotczynnik6w transportu azotu podczas topienia tukowego sprzyjaja wysoka temperatura i

dynamiczne warunki ciektego metalu.

Praca zostata czeSciowo sfinansowana ze S$rodkéw Komitetu Badan Naukowych

PB 0787/S2/94/07 ,,Badanie absorpcji azotu tukowych proceséw spawania™.
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ABSORPCJA AZOTU PRZEZ TOPIONE tUKOWO SPOIWA TYPU
Fe-C-Mn

STRESZCZENIE

Praca w sposob syntetyczny ujmuje zagadnienia dotyczace absorpcji azotu przez ciekie
stopy na osnowie zelaza. Do badan wihasnych wybrano przemystowe wytopy spoiw
spawalniczych typu Fe-C-Mn (SpGl) o zblizonej zawartosci azotu i zréznicowanej zawartosci
tlenu i wegla. Podstawowe badania kinetyki absorpcji i desorpcji azotu przeprowadzono w
warunkach topienia tukowego metodg GTA w atmosferach Ar, Ar+N2, Ar+N2+02 Dla
poréwnania przeprowadzono réwniez podobne badania z zastosowaniem topienia metoda
indukcyjng lewitacyjna. Warunki termodynamiczne i kinetyczne prowadzenia eksperymentoéw
z tukowym topieniem spoiw SpGl starano sie maksymalnie zblizy¢ do istniejacych w kropli
cieklego metalu tukowych proceséw spawania. Analizowano wplyw tlenu zawartego w
spoiwach oraz warunkoéw topienia (sktadu atmosfer ochronnych, natezenia pradu topienia
metody GTA) na kinetyke absorpcji azotu. Proces absorpcji azotu analizowano na tle innych
reakcji metalurgicznych zachodzacych w topionych spoiwach, szczeg6lng uwage zwrdcono na
reakcje odtleniania weglem. Wykazano, ze warunki absorpcji azotu przez topione tukowo
spoiwa Fe-C-Mn sg bardziej ztozone niz w modelach proponowanych dla czystego Fe i
roztworéw w ukiadzie Fe-O. Absorpcje azotu przez topione indukcyjnie i fukowo spoiwa
Fe-C-Mn opisa¢ mozna wyrazeniami Kinetycznymi | rzedu. Wskazuje to, ze ogniwem
limitujagcym przebieg absorpcji jest transport azotu w fazie ciekltej. W modelu
matematycznym absorpcji azotu w czasie topienia tukowego catkowitg powierzchnie kropli
rozdzielono na obszar oddziatywania tuku elektrycznego i obszar kontaktujgcy sie z
chtodniejszym gazem ostonowym. W oparciu o wymienione modele wyznaczono czasowe
przebiegi zawartosci azotu, wspotczynniki transportu masy p i szybkosci absorpcji azotu dla
réznych warunkoéw topienia. Wykazano, ze czynnikiem ograniczajagcym absorpcje azotu przez
topione tukowo spoiwa Fe-C-Mn jest zachodzaca w wysokich temperaturach reakcja
odtleniania weglem. Wynikajacy z obnizenia natezenia pradu topienia metody GTA wzrost
szybkosci absorpcji i zawartosci azotu wiagze sie z ograniczeniem intensywnosci odtleniania
weglem i parowania manganu oraz tworzeniem ciektych tlenkéw ograniczajacych desorpcje
azotu z obszaréw nie podlegajacych oddziatywaniu tuku elektrycznego. Uzyskane wyniki
wskazujg ponadto, ze na zwigkszenie intensywnosci absorpcji azotu przy topieniu tukowym
wplywajg obok czesto podkredlanych w literaturze procesdw aktywowania azotu w tuku
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elektrycznym, zjawiska zwigzane z transportem azotu w ciektym metalu. Wzrostowi
wspotczynnik6w transportu azotu podczas topienia tukowego sprzyjaja wysoka temperatura i

warunki dynamiczne ciektego metalu.



NITROGEN ABSORPTION BY Fe-C-Mn FILLERS UNDER
ARC MELTING

ABSTRACT

In the work, there are some issues of nitrogen absorption by iron-based liquid alloys dealt
synthetically. For the author's own investigation, industrial heats of welding fillers of the type
Fe-C-Mn (SpGl), similar in nitrogen content but diversified in that of oxygen and carbon,
have been selected. The basic investigation into the Kinetics of nitrogen absorption and
desorption was carried out in GTA melting circumstances under Ar, Ai+N2 and AH-N2+O2
shields. For comparison purposes, similar research with use of induction-levitation melting
method was carried out. Thermodynamic and kinetic conditions of experimentation of arc
melting of SpGl filler metals were attempted to be made alike, as much as possible, to those
existing in liquid metal drops in arc welding processes. It was analysed the influence of
oxygen entrapped in fillers as well as that of melting conditions (shielding atmosphere
composition, welding current in GTA method) on nitrogen absorption kinetics. The process of
nitrogen absorption was analysed on the background of another metallurgical reactions
running in the fillers being melted, a special attention has been paid on the reaction of carbon
deoxidation. It has been shown that the conditions of nitrogen absorption by Fe-C-Mn fillers
being arc melted are more complex than those in the models preasumed in case of pure iron
and Fe-0 solutions. Nitrogen absorption by induction and arc molten Fe-C-Mn fillers can be
described by first order Kinetic reactions. It denotes that nitrogen transfer in liquid phase is the
factor limiting the absorption run. In mathematical model of nitrogen absorption in arc
melting the whole drop surface has been divided into the electric arc interaction range and that
where a contact with cooler shielding gas occurs. On the basis of mentioned model it has
been determined the changes of nitrogen content in time, mass transfer coefficient p and
nitrogen absorption rate coefficient for various melting conditions. It has been shown that
carbon deoxidation reaction running at high temperatures is the factor limiting nitrogen
absorption by arc molten Fe-C-Mn fillers. An increase in nitrogen absorption rate and its
content resulting from a decrease in melting current of GTA method is connected with a

reduction in intensity of carbon deoxidation and manganese evaporation as well as with
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formation of liquid oxides which reduce nitrogen desorption from the regions not subject to
electric arc interaction. The achieved results show, moreover, that the increase in nitrogen
absorption intensity during arc melting, is affected (apart from nitrogen activation processes in
electric arc, mentioned often by other authors) by phenomena connected with nitrogen transfer
in liquid metal. High temperature and dynamic conditions of liquid metal are conducive to the

increase of nitrogen transfer coefficients in arc melting.
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