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Technologie kriogeniczne w metalurgii i obrobce metali
1. Obrébka podzerowa metali

Podstawowa obrobka cieplna stali jest hartowanie. Polega ono na nagrzaniu stali do temperatury
austenityzowania, wygrzaniu i szybkim chtodzeniu w celu otrzymania metastabilnej struktury
martenzytycznej. Przemiana austenitu w martenzyt rozpoczyna si¢ w temperaturze poczatku
przemiany M, 1 zachodzi az do pewnej okreslonej temperatury My Przebieg przemiany
martenzytycznej uwarunkowany jest ciaglym obnizaniem temperatury. Nawet po osiagnigciu
temperatury M, nie nastgpuje calkowita przemiana austenitu w martenzyt i w strukturze materiatu
pozostaje pewna ilo$¢ austenitu szczatkowego. Temperatury poczatku i1 konca przemiany
martenzytycznej zaleza migdzy innymi od zawartosci wegla w stali 1 moga si¢ istotnie od siebie
rozni¢. Dla pewnych gatunkow stali temperatura M; moze by¢ tak niska jak ok. 120 K (-153 °C) —
rysunek 1, chociaz w wigkszosci materiatow temperatura My jest wyzsza od 200 K. Przemiang
martenzytyczna zaobserwowano najwczesniej w stalach weglowych, wystepuje ona réwniez w
innych metalach i stopach, np. Cu-Al., Ti, U. Charakterystyczna cecha przemiany martenzytycznej
sa skoordynowane przemieszczenia atoméw przy zachowaniu sasiedztwa uksztalttowanego w
austenicie. W trakcie przemiany zachodzi zmiana struktury sieci krystalicznej materiatu, np. dla
stali 1 stopu zelaza z niklem jest to przemiana sieci regularnej ptasko centrycznej w sie¢
przestrzennie centryczna.

Rysunek 1. Polozenie M, 1 Myw zaleznosci od zawartosci wegla [1].

Jezeli w trakcie realizacji przemiany martenzytycznej nastapi nawet okresowa, nawet krotkotrwala
stabilizacja temperatury, to ilo$¢ austenitu szczatkowego zwigksza sig, czyli struktura austenityczna
ulega utrwaleniu. Chcac doprowadzi¢ do zmniejszenia ilo$ci austenitu szczatkowego nalezy
bezposrednio po hartowaniu dalej obniza¢ temperaturg materiatu, az do osiagnigcia wartosci M. Jak
wynika z rysunku 1 moze to oznacza¢ konieczno$¢ obnizenia temperatury materiatu do temperatur
bliskich temperaturom kriogenicznym. Obnizenie temperatury materialu ponizej °C w celu
osiagnigcia temperatury Mg w trakcie przemiany martenzytycznej nosi nazweg obrobki podzerowe;.

Obrobka podzerowa jest jedna z nowszych metod obrobki cieplnej i polega na chtodzeniu
hartowanej stali do temperatur ponizej 273 K. Obrobka podzerowa stosowana jest migdzy innymi
do tych stali, ktorych temperatury konca przemiany martenzytycznej leza ponizej 273 K (np. stale
wysokoweglowe) 1 ktore z tego powodu wykazuja w strukturze po hartowaniu wigksze ilo$ci
austenitu szczatkowego. Obecno$¢ duzych ilosci szczatkowego austenitu powoduje obnizenie



odpornosci stali na Scieranie, spadek jej twardosci jak réwniez moze prowadzi¢ do niestato$ci
wymiarow przedmiotéw hartowanych (np. sprawdzianéw).Utrata wymiaréw przedmiotow o duzej
zawartos$ci austenitu szczatkowego wynika z tego, ze jest on zbudowany z sieci krystalicznej
Sciennie centrowanej, o mniejszej o okoto 1,5 % objgtosci wlasciwej w stosunku do objgtosci
wiasciwej martenzytu zbudowanego z sieci krystalicznej centrowanej przestrzennie. Austenit
szczatkowy moze podlega¢ izotermicznemu rozpadowi, co powoduje wzrost objgtosci wlasciwe;j
przedmiotu, w ktorym wzrasta udziat martenzytu i w rezultacie brak stabilno$ci jego wymiarow.
Obrobka podzerowa przedmiotow wykonanych ze stali martenzytycznych poprawia takze ich
wlasnos$ci magnetyczne.

Temperatury obrobki podzerowej ustala si¢ w zalezno$ci od temperatury konca przemiany
martenzytycznej , charakterystycznej dla poszczegoélnych gatunkéw stali. Dla wigkszosci stali
temperatura konca przemiany martenzytycznej jest wyzsza od 190 K, chociaz jak wynika z rysunku
1 moze by¢ tak niska jak ok. 100 i zblizona do temperatury wrzenia ciektego azotu (78 K). Dlatego
w trakcie zigbienia przedmiotow poddawanych obrébce podzerowej w przewazajacej iloSci
urzadzen stosuje si¢ ciekty azot.

Obrobke podzerowa stosuje si¢ réwniez w przypadku materialow, w ktérych nie zachodzi
przemiana martenzytyczna, takich czyste miedz i srebro, stale nierdzewne o trwatej strukturze
austenitycznej, niektore plastiki. W przypadku takich materiatow celem obrobki jest redukcja
wewngtrznych naprgzen, wytracenie weglikow oraz poprawa struktury krystalicznej materiatu.

1.1. Obszary zastosowan obrobki podzerowe;.

Celem stosowania obrobki podzerowej jest przede wszystkim zwigkszenie twardosci przedmiotow
takich jak wiertla, frezy, elementy tozysk oraz stabilizacja geometrii wyrobow o bardzo doktadnych
wymiarach, takich jak sprawdziany. Przyklady przedmiotow poddawanych obrdbce podzerowe;j
przedstawia rysunek 2.
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Rysunek 2. Przyklady wyrobéw poddawanych obrobce podzerowej: sprawdziany, tozyska,
tancuchy, wiertla, kota zgbate.



1.2. Wptyw obrdbki podzerowej na wtasnosci materiatow.

Obrobke podzerowa taczy si¢ w cykl technologiczny z obrobka cieplna — hartowaniem.
Przyktadowy cykl obrobki cieplnej stali zawierajacy obrobke podzerowa przedstawia rysunek 3.
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Rysunek 3. Przyktad cyklu obrobki cieplnej zawierajacego obrobke podzerowa (Time — czas,
Cryogenic treatment — obrobka kriogeniczna — podzerowa, tempering — odpuszczanie) [2].

W pokazanym na rysunku 3 cyklu obrobke podzerowa przeprowadzono w temperaturze 93 K. Jak
czynnik chtodzacy uzyto cieklego azotu o temperaturze wrzenia 78 K. Nie jest jednak wskazana
bezposrednie zanurzanie obrabianych przedmiotoéw w ciektym azocie, gdyz zabieg taki prowadzi do
powstania duzych gradientéw temperatury powodujacych lokalne skurcze i naprg¢zenia mogace
spowodowa¢ mechaniczne uszkodzenia przedmiotow. Ponadto stosuja zanurzenie lub natrysk
azotem niemozliwa jest doktadna regulacja przebiegu temperatury w trakcie ozigbiania przedmiotu.
Dlatego najlepsza metoda obnizania temperatury przedmiotow w trakcie obrobki podzerowej jest
ich umieszczenie w komorze do ktérej podawane sa pary azotu, wymiana zachodzi na drodze
konwekecji wymuszone, a temperatur¢ w komorze ustala si¢ przez sterowaniem strumienia par
azotu. Pozadana jest rowniez regulacja rdznicy temperatury pomigdzy powierzchnia przedmiotu
obrabianego, a jego wngtrzem.

Na rysunku 4 pokazano przyktadowa zalezno$¢ zawartosci austenitu w materiale w zalezno$ci od
temperatury konca obrobki podzerowej oraz temperatury hartowania (austenityzacji), natomiast
rysunek 5 pokazuje strukture stali martenzytycznej przed i po obrébce podzerowe;.
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Rysunek 4. Wplyw obrobki podzerowej na zawarto$¢ austenitu szczatkowego.



Rysunek 5. Zmiana struktury stali w wyniku obrébki podzerowej, pow. 200 x [3].

Obrobka podzerowa wpltywa na zwigkszenie odporno$ci materialu na $cieranie. Na rysunku 6
pokazano zasade pomiaru $cieralno$ci materiatu (a) oraz wyniki pomiaréw $cieralno$ci w funkcji
drogi rolki po brobece (b) oraz szybkosci obwiedniowej rolki (c). Obrobka podzerowa (cryogenic
treatment ) spowodowala istotny wzrost trwatosci probki.
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Rysunek 6. Przyktadowy wptyw obrébki podzerowej na wilasnosci mechaniczne materiatu
(odpornos¢ na $cieranie) [2].

1.3. Komory kriogeniczne stosowane w obrobce podzerowe;.

Komory kriogeniczne stosowane w obrobce podzerowej powinny charakteryzowac sig

nast¢pujacymi cechami:

— Mozliwoscia regulacji temperatury, w szczegdlnosci ustalenia niewielkiej szybkosci schtadzania
w zakresie temperatur 300 — 90 K.

— Brakiem kontaktu probki z ciektym azotem.

— Mozliwosci precyzyjnej regulacji temperatury w trakcie odgrzewania probki.

Przyktadowe rozwiazania konstrukcyjne komor zasilanych ciekty azotem i stosowanych do obrobki

podzerowej pokazano na rysunku 7. Komory moga by¢ zasilane azotem ze zbiornikow o

podwyzszonym cisnieniu (np. 2 MPa). W trakcie rozprezania azotu w dyszy zasilajacej komorg

nastepuje jego czesciowe odparowanie i obnizenie temperatury do 78 K. Przedmioty w komorze sa

schtadzane parami azotu. Ruch par w komorze wymuszony jest mieszadlem.




Rysunek 7. Rozwiazanie konstrukcyjne komor kriogenicznych stosowanych w obrébce podzerowej

[3].

2. Technologie kriogeniczne w metalurgii.

Przemyst metalurgiczny zelaza, stali i metali kolorowych jest najwigkszym odbiorca gazéw
technicznych, szczegolnie tlenu, azotu i argonu. Tlen zuzywany jest przede wszystkim w procesach

spalania jak rowniez do oczyszczania ciekltych metali, a jego orientacyjne zuzycie przedstawia
tabela 1.

Tabela 1. Zuzycie tlenu w metalurgii

Obszar zastosowania Jednostkowe zuzycie tlenu , m’/t
Wytop wielkopiecowy 100 —150 m’/t
Konwertorowy wytop stali 5560 m’/t

Wytop elektryczny 1520 m’/t
Martenowski wytop stali 10 —15 m’/t




Azot 1 argon stosowane sa do mieszania i oczyszczania metali, natomiast wodor w procesach
redukcji metali. Zuzycie gazéw technicznych w przemysle stalowym Stanéw Zjednoczonych w
roku 1995 podaje tabela 2.

Tabela 2. Roczne zuzycie gazéw technicznych w przemysle stalowym USA

Gaz Roczne zuzycie , mln Nm’
Tlen 8200

Azot 3900

Argon 70

Wodor 30

Podstawowymi technologiami wytwarzania gazow technicznych na skalg¢ przemystowa sa procesy
kriogeniczne skraplania i rektyfikacji powietrza oraz procesy adsorpcyjne. Procesy kriogeniczne
staja si¢ ekonomicznie optacalne jezeli wydajnos¢ instalacji przekracza 200 ton/dobg ciektego tlenu.
(Zwrdéémy uwagg, ze roczne zuzycie tlenu w hutnictwie USA odpowiada dziennej produkcji okoto
20000 ton/dobg, czyli wymaga 100 instalacji produkujacych po 200 ton/dobg). Dla mniejszych
wydajno$ci bardziej ekonomiczne staja si¢ procesy adsorpcyjne wykorzystujace jako adsorbenty
zeolity. Czysto$¢ tlenu produkowanego metodami kriogenicznymi przekracza 99%, natomiast
instalacje adsorpcyjne pozwalaja na osiagnigcie czysto$ci 93 — 95 %, przy czym  gldownym
zanieczyszczeniem jest argon, a zawarto$¢ azotu wynosi 0,5 — 2 %. Na rysunku 8 pokazano
ksztalttowanie si¢ w ciagu ostatnich kilkudziesigciu lat jednostkowego zuzycia energii przy
produkcji tlenu. Poczawszy od potowy lat 90-tych ubieglego stulecia metody adsorpcyjne sa tansze
od metod kriogenicznych, jednak nie pozwalaja na produkcjg tlenu o czystosci porownywalnej z
osiagana przy zastosowaniu technologii niskotemperaturowych.
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Rysunek 8. Jednostkowe zuzycie elektrycznosci przy produkcji tlenu, PVSA - instalacje
adsorpcyjne (ang. Pressure Vacuum Swing Adsorption).
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Wykorzystanie tlenu w hutnictwie dotyczy:

Zastapienia dmuchu powietrzem dmuchem czystym tlenem lub powietrzem wzbogaconym w tlen
(spalanie w tlenie).

Podawania tlenu do lub nad ptynna suréwke w celu usunigcia wegla oraz dopalenia CO.
Przedmuchiwania cieklych metali tlenem w celu ich oczyszczenia oraz wymieszania prowadzacego
do homogenizacji sktadu 1 temperatury.

Argon oraz azot stosuje si¢ do przedmuchiwania ciektych metali w celu ich wymieszania oraz
usunigcia zanieczyszczen.
Wodér stosuje sig¢ w celu redukcji tlenu w ciektych metalach.



Dwutlenek wegla nieraz stosuje si¢ do napetniania konwerteréw przed nalaniem do nich suréwki w
celu usunigcia tlenu.

Spalanie w tlenie (Oxy-fuel combustion)

Stosowanie tlenu zamiast powietrza w procesach spalania pozwala na zwigkszenie wydajnosci
paleniska, zmniejszenie straty kominowej poprzez ograniczenie ilo$ci spalin o okoto 80 %, poprawe
warunkéw wymiany ciepla, ograniczenie emisji tlenkow azotu (NOx). Wszystkie wymienione
korzysci wynikaja przede wszystkim z faktu, ze przez palenisko nie przeptywa strumien azotu,
ktory przy zasilaniu palnikow powietrzem przekracza prawie czterokrotnie strumien tlenu.

W efekcie spalanie w tlenie istotnie poprawia sprawno$¢ procesu, szczegdlnie przy wysokich
temperaturach spalin — rysunek 9. Zachowanie wysokiej sprawno$ci nawet przy duzej temperaturze
spalin odprowadzanych do komina wynika z braku azotowego balastu pochtaniajacego ciepto.
Jezeli spalanie zachodzi w czystym tlenie, to brak azotu zapobiega tworzeniu jego tlenkoéw. Jezeli
jednak w tlenie znajduje si¢ pewna ilo$¢ azotu np. wynikajaca z technologii adsorpcyjnej rozdziatu
powietrza, to tlenki azotu tworza sig, jednak ich emisja przypadajaca na jednostkowa ilo$¢
wytworzonej stali zostaje silnie ograniczona.
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Rysunek 9. Poroéwnanie sprawnos$ci spalania w tlenie (Oxy-fuel), ze sprawno$cia spalania w
powietrzu (A4ir-fuel) w zaleznos$ci od temperatury spalin Flue gas temp. (paliwo — olej napedowy,
wsp. nadmiaru powietrza — 1,2)

Dopalanie tlenku wegla (Post-combustion)

Rownowage termodynamiczng pomigdzy ciekla stala a tlenkami wegla charakteryzuje wysoki
stosunek CO/CO2, nawet w przypadku stali o niskiej zawartosci wegla. W efekcie gazy
opuszczajace kadzie wytopu charakteryzuja si¢ duza zawarto$cia CO. Dopalenie poprzez
doprowadzenie tlenu CO do postaci CO, pozwala na istotna oszczedno$¢ energii, ktéra moze by¢
doprowadzona do ciektego metalu ograniczajac catkowite zuzycie paliwa. W reakcji dopalania CO
wytwarza si¢ ponad dwukrotnie wigksza ilo$¢ ciepta w poroOwnaniu z reakcja prowadzaca do
powstania CO:

C+1/02=CO (~2,5 kWh/kgC)
CO + 1/202 = CO2 (~5,8 kWh/kgC)

Roéwniez w przypadku wytopu stali w elektrycznych piecach tukowych, w ktorym zréodlem energii
jest tuk elektryczny powstaty pomigdzy elektrodami a suréwka, nadmuch tlenu powoduje powstanie



»piany” wokot elektrod i w efekcie ogranicza energi¢ wypromieniowywana poza ciekly metal —
rysunek 10. Dopalaniu ulega rowniez tlenek wegla CO do postaci CO,.
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Rysunek 10. Poréwnanie procesu wytopu stali w elektrycznym piecu tukowym bez i z nadmuchem
tlenu.

Wdmuchiwanie tlenu lub gazéw obojetnych do cieklych metali

Przedmuchiwanie cieklego metalu gazami obojg¢tnymi tj. azotem, argonem prowadzi do jego
wymieszania. Stosowanie azotu w niektorych przypadkach prowadzi do powstawania zwiazkéw —
np. azotkéw tytanu. Proces mieszania metalu poprzez nadmuch gazu pokazuje schematycznie
rysunek 11.

Przedmuchiwanie metal gazami obojetnymi (inertnymi) powoduje

wyroéwnanie skladu 1 temperatury. Wdmuchiwanie tlenu pozwala na
usunigcie np. wegla ze stali nierdzewnej lub siarki z miedzi.

Rysunek 11. Przedmuchiwanie cieklych metali gazami.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze przemysl metalurgiczny jest gldéwnym odbiorca gazéw
technicznych produkowanych w procesie kriogenicznej rektyfikacji powietrza. Instalacja taka
znajduje si¢ praktycznie przy kazdej hucie. Podstawowym procesem wykorzystujacym tlen jest
spalanie, przy czym w obecnie budowanych i modernizowanych instalacja zastgpuje si¢ nadmuch
powietrza nadmuchem tlenu.
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