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Лекция последняя 2005г. (2сем.дн.)

Технология  т/о
 Источники загрязнений в термических цехах
и методы борьбы с загрязнениями окружающей среды

Источниками материальных загрязнений биосферы в термических цехах являются топливные печи, печи-ванны, закалочные устройства, моечные машины, травильные баки, дробеструйные и дробеметные ап​параты.
Топливные газовые печи выделяют в воздух углекислый газ, создающий в атмосфере земли парниковый эффект, скапливаясь в приямках, тоннелях цеха и боровах печей, двуокись углерода действует на  организм человека как наркотик и удушающий газ.
При цианировании в печах-ваннах выделяются окислы азота, цианистый водород и соли синильной    кислоты. Окислы азота отрица​тельно действуют на организм человека, остальные выделяемые  вещества - сильнейшие яды. При термической обработке с нагревом (охлаждением) в расплавах солей, щелочей и металлов неизбежно выде​ление в атмосферу ядовитых испарений,  степень вредности которых зависит от состава расплава.
Применение минеральных масел в качестве закалочных сред приводит к загрязнению атмосферы масляными аэрозолями и продук​тами сгорания масла.
Травильные баки термических цехов и участков металлургичес​ких заводов при снятии окалины с термически обработанных изделий выделяют в воздух аэрозоли кислот - соляной,  азотной и серной. Отработанные травильные и моечные растворы – это вред​ные стоки.
При очистке изделий от окалины в дробеструйных камерах неизбежно образование пыли.
Источники энергетических загрязнений - это нагревательные устройства всех типов. Если печи выделяют тепловые и световые лучи, то индукционные установки создают еще и электромагнитные поля.

Понятие "Охрана окружающей среды" распространяется не только на живую природу и биосферу, но также включает в себя и при​родные ресурсы, предполагая  их рацио​нальное использование.  
Методы борьбы с загрязнением природы разделяют на активные и пассивные. 
 Активные методы включают:
1)создание безотходных технологических процессов: 

где mс      - масса сырья ;
mк.пр. - масса конечного продукта;
n       - стадия производства.
2)совершенствование существующих    технологических процес​сов в направлении уменьшения выбросов в биосферу;
3) утилизация отходов и применение возобновляемых ресурсов,
К пассивным методам относятся:
1) рациональное размещение заводов и цехов;
2) очистка и нейтрализация выбросов в биосферу;
3) изоляция, локализация и экранирование энергетических ис​точников загрязнения.
В области термической обработки металлов существует ряд прогрессивных технологических процессов. Под прогрессивностью технологического процесса понимают не только обеспечение высокой производительности и качества продукции, но и экологичность технологии. Вопросы применения прогрессивных ма​лоотходных (безотходных) технологий, утилизации отходов, эконо​мии сырьевых ресурсов обычно взаимосвязаны.
 Примерами таких прогрессивных технологических процессов являются:
1. Индукционный и электроконтактный нагрев для  закалки, нормализации и отжига. Наряду с высокой производитель​ностью, возможностью автоматизации, обеспечением высокого качества термической обработки процесс осуществляется без выбросов в атмосферу и образования окалины.
2. Электронагрев в печах и установках вместо газового нагрева. Процесс термической обработки легко поддается автоматизации, позволяет осуществлять нагрев с высокой степенью точнос​ти, исключает выбросы в атмосферу.
3. Вакуумная термическая обработка.    Безокислительный нагрев в вакууме обеспечивает высокое качество изделий, интенсифицирует процессы  химико- термической обработки.
4. Термическая и химико-термическая обработка в кипящем слое. Это эффективный метод     интенсификации нагрева. Он экологичен и успешно заменяет процессы нагрева и охлаждения в соляных ваннах.
5. Применение контролируемых и защитных атмосфер при  термообработке сплавов и металлов. Это обеспечивает постоянство химического состава поверхности нагреваемого металла, высокое качество термообработки и экономит металл, предотвращая переход его в окалину.
6. Применение технически чистого азота в качестве основ​ного компонента контролируемых атмосфер для термической и хими​ко-термической обработки вместо атмосфер, получаемых из природ​ного газа и аммиака. Более дешевый,  нетоксичный побочный продукт получения кислорода,  азот позволяет обеспечить высокое качество продукции и экономить природный газ.
 7.Применение водных растворов полимеров  вместо закалочных масел.          Это исключает загрязнение вредными испарениями атмосферы и стоками водоемов, дает экономию масел - ценных нефтепродуктов.
 8.Электрофизические методы интенсификации химико-терми​
ческой обработки - насыщение в тлеющем разряде, в высокочастотном электрическом поле, в виброкипящем слое.
 Эти методы при высоком качестве обработки в несколько раз сокращают длительность процесса,  позволяют увеличить выпуск про​дукции    с единицы производственной площади и экономить энергию.

9.Термомеханическая обработка,  термическое упрочнение
с прокатного и ковочного нагрева. Существенно повышая комплекс механических свойств, эти технологические процессы позволяют экономить тепловую энергию.
10. Экологичные процессы термообработки - технологические процессы с нагревом   лазерным и электронным лучами.
11.Техпроцессы с применением утилизации и регенерации в термических цехах: использование  тепла отходящих газов для подогрева воздуха, подаваемого в горелки; использование тепла перегретого масла для нагрева моечного раствора в агрегатах для цементации; регенерация закалочных масел и травильных растворов.

Защитные атмосферы.

В промышленности применяют в основном 3 группы атмосфер:




1) на базе  N2   ≥50%;



2) на базе  Н2  около 50%;




3) на базе  Ar – остальное.

В частных случаях применяют смесь  Н2-СО-Н2О разложением метанола; смесь   Н2-СО - N2   - конвертированный газ получают из природного газа путем его конверсии различными окислителями (О2, Н2О, СО2, воздух). 

Атмосферы на базе азота.

Атмосфера N2, получаемая на современных установках разделения воздуха содержит 99,999 – 99,9999% N2.

Атмосферу N2-H2 получают двумя способами:

1) добавление к техническому азоту водорода на палладиевом катализаторе, при этом кислород связывается в Н2О, затем его осушают и получают химически чистую смесь N2-Н2.

2) сжигание диссоциированного аммиака с воздухом до требуемой концентрации Н2 в смеси, с последующей осушкой от влаги.

При осушке силикогелем остаточное содержание кислорода в газовой смеси составляет 0,01 – 0,001%, цеолитами – до 0,0001%.

Это защитные атмосферы для светлой закалки, светлого отжига сталей, особенно легированных элементами с высоким сродством к кислороду: Cr, Mn, Ti.
К экологичным относится атмосфера 1), т.к. при ее получении нет загрязнения биосферы, N2 при этом получают сжижением воздуха и отделением фракции жидкого азота от кислорода.

Экологичные атмосферы пришли на замену и в процессах ХТО: цементации, нитроцементации – вместо эндогаза применяют неочищенный технический азот, который подают непосредственно в зону насыщения и диффузии при ХТО, и туда же добавляют небольшое, строго рассчитанное количество воздуха и природного газа, которые взаимодействуют непосредственно в печи с образованием СО, Н2 и небольших количеств Н2О и СО2. Расход добавляемого в печь воздуха и природного газа рассчитывается исходя из требуемого для цементации и нитроцементации углеродного потенциала атмосферы, при превышении требуемого по расчету расхода природного газа будет происходить выделение сажи на деталях из избыточного метана; при избытке воздуха: обезуглероживание и окисление деталей. 

Атмосферы на базе Н2.

Н2-атмосферу получают электролизом воды с последующей осушкой и очисткой от О2 гидрированием на палладиевом катализаторе: 99,99999% Н2.

Н2-N2 атмосферу получают каталитической диссоциацией аммиака, осушкой от Н2О, т.к. обычно NH3 – влажный, осушка – на цеолитах. Цеолиты также поглощают остаточный NН3.

Экологически чистые атмосферы на базе Н2 применяют для термообработки высоколегированных сталей, Н2 – для сталей с легирующими элементами с высоким сродством к азоту: например, отжиг транформаторной стали.

Атмосферы на базе аргона.

Это атмосферы: Ar, смесь Ar-Н2. В зависимости от требований аргон используют или технический или очищают от кислорода (гидрирование водородом на палладиевом катализаторе), от влаги – силикогелем, цеолитами.

Для создания смеси Ar+Н2 аргон смешивают с водородом до требуемой концентрации.

Аргон является универсальной газовой средой для нейтральной термообработки всех металлов. Качество термообработки определяет только чистота аргона. Аргон получают сжижением воздуха. Взрывобезопасен. Создание регенеративных схем очистки аргона с повторной подачей его в печь снижает его расход и повышает экономичность использования. Экологичны процессы термообработки в аргоне.

Экологичные закалочные среды.

1. Взамен масла используют экологичные процессы закалки в водные растворы полимеров: ЗСП – 1, 2, 3; Тосол-К (Россия), Аквапласт, Османил (Германия), Юкон (США), Бреокс Термо А (США) – на основе высокомолекулярных полиалкиленгликолей: органических веществ с обратимой растворимостью при температуре 740С.

2. Экологичные технологии закалки в водовоздушных смесях, в кипящем слое, теплоотводом между массивными плитами штампа (закалка в штампах), закалка ТВЧ с самоотпуском.

Высокотемпературная вакуумная закалка и цементация 
 При ТО и ХТО в углеродсодержащей среде при пониженном давлении  не наблюдается окисления и обезуглероживания стали па протяжении всего цикла термической обработки; появ​ляется возможность значительного сокращения длительности про​цесса за счет активации поверхности и повышения температуры насыщения. Наиболее перспективна вакуумная ТО и ХТО для сталей с малой склон​ностью к росту зерна.
Процесс цементации включает следующие этапы: загрузку деталей в вакуумную печь типа СНВ и создание вакуума 1 —10 Па, нагрев до заданной температуры (при цементации 1000-1100оС), выдержку для дегазации и активации поверхности деталей; подачу углеродсодержащего газа (метана) в случае цементации и выдержку деталей для прогрева и  насыщения (при Ц); охлаждение садки в  вакуумном масле или в азоте, разгрузку печи. Слой 0,7—0,8 мм для стали 12ХНЗА за 2,5 час.
1. Активный период насыщения (рис. 76), в течение которого в печь подают насыщающий газ до создания оптимального давления 1,3-104—3,9-104 Па. Для поддержания высокого углеродного потен​циала подачу газа производят в течение всего активного периода.
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При отсутствии в атмосфере паров воды и СО2 насыщение происходит за счет реакции
СН4(Fеу(С) + 2Н2.

В этот период концентрация углерода на поверхности достигает величины, близкой к пределу его растворимости в аустените при данной температуре.
2. Диффузионный период (диффузия в вакууме). В этот период прекращают подачу газа в камеру и печь вакуумируют (рис. 76). В процессе выдержки при температуре насыщения происходит диф​фузия углерода вглубь, а концентрация его на поверхности дости​гает оптимальной (0,8—1,0 %).
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После окончания цементации садка охлаждается ниже эвтектоидной температуры АГ1 обычно до 500—600 °С (рис. 76). Для ускоре​ния охлаждения в печь подают азот, аргон или гелий до давления, близкого к атмосферному. Далее следует повторный нагрев до температуры закалки (рис. 76); закалка осуществляется путем погружения поддона с деталями в масляную закалочную ванну (рис. 75). После закалки следует отпуск при 180 °С рис. 76). 
На ВАЗе для получения эффективной тол​щины 1,2 — 1,4 мм (до 0,4 % С) и концентрации углерода на поверх​ности 0,9 % 11 = 30 мин Сг=1.4% и т2 = 50 мин. При Сг=0.9%.
Процесс В ТО и Ц имеет ряд преимуществ: отсутствие газоприготовительных установок; сокращение длительности про​цесса; получение светлой поверхности деталей после цементации; отсутствие кислородсодержащих компонентов в атмосфере исключает внутреннее окисление деталей; улучшение условий труда; уменьшение удельного расхода электроэнергии и технологического газа; большая мобильность оборудования (пуск и остановка занимают несколько минут); более высокая культура производства; лучшее проникновение газа-карбюризатора в отвер​стия малого диаметра, что обеспечивает равномерную цементацию внутренних полостей. Недостатком ВЦ является высокая стоимость оборудования.
 К числу недостатков вакуумной цементации низколегированных конструкционных сталей относится сильное пересыщение поверхностного слоя углеродом (до 2,5—3,0 %) и образование большого количества карбидов Ме3 (С) по границам зерен или в виде пластинчатых выделений. В процессе диффузионной выдержки карбидные выделения не претерпевают изменения и снижают предел выносливости, но повышают износостойкость. Процесс ВЦ находит все более широкое применение, особенно на предприятиях с серийным производством.
Сетлая закалка и цементация в кипящем слое
 ТО и ХТО в псевдоожиженном слое. Высокий коэффициент массо- и теплопередачи, а также турбу​лентность смеси обеспечивают быстрый и равномерный нагрев и насыщение изделий. Скорость нагрева достигает 250—400 °С/мин. Для насыщения используют графит, уголь и другие углеродсодержащие вещества, в качестве инертной среды для формиро​вания «кипящего» слоя — шамот, кварцевый песок, окись алю​миния и др. Применяют также подачу природного газа (10—25 %).
Технологическими параметрами наряду с температурой и дли​тельностью процесса являются также скорость газа-носителя (азота, эндогаза), размер частиц, вид карбюризатора.
 Кипящий слой представляет собой гетерогенную систему, в которой за счет проходящего потока газа (или вибрации) через слой мелких (0,05—0,20 мм) частиц (чаще корунда) создается их интенсивное перемешивание, что внешне напоминает кипящую жидкость.
Частицы корунда располагаются на газораспределительной решетке печи. При определенной скорости прохождения восходящего потока газа (выше критической скорости) частицы становятся подвижными и слой приобретает  свойства жидкости (псевдоожиженный слой).
 Установка состоит из генератора для получения эндогаза и рабочей зоны, где производится цементация. Как видно из рис. 79, через трубку 9 в эндогенератор, наполненный катализатором (ГИАП-3), поступает природный газ (метан) в смеси с воздухом (а = 0,26-О,27). В генераторе на газораспределительной решетке насыпается слой карборунда для улучшения подвода тепла от стенок в глубь катализатора Рабочая зона заполнена корундом (размер частиц 100—120 мкм) Цементация проводится в атмосфере кипящего слоя, получаемого добавлением к эндогазу метана Метан подводится через трубку 3 Узел смешивания эндогаза с метаном 4 располагается между генератором и цементационной зоной.
[image: image3.png]0%
15
M/\M\/VMA% 0 gaoc, soman
~ asl o
8 4 [ 8 12 %GRy
18575
X by
T_ 5 t , /\
& F
Ak le N /;7'\
H £
7 § sl 920%
s 3 L
’ b Y8 1%
w = §. §
z § r2p
$ b
[~ 7 T
—|'1 §2‘:‘ 920%
g L
! LI I
l 07 2347 687

Puc 79 Cxema YCTaHOBKH [l HEMEHTAUHU B KHILTIZEM CI0E.

1 — wixuas rasopacnpeRenuTenbHan pemerka, 2 — ciioN waranusatopa, § — tpyOxa,
momsopnas CH, 4 — ysen cwemnsanna oeporasa ¢ CH,, 5 — BepXsin rasopacnpe-
ReAwTeNLHAA peuerxa, KHNAWKR CHOf B paGoued soke Mew, 7 — KunAmud ciof
B HiKHOA 9aCTH MeHu, § — SAEKTPOMATDEBATENM, O — OABOA IMa30-BOSAYIIHOR CMecH
» SHRoTeHepaTOD

Puc 80 Banssue cofepkcanus CH, b 3Hf0rase HA KONNSHTDILIG yriepoRa & doasre (a),
ToMuHY UEMERTOBARNOTO con (6) cTANM 10 W MPOAGMKATEABHOCTH NpoLecca nph 920 °C
12 Yoy caon crann 13 XIT NPK UeHCHTALI 8 KinALIeN cA0¢ (0 RaMnN & G 3a-
Bapoma b Ap




 Достоинствами процесса ТО и цементации в кипящем слое яв​ляются сокращение длительности процесса вследствие большой скорости нагрева и высокого коэффициента массоотдачи углерода, возможность регулирования угле​родного потенциала атмосферы в рабочей зоне печи, уменьшение деформации и ко​робления обрабатываемых деталей за счет равномерного распределения температуры по всему объему печи
Процесс ТО и цементации в кипящем слое может быть использован на заводах мел​косерийного и единичного производства.
.
Цементация в тлеющем разряде (ионная цементация) .  

Наиболее важны следующие ее преимущества:
1. Простота управления  насыщением  с помощью изменения
электрических параметров тлеющего разряда  состава газовой
среды.
2. Сокращение длительности процесса в 2—3 раза по сравне​
нию с обычной  газовой  цементацией  за  счет  интенсификации
реакций взаимодействия на насыщаемой поверхности.  При по​
вышении температуры продолжительность процесса сокращается
еще более, при этом не наблюдается внутреннее окисление, отсут​
ствуют выделения сажи на деталях и в камере печи.
3. Уменьшается расход углеродсодержащих газов в 10 и бо​
лее раз.
4. Улучшаются условия труда термистов.
Нагрев изделий простой формы осуществляется непосред​ственно тлеющим разрядом. Газовая среда содержит инертные и активные газы, например смесь аргона, диссоциированного аммиака и пропана. Углерод доставляется к поверхности изделий посредством ее бомбардировки атомами и Нагрев изделий простой формы осуществляется непосред​ственно тлеющим разрядом. Газовая среда содержит инертные и активные газы, например смесь аргона, диссоциированного аммиака и пропана. Углерод доставляется к поверхности изделий посредством ее бомбардировки атомами и ионами углерода, обра​зовавшимися из молекул углеводородов в прикатодной области тлеющего разряда.
При цементации деталей сложного профиля (например, шесте​рен) возникают трудности с обеспечением равномерности слоя в связи с различным расстоянием участков насыщаемой поверх​ности от катода. В этом случае равномерность слоя может быть улучшена при предварительном подогреве изделий с помощью нагревательных элементов (графитовых).
 Тлеющим разрядом называют один из видов газового разряда, в котором катод испускает электроны в результате бомбардировки положительными ионами и фотонами, образующимися в газе. Основными процессами при обработке в тлеющем разряде являются катодное распыление, т. е. удаление атомов с поверхности катода за счет бомбардировки его ионами газа, и диффузионное насыщение поверхностных слоев раз​личными элементами (К, С, В и др.).
Схема установки для ионной цементации показана на рис. 77. Установка предусматривает нагрев или только тлеющим разрядом, или при дополнительном подогреве изделий при помощи графитовых нагревателей. Сущность ионной цементации заключается в следующем. В разреженной насыщающей атмосфере (1,3—19,5-102 Па) между катодом (деталью) и анодом возбуждается тлеющий разряд и ионные газы, бомбардируя поверхность катода, нагревают ее до температуры насыщения. Науглероживание поверхности насыщения происходит путем ее бомбардировки ускоренными атомами (ионами) углерода, возникающими в прикатодной области тлеющего разряда. В качестве насыщающей атмосферы используются углеводороды — пропан, метан и др. в смеси с аргоном, диссоциированным аммиаком (Н2 + Н2) или азотом. При использовании пропана СаН8 протекает его распад по реакции
С3Н8 =Fе((С) + С2Н6 + На.
(151)
В дальнейшем возможен полный распад С2Н6 с образованием перво​начально СН4, а затем углерода и водорода.  Энергия разрыхления водородной связи в молекулах углеводородов состав​ляет ~4,5 эВ, энергия ионизации молекул углеводородов составляет 10 эВ, поэтому, в прикатодной области разряда, первоначально должен образоваться углерод, вследствие разрыва углево​дородных связей, после чего близ катода происходит ионизация части атомов угле​рода.
Количество углерода, поступающего к поверхности насыщения, регулируется количеством подаваемого углеводорода (пропана). Процесс ведут при 1000—1050 °С и при плотности тока на катоде ~ 100 А/м2. Процесс насыщения складывается из двух стадий: 1) активного периода, когда содержание углерода на поверх​ности достигает 1,3—1,4 % за счет подачи в установку пропана; 2) диффузионного периода — выдержки без подачи в установку пропана. В этот период концентрация углерода на поверхности снижается до 0,8—0,9 % при одновременном увеличении толщины слоя. Достоинства ионной цементации по сравнению с обычной газовой следующие: сокращение длительности процесса в 2—3 раза  за счет интенсификации реакции взаимодействия в газовой фазе и на поверхности насыщения; отсутствие внутреннего окисления цемен​тованного слоя и выделения сажи; резкое уменьшение расхода це​ментующего газа; простота управления процессом путем измене​ния электрических параметров тлеющего разряда и состава газовой среды; взрывобезопасность и улучшение условий работы термистов.
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PHe. 77, CXeMs YCTAHOBER AR HOHHON LeMERTALHN: Pitc. 78, 3apHCHMOCTh SddeKTHBHOR
1 — paxyywnas xamepa; ? — o6paGaTHBEeMaR Ke- TOANMNE UEMEHTOBAKHOCO GO Na
Tab: 3 — TENAOHSONRLKA; 4 — Harpesarean; § — cramd Z0XZH4A ot mamrernitoctd
CMOTPOROE OXHO: 6 — WCTOMRMK MHTAHUs TAEOUErO HOHHOR UEMEHTSLHH MpH DASAHIHLX
DaSPAAR; 7 — HCTOUMMK NHTAHAR Harpematenetl; TeMNepaTypax (1udpHy KpHBEX)

2 —OROK WIMEDEHHW W DEryNHPORSHER TeMIepa-
TYpH: 9 — CHCTEMa TORCOTOBKH K AOSHPOBAHHA ra-
0B cmeck; 10 — OTKAYHAR BAKYYMHAR CHCTema
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