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Orientacijski izracun za sestavo nosilnega endo plina in
plinske atmosfere za nikotriranje®

Orientation Calculations for the Composition of the Carrying Endo Gas and the
Gaseous Atmosphere Used for Nitempering ™

Borivoj Breze, 7AM Gospodarska vozila, d.o.o.

Izracuni temeljijo na poenostavitvi, da se celotni ogljik v nosilcu nasicenih ogljikovodikov
CyHop . > (zemeljski plin, propan) za endo plin veZe z razpoloZljivim kisikom v CO, medtem ko
deleze CO;, H50 poleg CH 4 zanemarimo.

Kot izhodiscne vrednosti za izracune smo vzeli pretocne vrednosti na generatorju IPSEN
G-1500-G in na mesalni bateriji za pe¢ IPSEN TQF-7-EM za primer nikotriranja z endo plinom z
generatorja IPSEN G-1500-G ali z endexo retorte. Z izracuni na osnovi gornje poenostavitve smo
ugotovili, da je odcitani pretok zraka vecji od izracunanega. Tako presega pretok zraka na
generatorju IPSEN G-1500-G za endo plin iz zemeljskega plina izracunano vrednost za 16%,
pretok zraka za endo plin iz propana z endexo retorte pa za 11%.

Na osnovi gornje poenostavitve je mogoce izracunati tudi okvirno sestavo endo plina oziroma
plinske atmosfere za nikotriranje za primer, da se zvisa delez propana v zemeljskem plinu oziroma
butana v propanu pri sicer konstantnem pretoku zemeljskega plina (propana) in zraka. Po nasih
izracunih je lahko pri danih pretocnih nastavitvah v zemeljskem plinu najvec 8% propana, v
propanu pa najve¢ 33% butana, sicer nastopi sajenje.

Vsebnost CO, H>, in N, zracni faktor A ter dusikovo vrednostno Stevilo Np=pyy / py 32 pri
25%-ni stopnji disociacije amonijaka so enakega razreda velikosti kot v literaturi. To velja za
endo plin in plinsko atmosfero za nikotriranje iz Cistega zemeljskega plina (propana) kot tudi za
endo plin in plinsko atmosfero za nikotriranje = (nad)kriticno vsebnostjo propana (v zemeljskem
plinu) oz. butana (v propanu). Razlike v sestavi endo plina in velikosti dusikovega vrednostnega
stevila Np so kljub veliki razliki v stopnji Cistosti zemeljskega plina oz. propana relativno majhne.

Kljucne besede: zemeljski plin, propan, pretok zraka, generator, endexo retorta, endo plin

The calculation is based on the simplification that the entire carbon in the carrier of saturated
hydrocarbons C,H 5, . > (natural gas, propane) for endo gas binds with the available oxygen in
CO, whereas the volume parts of CO», H>0 and CH 4 are neglected.

Flow values on the generator IPSEN G-1500-G and on the mixing battery for the furnace IPSEN
TOF-7-EM used for NITEMPERING® with endo gas from the IPSEN G-15 00-G generator or with
the endexo retorte were taken as the initial values for our calculations. It has been established, on
the basis of the above simplification, that the recorded air flow is greater than the calculated one:
the air flow on the generator IPSEN G-1500-G for endo gas from natural gas exceeds the value
for 16%, and the air flow for endo gas from propane using the endexo retorte for 11%.

On the basis of the above mentioned simplification it is possible to calculate the general
composition of endo gas (or the gaseous atmosphere) for NITEMPERING® in cases when the

* postopek karboniranja na (pretezno) 570°C
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share of propane in natural gas (or butane in propane) increases while the flow of natural gas
(propane) and air is constant. According to our calculations the upper limit of propane in natural
gas at given flow settings is 8%, and the maximal content of butane in propane for endo gas is
33%. Higher contents of propane in natural gas, and butane in propane respectively, cause
sooting. The content of CO, H», and N, the air coefficient and the nitrogen potential

Np=pPnn/Ph, 32 at a 25% degree of ammonia dissociation are of equal order of magnitude as cited
in literature. This holds true for endo gas and the gaseous atmosphere for NITEMPERING® from
pure natural gas (propane), as well as for endo gas and the gaseous atmosphere for
NITEMPERING® at a (super) critical content of propane (in natural gas) or butane (in propane),
respectively. The differences in the composition of endo gas and the value of the nitrogen potential
N, are relatively small despite the varying purity of natural gas and propane.

Key words: natural gas, propane, air flow, generator, endexo retorte, endo gas

1 Uvod

Vpliv posameznih veliéin in njihovih sprememb na potek
nikotriranja lahko ocenjujemo v praksi v glavnem le na osnovi
podatkov iz literature ali izkusenj. V dolo¢enih primerth pa je
mogode s poenostavljenimi izraluni vsaj nakazati velikost
sprememb vplivnih veliéin, ki so bistvenega pomena za
nikotriranje. V praksi je dobro znan primer spremembe
sestave endo plina zaradi spremembe nosilca nasienih
ogljikovodikov Cpaq+2 (zlasti propana), ne da bi se pri tem
spremenil njegov pretok ali pa pretok zraka. Sistemi za
nikotriranje namre¢ S¢ nimajo za industrijsko rabo vgrajenih
sklopov za merjenje in avtomatsko regulacijo potenciala
plinske atmosfere'**4%. Ce se v nosilcu ogljikovodiaov poveda
deleZ ogljikovodika z vi§jim deleZzem ogljika, lahko pride do
sajenja, ki lahko povsem zavre nikotriranje. Kritiéno vsebnost
vijjega ogljikovodika v osnovnem nosilcu, pri kateri Ze lahko
nastopi sajenje, lahko ugotovitovimo ratunsko.

Uporabnost 1zratunov bomo skusali preveriti na dveh primerih
endo plina:

e endo plina 1z zemeljskega plina in

e endo plina 1z propana

IzraCune za sestavo endo plina, ki jih uporabimo v ta namen so
lahko uporabni tudi v SirSem smislu.

2 Vhodni podatki
2.1 Pnmer |:

Nikotriranje z endo plinom 1z zemeljskega plina z generatorja
IPSEN G-1500-G v peéi [PSEN TQF-7-EM.

Delovna temperatura generatorja: 980-1000°C. Pri izhodu 1z
generatorja se endo plin ohladi natemperaturo okolice.

Max. teoreti¢na kapaciteta generatorja: 30 Nm® endo plina/h,

Generator IPSEN G-1050-G oskrbuje lahko hkrati 4 peci:
IPSEN TQF-7-EM, IPSEN DAC-8, IPSEN TQF-8-GRM in
IPSEN TQFR-11-EM

Temperatura nikotnranja v pe¢i IPSEN TQF-7-EM: 570°C.

a. Nastavitev pretokov na generatorju:
Pretok zemelj. plina: depzs = 5,0 Nm/h
Pretok zraka: ok = 13,8 Nmi/h

Pretoéno (volumsko) razmerje:

doiis : bk =1:2,76

b. Nastavitev pretokov na mesalni bateriji za pec:
Pretok endo plina z generatorja: 5,0 Nm*/h

Pretok amonijaka: 5,0 Nm*/h

Pretoéno (volumsko) razmerje:

endopt - a3 =1: 1

22 Primer2:

Nikotriranje z endo plinom iz propana z endexo retorte, vgra-
jene v vednamensko potisno ped [PSEN TQF7-EM.

Temperatura v endexo retorti: 1050°C,
Temperatura nikotriranja v peci: 570°C.
Nastavitev pretokov na mesalni bateriji:
Pretok propana: 0,3 Nm*/h

Pretok zraka: 24 Nm*h

Pretok amonijaka: 5,0 Nm*/h

Pretoéno (volumsko) razmerje:
dcsig : bk = 1: 8.0

3 Ralunski del
3.1 [Izhodita

Racuni temeljijo na naslednjih predpostavkah in poenostavit-
vah:

1. V zemeljskem plinu je edina primes propan Cs3Hs, ostalo
je 1zkljuéno metan CHa. V propanu C;Hjs je edina primes
butan CsHjo.

2.V endo plinu zanemanmo deleZze CO2, H2O, in CHa. Kisik
se spaja z ogljikom z nosilca ogljikovodikoy v CO po
formulah:

CH: +
Cilly +
CaHjpo +

Za endo plin iz ¢istega zemeljskega plina ali propana lahko
izratunamo tudi vsebnosti COz in H20p, ki so dokaj blizu
tisim iz literature, ¢¢ upoStevamo, da se kisik 12
prebitnega zraka veze s produkti termicne disociacije
zemeljskega plina ali propana v CO: in H20;,, s
preostankom saj pa v CO.

120  CO + 2H, (1)
IRO; & 3CO + 4H; (2)
20, & 4CO0 + 5H (3)
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Tabela 1. Sestava endo plina iz literature

| zap.5t- SESTAVA
i litera-
1 tura CO CO> Hz H:0, | CHs N2 OPOMBE
19 21,0 nizka 39,0 nizka 0,7 | ostanck
r vsebnost vsebnost endo plin 1z
27 20,0 - 38,0 5 0.5 41,5 1:2 4 zraka zemeljskega
rosisée:—23,3°C plina
38 18.2] 0.1 32..5 i 1.2 | 24.48 rosisde: 5
0 0 +20 do — 25°C
4° 28 0,37 299 0,95 % 46,0 7r.faktor
%.=032 endo plin iz
§10 237 = 314 B B - z dodatkom CiHg
C3Hy
6° 28,0 | nizka 33.0 nizka 0.8 | ostanck
vsebnost vsebnost

ugotovili raunsko z metodo variacije %-nega deleZza osnov-
nega nosilea nasiéenih ogljikovodikov (zemeljski plin in/ali
propan) in %-nega deleZa primesi (propana ali butana).

% 3

z

- Ustrezno reditev predstavlja tista kombinacija obeh dele-
E 7ev, pri katen se ogljik v celoti porabi za vezavo s kisikom iz
g zraka. Za preverjanje uporabnosti racunskega postopka, smi-
@ selnosti predpostavk mn za analizo rezultatov smo uporabili
g tabelo 1., empiriéno formulo (4) in diagrama na slikah 1 in 2
5 1z literature,

00

:

-

0 10 20 30 ¢ S0 60 20 80 %0 W0 %
stopnja disociaciye

reakcys 20 nostonek vodnega plinaima vpliv
waoter gas reaction is mportont

reckcya 26 nastanek vodnega plna nima vplivae
waoter gas reaction 1s not importont
najpogostejie veednosti

ANAANRRERS
most frequent volues l
1

delet CO v plnskd c¥nosfer

Slika 1 Od\moﬁdusiko\egawedrmmanmanodme 0 0 20 33:.; 4005; 60 Jro 80 50 WO %
disocincije amonij ik Shnatootclog
1 - endo plin sestave 4” v ubell 1, reakeiyo 20 nostonek vednega plinaima vpliv
2.6 - exo, mono plini water gas reaction 15 mporiant
Figure 1: The realtion betwen the nitrogen potamal and the degree of . feciEi 3 raskanmlc vodiegn B AU, vpiiva

ammonia disociation”; water gos reaction 15 not important

1 - endo gas of compasition 4° in table 1. _ najpogostejSe vrednosts
2.6 - eX0, MONO gases NN st frequent values

| - endo Qus of compostion &’ o table 1
2 §- exo, mono gases

4, Iz literature® smo privzeli 25%-no stopnjo disociacije
amonijaka, ker je navedena kot optimalna vrednost.
5. Volumen dusika N3, ki se adsorbira na povrsino obdelkov, Slika 2: Vpliv stopnje disociacije 'mmglh na vol. delez CO v plinski

mo, 1- aldoplmm\c49vlabehl
s 2.6 - exo, mono plini
32 Metodologija izracunoy Figure 2: The influence of the degree of ammonia dssocwuon of the
vol of CO in the gaseous 2
Volumski dele2 primesi C3Hg v zemeljskem plinu oz. C4Hjg ",'m::; o or:;npomm 4° intable 1:
v propanu nad katero nastop: sajenje, smo za primera 1 mn 2 2.6 - £X0, MOAO gASCS
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Z, uporabo empiriéne formule lahko 1zracunamo onentacijsko
vrednost pretoka (volumna) endo plina 1z propana:

Dendopt = 1,5...1,6 (Desps k) (4)

kjer pomeni @ volumski pretok v Nm*h, posredno pa tudi
volumen v Nm?,

4 Rezultati

Rezultate izralunov za primera | i 2 (gley 2.1 in 2.2) poda-
Jamo v tabelaniéni obliki. Stolpca A in B v obeh tabelah vel-
Jata za sestavo endo plina brez primesi. V stolpeu A je ves
kisik iz zraka vezan v CO po (1) ali (2). V stolpcu B je
prebitni kisik vezan v CO; in v H20p. V stolpeih C in D je ves
kisik vezan v CO tako kot v stolpcu A. V stolpeu C je podana
sestava endo plina s kritiéno vsebnostjo primesi: C3Hz v
zemeljskem plinu oziroma CsHjo v propanu. V stolpcu D je

najbolj realno vanianto uporabili za primenavo s sestavo v
stolpcu A

Tabela 3. Sestava endo plina iz propana in plinske atmosfere za
nikotriranje za primer 2.

Lndo plm 12 propaes

Primesi butand %%} 0 31 | 40

| Zratn fakctor | [Nm'Nm'| @& 0 w 03 103 o3

(71 pribatr pribstrek n [!m'Nm‘l Q oo 1 Lia Relativna raziika

Vol. dele? [%) N EREEEE N RN ETS
CO 21712321238 {238 23 26 0
OOy s %] A = .
Hj 1612891310311 &5 733 | 03
H;0p - 67 . . v » o
N: 247 1460 | 452 | 450 45 36 4.2

Skuepay 1000110001 100,01 100.0 . . .

| Valumen (peetok) [Ne®, Nen’h} 380 40851820421 £4 17 (R )

\ajcMNm ames) CHaHColfa] - . 17 |

[ Plinska atmostera za mko&muur RN, = =%

Razerse endo pl NHi [Nm Nm’|[£3 87|28 Sofan S4]46 54

podana sestava endo plina iz katerega se Ze 1zloajo saje. Val dele? %) AlB|C]DI[R . -

CO R9 | 91 | 56 | 96 22 S8 0

Tabela 2. Sestava endo plina in plinske atmosfere za nikotriranje za €O, - Joil - 1 - : : :
primer 1. H; 306 | 2061 041305 ] 33 | 27 0.3

HX» - 0.3 . . . . .

Ny 3333512431243 56 | 12 [0

NIty 370 [ V6a13s8 1358 24 | -ib 0

Endo plin @ “A_E!ml Skugay 100.0( 1000110001004 -

Premest o 0 10

| Prames: proguanf)
Zistn foktoe | [Now'Nm'| @ 025 | 029 0,29 029
7 muekHNm’le‘lO 1LOO | L1616 1,16

Relativeis razlska

Vol dele? %] Al BT C | D R SR e | B e
co 204 [ 202(210f210] -1 40 )
CO; - U4 - < E 3 >
iy atn 32193l wel 93 56 0%
H;0p - |og | - - - . .
N; Mo [a14]3971194] 73 4.l A8

1000 10001 100,01 1000

s Ne® zmest CHe+Cil ) - 12
F?’.frrutﬂ.uumfeu za mkuuuuuc lpm, =25%
endo pl NHy [Nm*Nm’|| 11 Lt gl

Relativra tuhlu

Vol debe? {%) A B | C | D TSt B o]
&%) 51 | 80 |53 193 | 23 | a5 o

O, S B R B B : A 5

il 348 3333421 43] 43 | 27 | 03

H:On o T R > . :

N; 228|240 (2322001 57 | 37 | a4
NI, 33313, 3331331 46 | 06 0

Siupay 100.0] 1000 100.0100.0

Dufskovo vrednostno Mevilo Ny 162 172167167 62 2.9 0

5 Analiza rezultatov in diskusija

Volumen zraka, ki ga dobimo racunsko na osnovi reakcij (1) in
(2). se razmeroma malo razlikuje od vrednosti, ki smo jih
odCitali neposredno z merilca za pretok zraka. Ali tudi: kisika
v zraku za endo plin v primeru 1 je za 16%, v zraku za endo
plin v primeru 2. pa za 11% ve Kot bi ga dobili z tzraduni
reakceij (1) in (2) (glej vrstico za zrani faktor A v tabelah 2 in
3).

Kemijska sestava endo plina v stolpeih B je nejverjetneje
Se najblizje dejanski (pretok zemeljskega plina ali propana in
pretok zraka smo od&itali). Ker gre za onentacijske 1zralune,
sestave v stolpcu B za nadaljne izratune nismo upositevali (glej
stolpca C in D v tabelah 2 in 3). Sestavo v stolpcu B smo kot
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1 zratni faktor & predstavlja razmerje med kisikom:
e (5a)
O
ali
o D (5b)
Oz (max)
kjer pomeni

O2(min) —kisik za vezavo v CO po enacbah (1) in (2) v Nm?,
O2zak —kisik 1z zraka na pretoénem merilcu na generatorju ali
na mesalni bateriji izraZen kot volumen v Nm”,

O2rmax) —kisik, ki je potreben za vezavo celotnega ogljika i
vodika v ogljikovodiku v COz in H20;, (popolna oksidacija)

2 prebitek zraka n predstavlja razmerje med Kisikom:

Oz e

Oz (ma

n= (6),

kjer sta
Omun) it O2zrak €nako definirana kot v opombi 2

Delez COz ali H20p naj ne presega 1% (glej stolpec B v
tabelah 2 in 3). Ce vzamemo, da se ves prebitni kisik v zraku
veze v COz ali v H20p, bi znaSal v tabelah 2 in 3 delez COz v
endo plinu 1-1,5%, delez H20p pa 2-3%, Oba deleZa sta glede




na vrednosti v tabeli 1 previsoka, zato ju je treba z ustreznim
izatunom zniZati.

Zaradi vezave prebitnega kisika z ogljikom 1z zemeljskega
plina ali propana v CO; (glej stolpec B v tabelah za primera |
in 2), bi se zm2al deleZ CO glede na sestavo endo plina v
stolpcih A ali C za razred velikosti 10%. ZmiZanje delea CO
je kompenzirano z delezem CO, ki nastopa s spajanjem Kisika
1z prebitnega zraka s sajami.

Volumen (pretok) v stolpcu A v tabeli 3 je za 5% manj$i
od spodnje mejne vrednosti, dologene z empiniéno formulo (4)
). 4,05 Nm3/h, volumen (pretok) v stolpcu B pa ji je enak.

Dusikovo vrednostno Stevilo Np in delez CO v plhinski
atmosferi za nikotriranje v tabelah 2 in 3 sta zelo blizu vred-
nosti v diagramih na shkah 1 mn 2. To podobnost si lahko
razlagamo tudi tako, da so spremembe v sestavi endo plina
oziroma plinske atmosfere za nikotriranje na 570°C kljub
reakciji za nastanck vodnega plina, kijub Boudouardowi
reakciji, adsorbeiji atomamega dusika na povriino obdelkov
ipd. velike le v relativnem, ne pa tudi v absolutnem smislu,
Zelo zanimiva je tudi naslednja ugotovitev: razlike v sestavi
endo plina in velikosti duSikovega vrednostnega Stevila Np so
Kljub veliki razliki v stopni Cistosti zemeljskega plina oz
propana relativno majhne.

Kritiéni vsebnosti propana CiHg v metanu CHy in butana
C4Hio v propanu sta tako wisoki, da je sprido Cistosti
zemeljskega plina i propana iskati vzrok za sajenje v neprav-
ilnem delovanju generatorja ahi peci.

6 Zakljucek

Primerjava zralnega faktorja, sestave in volumna (pretoka)
endo plina s podatki iz literature, velikost izralunancga
dusikovega vrednostnega Stevila Ny in deleZa ogljikovega
monoksida CO v plinski atmosferi za nikotriranje kazejo glede
na privzeto stopnjo disociacije amonijaka na to, da so rezultati
onentacijskih izratunov za sestavo endo plina in plinske
atmosfere dokaj blizu vrednostim, ki jih navaja literatura.

Razmeroma preprosti orientacijski 1zraduni so v marsicem
izostrili naSo kvantitativno predstavo., obenem pa nas opo-
zanjajo kako pomembno je za izvajanje kvalitetnega nikotrira-
nja pozmati osnovno sestavo nosilca ogljikovodikov (zemel)-
skega plina ali propana), zlasti pa kemijsko sestavo plinske
atmosfere v peci (kisikov potencial') in stopnjo disociacije
amonijaka.
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