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1 IZRACUNI DIFUZIJE VODIKA

1.1 Fizikalni model difuzije in resitve za cilindri¢no geometrijo

1.1.1  Difuzijska enacba

Pri modelu difuzije izhajamo iz enacbe, ki tok snovi j na doloCenem mestu povezuje s
hitrostjo spreminjanja koli¢ine snovi na tem mestu c:

j=—-DV c.

(1.1)

Enacba sledi iz osnovnih zakonitosti termodinamicnega gibanja nevezanih molekul substance, ki
difundira, in v glavnem zelo dobro velja za difuzijo pri konstantni temperaturi v plinih, tekoc¢inah in
trdnih snoveh. Snov teCe v smeri najvecjega padanja koncentracije, tok snovi j pa je sorazmeren s
hitrostjo padanja koncentracije. j je vektorska koli¢ina, ki ima smer toka snovi, njegova velikost pa
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pove, koliko snovi preteCe v ¢asovni enoti skozi enoto ploskve, ki je pravokotna na smer toka.
Sorazmernostna konstanta D je difuzijski koeficient. Odvisen je od povprecne proste poti in
povprecne hitrosti molekul difundirajoCe snovi ter zaradi tega od temperature. V naSem modelu
predpostavimo konstantno temperaturo vzorca, zato je D konstanta.

Koli¢ino snovi lahko izrazimo z maso (enota kg ), v molih ali kako drugace. Temu ustrezno
definiramo ¢ in j. Ce koli¢ino snovi izrazimo z enoto x, potem koncentracijo snovi ¢ izrazimo z
enoto x/m’, tok snovi j pa z x/ (mzs). Ker ima gradient koncentracije V¢ enoto x/m*, ima

difuzijska konstanta D pri tkao konsistantni definiciji vedno enoto mz/s. V nasem primeru

izrazamo koncentracijo difundirajoce snovi kot v Stevilu delcev na milijon delvev osnovnega medija
(ppm). Koligino snovi zato izrazimo v ppm-m’, temu ustrezno pa je enoto za j ppm-m/s .

Iz enacbe (1.1) lahko v vsakem trenutku in povsod izratunamo tok snovi, ¢e poznamo
koncentracijo po prostoru. Nas zanima ¢asovni potek koncentracije pri danih zaCetnih in robnih
pogojih, zato rabimo zvezo med tokom snovi in ¢asovnim spreminjanjem koncentracije v dani
tocki. To zvezo nam da kontinuitetna enacba, ki izhaja iz dejstva, da snov med difuzijo ne izginja
in ne nastaja na novo, torej da snov, ki pritece v dan prostor, odtece iz njegove okolice in obratno. V
diferencialni obliki zapiSemo kontinuitetno enacbo kot

_80

v.j=_9¢
=%

(1.2)
. oc . . . A . C
V-j= 7 je divergenca toka snovi z enoto x/ (m s), ¢e koli€¢ino snovi izrazamo z enoto x. Ko v

enacbi (1.2) levo stran nadomestimo z divergenco j iz (1.1), dobimo diferencialno enacbo za
casovni potek koncentracije difundirajoCe snovi - difuzijsko enacbo:

%:szc. (1.3)

Pri tem smo privzeli, da difuzijska konstanta D ni odvisna od kraja. A=V" je Laplaceov operator
in Vie=d’c/dx*+0%c/d y* +0* c/d 2* .

1.1.2  Difuzija v cilindri¢ni simetriji

Ko so pogoji cilindricno simetricni, je tok snovi radialen. Koncentracija je v tem primeru le funkcija
¢asa in oddaljenosti od osi simetrije 7, difuzijska enacba (1.3) pa postane
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%:%%{rD%j. (1.4)
Enacbo resujemo s separacijo spremenljivk, tako ta za koncentracijo uporabimo nastavek
c= u(r)v(t).
Ko nastavek vstavimo v (1.4), lahko ugotovimo, da enacbi zadoca
c(r.t)= u(r)e"D“Z’ ,
pri Cemer mora krajevni del u zadoSc¢ati navadni diferencialni enacbi

2
d‘z’+ld—”+a2u:o. (1.5)
dr- rdr

Zgornja enacba je Besselova enacba niCtega reda. ReSitve enacbe se izrazijo z Besselovimi
funkcijami, ki jih izberemo tako, da je zadosCeno robnim in zacetnim pogojem enacbe (1.4).
Splosna resitev za c(r,t) je

c(r,t) = i AJ, (an r)e_D“”Z’ , (1.6)

n=1
kjer je J, (x) Besselova funkcija prve vrste ni¢tega reda.

Ce poznamo zacetno koncentracijo kot funkcijo » in je koncentracija na povrsini dolgega
valjastega vzorca polmera a vseskozi enaka 0, zapiSemo robne in zacetne pogoje kot

c(a,t): 0,>0
. (1.7)
c(r0)=f(r), 0<r<a
Funkcija (1.6) v tem primeru zado$ca robnemu pogoju, ¢e je
Jy(a,a)=0VneN, (1.8)

o, a morajo torej biti ni¢le Besselovih funkcij Jo(x). Zacetni pogoj da Se enacbo za izraCun
koeficientov A4,

)= 4,J(a,r). (1.9)
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A, so torej koeficienti razvoja funkcije f(r) po Besselovih funkcijah nictega reda. Ker Besselove
funkcije tvorijo poln sistem baznih funkcij, tak razvoj obstaja, ¢e le f(r) zadoS¢a doloCenim
zveznostnim pogojem na intervalu [O,a]. Koeficient 4, dobimo, ¢e obe strani enacbe (1.9)

pomnozimo z r.J,(a, r) in integriramo od 0 do a. Pri tem upoitevamo zvezi

[ rd(ar)y(Br)dr=0, (1.10)
¢e sta a in f razlicne korena enacbe , in
[ rUlar)) =00 (@a) (L11)
kjer je Ji(x) Besselova funkcija prvega reda in o koren enacbe (1.8). Besslova funkcija nictega in

prvega reda sta prikazani na Sl. 1.

1,
0.8}
0.6}

SL 1: Besselova funkcija ni¢tega in prvega reda.

V primeru, da je na zac¢etku koncentracija konstantna, npr.
c(r,0)=C,, (1.12)

se resSitev enacbe (1.4) z robnim pogojem iz (1.7) in zacetnim pogojem (1.12) glasi

(1.13)

To resitev uporabimo tudi v naSem modelu difuzije. Ker je reSitev izrazena z neskon¢no vsoto
¢lenov, v katerih nastopajo Besselove funkcije, jo moramo izracunati numeri¢no. Zaradi tega je
potrebno posebno pozornost posvetiti natnacnosti racunanja, ki jo pred uporabo modela pro
racunanju preverimo z nekaj testi.
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SI. 2 prikazuje izraCunane koncentracije znotraj valjastega profila pri razlicnih ¢asih. Prikazani so
poteki koncentracije pri ¢asih, ko je vrednost Dt/a2 enaka 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.6 in 0.8.

SL 2: Izracunan potek koncentracije znotraj valjastega profila pri razlicnih Casih, ¢e je na
povrsini koncentracija 0, zaCetna koncentracija pa je konstantna (C;). Na abscisi nanasamo
normirano razdaljo od sredi§¢a vzorca r/a, na ordinati pa normirano koncentracijo c(r,¢)/C, .

1.1.3 Testi numeric¢nih izracunov

Ker lahko poteke koncentracij po difuzijskem modelu raCcunamo le numeri¢no, je potrebno
dobro preveriti natan¢nost izratunov, za kar smo izvedli vrsto tesktov.

Najprej smo preverili, kako konvergira neskoncna vrsta, s katero izracunamo resitev (1.13).
V ta namen smo ra¢unali koncentracije pri dveh razliénih ¢asih, D¢/a> =0.01 in Dt/a*=0.01.
Prvi ¢as je tako mali, da je izraCunana koncentracija pri »=a/2 skoraj enaka zaletni, pri ve¢jem

Casu pa je koncentracija na sredini vzorca le Se priblizno polovico zacetne. Koncentracije smo
racunali z upoctevanjem razli¢nega Stevila Clenov vrste: enega, dveh, petih, desetih, dvajsetih in
petdesetih. Predpostavili smo, da se vrsta s 50 ¢leni izraCuna dovolj natan¢no in smo s temi rezultati
primerjali tiste, ki jih izraCunamo z manj ¢leni vsote. Racunali smo koncentracije pri oddaljenosti
od sredis¢a valja 0, 0.2 @, 0.4 a, 0.6 a, 0.8 @ in a.

Rezultati testov so prikazani v Tab. 2. Vidi se, da je racunanje bolj natancno pri vec¢jih Casih
in pri vecjih premerih. Pri obeh Casih so razlike med rezultati glede na to, ali raunamo z desetimi
ali petdesetimi Cleni vsote, tako majhne, da so pod numeri¢no natan¢nostjo reprezentacije Stevil v
racunalniku. To pomeni, da je natan¢nost raCunanja ve¢ kot zadostna, ¢e raCunamo z desetimi ¢leni
vrste (1.13).
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Tab. 1: Test koncergence vrste, s katero raCunamo c(r,t).

Testi pri majhnem &asu (D¢/a’ =0.01):

Definicije (v sistemu za simbolno in numeri¢no matematiko):

Nmax = 1;
tl = Table[l- f[i*a /5, 0.01], {i, 0, 5}]

{1.51196 , 1.42577 , 1.18191 , 0.82167 , 0.405144 , 2.04281 ><lO’l4}
Nmax = 2;

t2 = Table[1- f[i*a/5, 0.01], {i, 0, 5}]

{0.726844 , 0.862275 , 1.09877 , 1.09405 , 0.671267 , 1.93179 xlO’”}
Nmax = 5;

t5 = Table[1l- f[i*a/5, 0.01], {i, 0, 5}]

{1.01759 , 0.993106 , 1.00603 , 0.988556 , 0.827231 , -2.41323 xlO’ll}
Nmax = 10;

t10 = Table[l- £f[i*a /5, 0.01], {i, 0, 5}]

{0.999996 , 0.999999 , 0.999964 , 0.993938 , 0.823758 , -2.4156 xlO’ll}
Nmax = 20;

t20 = Table[1l-f[i*xa /5, 0.01], {i, O, 5}]
{1., 1., 0.999965 , 0.993939 , 0.823758 , -2.4156 xlO’ll}
Nmax = 50;

t50 = Table[l- £f[i*a /5, 0.01], {i, 0, 5}]

{1., 1., 0.999965 , 0.993939 , 0.823758 , -2.4156 x10 11}

Rezultati (razlike med koncentracijami izraCunanimi z manjSim S$tevilim c¢lenov in tistimi
izracunanimi s 50 ¢leni pri oddaljenosti od sredis¢a profila 0, 0.2 a, 0.4 a, 0.6 a, 0.8 a in a:

tl - t50
{0.511958 , 0.425774 , 0.18195 , -0.172269 , -0.418614 , 2.41764 x10-11}
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t2 - t50

{-0.273156 , -0.137725 , 0.0988051 , 0.100107 , -0.152491 , 2.41753 x 10-11}

t5- t50

{0.0175892 , -0.00689352 , 0.00606412 , -0.005383 , 0.00347283 , 2.37588 x 1014}
t10 - t50

{0., 0., 0.,0., 0., 0.}

£20 - t50

{0., 0., 0.,0., 0., 0.}

Testi pri ve&jem ¢asu (D1/a” =0.15):

Definicije (v sistemu za simbolno in numeri¢no matematiko):

Nmax = 1;
tl = Table[l- f[i*xa /5, 0.15], {i, 0, 5}]

{0.672845 , 0.634492 , 0.525971 , 0.365656 , 0.180295 , 9.10383 x10’15}
Nmax = 2;
t2 = Table[l- f[i*xa /5, 0.15], {i, 0, 5}]

{0.661823 , 0.626581 , 0.524803 , 0.36948 , 0.184031 , 9.10383 x10’15}
Nmax = 5;
t5 = Table[1l- f[i*a /5, 0.15], {i, 0, 5}]

{0.661834 , 0.626586 , 0.524799 , 0.369478 , 0.184034 , 8.43769 x10’15}
Nmax = 10;
tl1l0 = Table[l1-f[i*a /5, 0.15], {i, 0, 5}]

{0.661834 , 0.626586 , 0.524799 , 0.369478 , 0.184034 , 8.43769 x10’15}
Nmax = 20;
t20 = Table[l1-f[i*a /5, 0.15], {i, 0, 5}]

{0.661834 , 0.626586 , 0.524799 , 0.369478 , 0.184034 , 8.43769 x10’15}
Nmax = 50;

t50 = Table[l - £[i*a /5, 0.15], {i, 0, 5}]

{0.661834 , 0.626586 , 0.524799 , 0.369478 , 0.184034 , 8.43769 x 1012}

Rezultati (razlike med koncentracijami izraCunanimi z manjSim S$tevilim ¢lenov in tistimi
izracunanimi s 50 ¢leni pri oddaljenosti od sredis¢a profila 0, 0.2 a, 0.4 a, 0.6 a, 0.8 a in a:
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tl- t50

{0.0110103 , 0.0079062 , 0.00117142 , -0.00382237 , -0.00373925 , 6.66134 x10°1°}

t2 - t50

{-0.0000112631 , -4.2824 x10°°, 4.21839 x10°°%, 1.27247 x10°%, -3.36598 x107°, 6.66134 x 1(
t5- t50

{0., 0., 0., 0., 0., 0.}

t10 - t50
{0.,0.,0.,0., 0., 0.3
t20 - t50

{0.,0.,0.,0., 0., 0.3

konec tabele

Zgornji test je na sreCo pokazal, da za dovolj natan¢no izraCunane koncentracije po ne
prekratkih ¢asih ne bo potrebno racunati veliko Clenov vrste (1.13). Razlog je v tem, da po daljSih
casih vi§ji Cleni zaradi negativnega eksponenta zelo hitro izzvenijo Vecji so problemi pri zelo
kratkih Casih, ko vrsta slabse in je veliko Clenov primerljivih po absolutni vrednosti. Problem je
najbolj nazorno razviden iz slik, ki prikazujejo izracunane koncentracije po krajSih ¢asih z malim
Stevilom ¢lenov vrste (S1. 3 in Sl. 4).

o2 o2

1 1
0.8 0.8
0.6 0.6
0.4 0.4
0.2 0.2
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SL 3: Grafi izracunanih koncentracij pri zelo majhnem Casu ( D¢ / a”) dobljeni z razli¢nim

Stevilom upoStevanih Clenov vrste: 1, 2, 3, 5, 10, 20, 35 in 50 (od zgoraj navzdol in od leve
proti desni).

1.2¢
1|
0.8}
0.6
0.4}
0.2}
0.2 0.4 0.6 0.8 1

l,

l,

).999999}

).999999}

SL 4: Grafi izracunanih koncentracij pri zelo majhnem Casu ( D¢ / a®=10") dobljeni z
upostevanjem 100 Clenov vrste. Na spodnjem grafu je obmocje izbrano tako, da se lepo vidijo
oscilacije v izraCunani koncentraciji, ki so posledica napake zaradi kon¢nega Stevila ¢lenov
vsote upostevanih pri racunanju.
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Izsledke zgornjih testov je treba vzeti kot opozorilo, da moramo biti previdni pri raCunanju
koncentracij pri kratkih ¢asih, ko je D¢ / a’® <0.01. Pri ra¢unanju potrebnih ¢asov Zarenja s tem ne

bo problemov, saj bodo izracunani Casi precej dlajsi od tistih, ki so lahko problematicni za
racunanje. Drugace je pri analizi meritev za racunanje difuzijske konstante, ko ne vemo vnaprej,
kaksna je velikost difuzijske konstante D in zato tudi ne, kako velika je brezdimenzijska mera za

cas Dt / a® . V praksi se vseeno izkaZe, da s tem ne bi smelo biti problemov. Pri tako kratkih ¢asih,

da je Dt / a® <0.01, namre¢ meritve tudi ob natanénem racunanju koncentracije po modelu ne bi

dale dovolj informacije za dolocitev difuzijske konstante, saj bi jih bilo tezko analizirati ze zaradi
zelo majhnih sprememb glede na zacetno koncentracijo.

Ker je iz rezultatov v Tab. 1 razvidno, da je natan¢nost racunanja koncentracije pri danem
Stevilu upostevanih ¢lenov vrste manjSa blize srediS¢u profila kot pri povr§ju, je bilo potrebno
preveriti Se natan¢nost racunanja Casovnega poteka v srediS¢u. Primerjali smo casovni potek
koncentracije izracunan z upoStevanjem petih in desetih Clenov vrste (Sl. 5). Razen pri majhnih
Casih se izracunani koncentraciji dovolj dobro ujemata, da lahko predpostavimo, da racunanje
koncentracije v srediS¢u ne bo povzrocalo problemov.

i, o 2
1

1
0.8

0.8
0.6

0.6
9. 0.4
0.2 0.2

0.2 0.4 0.6 0.8 1 0.2 0.4 0.6 0.8 1

SL 5: Primerjava izraCunanega casovnega poteka koncentracije v srediS¢u valjastega vzorca
pri petih in pri desetih upostevanih ¢lenih vrste.

1.1.3.1.1 Racunanje povpre¢ne koncentracije vodika

V praksi ni mozno meriti koncentracije v dolo¢eni tocki vzorca oziroma pri dolo¢eni razdalji
r od sredisca vzorca. Izmerimo lahko celotno koli¢ino vodika v vzorcu po doloCenem ¢asu, kar nam
da povprec¢no koncentracijo v vzorcu.

Povprecna koncentracija je definirana kot

ct)="r—"—. (1.14)
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Za valjast vzorec je to enako

J: c(rt)2zrdr

2
wa

oziroma

‘elrt)2nrd ;
E(t):IOC(r t) 7” r:%‘[oc(r,t)rdr. (1.15)

7Z'Cl2 a

Integral v zgornji formuli moramo izracunati numeri¢no, saj ze samo funkcijo c(r,t) racunamo

numeri¢no. Numeri¢na integracija lahko Se potencira napake pri raCunanju funkcije, zato je
potrebno izbrati pravo metodo in Stevilo integracijskih tock. Glede na to, ima lahko izracunana
funkcija c(r,t) znatne oscilacije, ki so posledica numeri¢nih napak (SI. 3 in SI. 4), ne bo pametno
uporabiti integracijskih metod visjega reda, pa¢ pa bo umestno vzeti ¢im vecje Stevilo integracijskih
toCk, kar pa seveda podaljSa Case racunanja. Po podobnih Studijah kot v podpoglavju 1.1.3 smo
prisli do zakljucka, da lahko pri integraciji uporabimo trapezno metodo s 100 ekvidistanénimi
integracijskimi tockami.

1.2 Izracuni difuzijskih konstant in potrebnih Casov Zarjenja 7
neposrednim upostevanjem razpoloZljivih meritev

1.3 Izracuni

Difuzijske konstante smo izraCunali iz razpoloZljivih merskih podatkov po metodi
najmanjsih kvadratov. Iz priloZzenih grafov (spodaj) se nazorno vidi, da je raztros izmerkov prevelik,
da bi lahko z analizo rezultatov dobili vsaj priblizno pravilne vrednosti za difuzijsko konstanto.
Poleg velikih razlik med dobljenimi koncentracijami pri istih ¢asih kazejo na to tudi trendi, pri
posameznih vzorcih, ki ze na pogled ne ustrezajo teoreticnemu modelu. V nekaterih primerih je
koncentracija vodika celo vi§ja pri vecjih Casih.

12
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1.3.1  Izracuni difuzijskih konstant in ustreznih potekov
povprecne koncentracije za Sarzo 31764

Ce slepo upostevamo se meritve, dobimo z razli¢nimi serijami meritev za difuzijske
konstante vrednosti 0.85147, 0.484319, 1.8233, 0.821676, 0.893919, 0.895982, 1.75106 in 1.76406
mm*/h. Sl 6 prikazuje merske podatke in teoretiéne poteke povpreéne koncentracije vodika, ki
ustrezajo navedenim difuzijskim konstantam izracunanim iz teh podatkov. Iz slike je razvidno, da z
difuzijskim modelom ne moremo zadeti merskih podatkov, kar kaze ali na velike napake v meritvah
ali na napako v uporabljenem fizikalnem modelu.

—
-9

b) 0 5 10 15 20

SL 6: Merski podatki in ustrezni poteki povprecnih koncentracij izracunani na podlagi
difuzijskih konstant za a) profil premera 6 mm, b) profil premera 10 mm in c¢) prifil premera 18

13
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mm. Na abscisi je ¢as v urah, na ordinati pa razmerje med povprecno koncentracijo v profilu in
med zaCetno koncentracijo.

Z izraCunanimi difuzijskimi konstantami lahko predvidimo ¢ase zarenja, potrebne za to, da
spravimo koncentracijo vodika v profilu pod kriticno vrednost. Sl. 7 prikazuje izraCunane potrebne
Case zarjenja pri razlinih zacetnih koncentracijah vodika znotraj profila za 140 mm kvadratni
profil. Dobljeni rezultati so popolnoma nesmiselni, saj so v tiso¢ih ur. Mozni vzroki za to so
naslednji:

e Napacen fizikalni model
e Napaka v izratunu

e Nenatanéne meritve

Na fizikalni model se zanesemo, saj je difuzija dokaj enostaven pojav. Tudi, ¢e ne velja popolnoma
predpostavka, da je masni tok vodika sorazmeren z gradientom njegove koncentracije, se iz SI. 6
vidi, da z meritvami ni vse v redu. V vsakem primeru mora vodik te¢i z mesta z viSko koncentracijo
na mesto z nizjo, kar pomeni, da mora njegova koncentracija v profilu vedno padati s Casom.

Tako hudo napako v izraCunu, da bi lahko privedla do rezultatov na Sl. 7, lahko izklju¢imo s
preprostim sklepanjem. Da se pokazati, da morjao potrebni Casi zarenja naraScati s kvadratom
debeline profila. Tudi, ¢e ne uposStevamo izracunanih difuzijskih konstant, temve¢ opazujemo le

Zadnja moznost, ki ostane, so napake pri meritvah. 1z rezultatov na Sl. 7 ter iz podatkov, ki
so na voljo v literaturi, lahko sklepamo, da so izracunane difuzijske konstane za ve¢ kot velikostni
red premajhne. Ker predpostavljamo, da metoda merjenja koncentracij ne more biti popolnoma
zgreSena, je potrebno situacijo podrobno analizirati in ugotoviti, kako lahko pride pri izraCunu
difuzijske konstante iz meritev do tako ogitno napa&nih rezultatov'.

0 1000

200 ///

0 2 4 6 8 10
zacetna koncentracija [ppm]

Potreben cas zar
D
o
o

SIL. 7: Potrebni ¢asi zarenja za kvadratni profil debeline 140 mm, ¢e upoStevamo vrednosti
najmanjso in najvecjo vrednost difuzijske konstante, ki pridobljeno iz meritev.

! Da rezultatom ne moremo zaupati, bi pokazala Ze sama statisti¢na analiza, in to ne da bi vedeli karkoli o pri¢akovanih

rezultatih. Poudariti pa je treba, da potrebujemo za statisticno oceno zanesljivosti rezultatov zadostno (¢im vecje) Stevilo
meritev.
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1.3.2  Analiza vzrokov za neuspeh pri racunanju difuzijske
konstante iz meritev

Iz Sl. 6in Sl1. 9 je razvidno, da je raztros meritev vecji, kot so same vrednosti, tako da lahko
7e na oko ocenimo, da iz meritev ne bo mozno dobiti smiselne vrednosti difuzijske konstante. To ne
velja morda le za prve meritve, izvedene pri manjsih Casih. Tako velikega raztrosa meritev verjetno
ne moremo razloziti le z nehomogenostjo snovi, torej mora biti problem v nacinu merjenja
koncentracij.

Za nadaljnjo analizo neuspelega izracuna difuzijskih konstant moramo upostevati teoreticni
casovni potek koncentracije vodika. Po daljSih Casih pada koncentracija pri difuziji eksponentno s
c¢asom. Ko dosezemo eksponentni rep Casovne odvisnosti koncentracije, zane torej koncentracija
hitro padati in kmalu bi morali dobiti zelo male vrednosti. V Tab. 2 je prikazana primerjava
izmerjenih koncentracij z napovedanimi po teoreticnem modelu, pri ¢emer smo za difuzijsko
konstanto vzeli vrednost, ki jo izracunamo po metodi najmanjsih kvadratov iz meritev. Iz tabele je
ocitno, da dejansk koncentracija ze pri drugem izmerku pade pod napako meritve. To pomeni, da v
tem obmocCju ocitno ne moremo natancno izmeriti tako majhnih koncentracij, kot so dejanske.
Upostevati moramo Se, da so resnicne vrednosti difuzijske konstante glede na podatke navedene v
literaturi verjetno precej manjSe od tistih, ki smo joh izracunali. To pomeni, da so resnicne
koncentracije Se manjSe od teoreticnih iz tabele in da so izmerjene vrednosti pri vi§jih ¢asih lahko
tudi za vec velikostnih redov visje od dejanskih. Neizbezna posledica je, da z metodo najmanjSih
kvadratov dobimo popolnoma napacne, veliko prenizke vrednosti za difuzijsko konstanto. Tako
izracunanih difuzijskih konstant ne moremo uporabiti pri ra¢unanju potrebnih ¢asov Zarenja, saj
bomo dobili vrednosti, ki so lahko za velikostni red ali veC previsoke.

Tab. 2: Primerjava izmerjenih relativnih koncentracij po razli¢nih ¢asih zarenja z ustreznimi
relativnimi koncentracijami napovedanimi po matemati¢nem modelu. Relativne koncentracije
so izraCunane glede na zaCetne koncentracije, ki so v tem primeru okrog 4 ppm.

Casi zarenja (650 C) [h] 2 4 8 10
Relativne izmerjene koncentracije 0.23 0.37 0.16 0.18
Relativne teoreticne koncentracije 0.6 0.24 0.097 0.039
Relativne teoreticne koncentracije, ¢e pri izracunu

difuzijske konstante upoStevamo le prvo meritev 0.14 0.013 0.000103 9.4e-6

(pri najkrajSem Casu zarenja)

Moznih razlogov za tako nenatan¢ne meritve je veC. Od nehomogenosti snovnih lastnosti
verjetno igrata precej vecjo vlogo dva druga vzroka. Prvi¢, mozno je, da je v jeklu nekaj vezanega
vodika, ki ni udeleZzen pri difuziji, vseeno pa vsaj del tega vodika izmerimo pri merjenju
koncentracije. To pomeni, da v repu ¢asovnega diagrama meritve ne morejo konvergirati proti nic,
kot je to v matemati¢nem modelu, temvec¢ proti neki konstantni vrednosti, ki je koli¢ina vezanega
vodika, ki ga vsaki¢ izmerimo. Zaradi snovne nehomogenosti se hitro zgodi, da raztros te
neodstranljive vrednosti mocno preseze koncentracijo, ki jo merimo (t.j. koncentracijo prostega
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vodika, ki je udelezen v difuziji). To pomeni, da so meritve koncentracije pri vecjih cCasih
popolnoma brez pomena in ne nosijo nobene informacije, ki bi jo lahko uporabili pri izracuni
difuzijske konstante. To dejstvo je v nasprotju s sicerSnjo naravo pojava; ¢e bi namre¢ lahko
koncentracije prostega vodika pri poljubnih ¢asih merili z enako relativno natanc¢nostjo, bi prav iz
koncentracij pri vecjih Casih lahko izra¢unali difuzijsko konstanto z vecjo natancnostjo — na to so
racunali tudi pri izvedbi meritev.

Drugi pomemben razlog je lahko v nenatan¢nosti meritev, saj merilne aparature niso
prirejene za merjenje tako majhnih koncentracij, kot so v repu Casovnega diagrama. Vnaprej tega
nismo mogli upoStevati, saj nismo razpolagali s podatki o tem, kaksSne koncentracije lahko
pricakujemo pri dolo¢enih ¢asih.

1.3.2.1 Predlagana reSitev problema

Problem z nenatan¢nostjo meritev je ocitna posledica tega, da pred analizo rezultatov nismo
mogli vedeti, kakSne so pricakovane koncentracije, ki jih bomo merili. Zaradi tega so bile meritve
izvedene pri prevelikih ¢asih, ko so koncentracije prostega vodika udeleZzenega v difuziji zaradi
razli¢nih razlogov prakticno nemerljive. Koncentracije prostega vodika, ki nas zanimajo, so
verjetno pri izbranih ¢asih meritev tako majhne, da so izven merilnega obmoc¢ja merilnih naprav s
potrebno natan¢nostjo. Poleg tega so lahko zasencene z veliko vecjimi koncentracijami vezanega
vodika, ki ga v modelu ne upostevamo, vseeno pa del tega vodika pri uporabljeni metodi izmerimo.
Z drugimi besedami — pri merjenju z zdajSnjimi Casi zarenja pretezno merimo nekaj povsem
drugega kot to, kar potrebujemo za izracun parametrov modela.

Analiza stanja tako jasno pokaze, da bi morali postopek merjenja nacrtovati integrirano z
numeri¢no analizo merskih podatkov. Postopek bi moral biti iterativen, saj lahko Sele po prvi analizi
na slepo opravljenih meritev ocenimo, pri kak$nih ¢asih bi morali meritve izvesti.

Iz sedanje analize meritev je razvidno, da bi morali meriti koncentracije pri krajsih casih.
Priporocljivo je zagotoviti Cim vecje zacCetne koncentracije vodika, ker bomo vecje koncentracije
lahko bolj natancno merili, poleg teha pa lahko z ve¢jimi koncentracijami preglasimo morebiten
plato, ki je v meritvah prisoten zaradi vezanga vodika, ki sicer ni udelzen pri difuziji. Meritve bi
bilo treba pri istih Casih za enake vzorce zadostikrat ponoviti, da bomo dobili glede na raztros zaradi
snovne nehomogenosti bolj natancne povprecne vrednosti. Priporocljivo bi bilo tudi izvesti meritve
pri vec razlicnih ¢asih. S tem bi prisli do zadostne informacije, da bi lahko v modelu difuzije, ki ga
uporabimo pri identifikacijji difuzijske konstante, upostevali morebitni neodstranljivi nivo vodika,
ki pri poljubno dolgem Zarenju ostane vezan v vzorcih. Vidi se tudi, da je bolj priporocljivo izvajati
meritve z vecjimi vzorci. Iz SI. 6 in SL. 9 se vidi, da so raztrosi izmerkov pri ve¢jih vzorcih manjsi.
To je verjetno zaradi tega, ker so koliCine merjenega vodika vecje (kar vpliva na natancnost uporabe
aparatur), ker so procesi bolj pocasni in je manjs$i vpliv ¢asa, ki ga porabimo med deklariranim
c¢asom meritve in dejanskim merjenjem (npr. za rezanje vzorcev), med katerim vodik vseeno
difundira iz vzorca, ter zato, ker se pri vecjih vzorci bolj izravnajo nehomogenosti v snovi.

Ker v okviru trenutnega projekta zaradi ze porabljenih sredstev ni mozno opraviti dodatni
meritev, zaenkrat ne moremo izra¢unati potrebnih ¢asov zarenja za sestave in profile, ki so zanimivi
za proizvodnjo. Zato smo uporabili podatke, ki smo jih nasli v literaturi, ter na podlagi the podatkov
pripravili celoten izracun. Tako dobljenih podatkov ne moremo uporabiti za napovedovanje ¢asov
7arenja v Storah, ker niso bili pridobljeni na vzorcih z enako sestavo in naéinom izdelave, poleg
tega pa tudi ne vemo, koliko so bili kontrolirani pogoji, v katerih so avtorji prisli do navedenih
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rezultatov. IzracCune na podlagi podatkov iz literature zato navajamo le za demonstracijo postopkov,
ki jih bomo lahko uporabili, ko bodo izvedene dodatne meritve v skladu z ugotovitvami projekta.

1.3.2.2 Izracun difuzijske konstante z upoStevanjem samo prve metirve

Zaradi ugotovitve, da so rezultati meritev predvsem za daljSe Case zarenja neuporabni, za 6
mm vzorce iz Sarze 31764 izracunali difuzijske konstante samo na podlagi prve meritve. Na ta na¢in
smo dobili bistveno ve&je vrednosti za difuzijsko konstanto, in sicer 1.42, 1.21 in 1.87 mm?’/h. SL. 8
kaze teoretizne Casovne poteke koncentracij pri tako izraCunanih vrednostih difuzijske konstante.
Vrednosti za difuzijsko konstanto 1.87 mm?/h so prikazane $¢ v Tab. 2, da jih lahko primerjamo z
vrednostmi, ki jih dobimo z upostevanjem vseh meritev, tudi tistih pri vecjih Casih, ki so po naSih
ugotovitvah popolnoma neuporabne. Vidimo, da dajo tako izraCunane konstante neprimerno nizje
vrednosti koncentracije vodika pri danih casih Zarenja.

Ce upostevamo samo prve izmerke, dobimo $e vedno velik raztros pri izradunanih
difuzijskih konstantah in posledi¢no pri napovedanih ¢asih zarenja, potrebnih za to, da spravimo
koncentracijo vodika v vecjih profilih (140 oz. 180 mm) pod kriti¢ne vrednosti. V tem primeru tudi
podatki iz literature lezijo znotraj napovedanega obsega, vendar so dobljeni rezultati Se vedno
neuporabni za napovedovanje potrebnih Casov zarenja v proizvodnji. Problem je ogromen raztros
napovedanih vrednosti (recimo med 20 in 200 ur), poleg tega pa z uporabo izmerjene koncentracije
pri samo enem cCasu Zarenja nikakor ne moremo napovedati, kakSen vpliv ima morebiten plato
zaradi vezanega vodika, ki ni udelezen v difuziji. Tudi, ¢e bi imele te meritve majhen raztros, jih
zato ne bi smeli uporabiti pri napovedovanju, saj je nemogoce sklepati, koliko so rezultati napacni
zaradi morebitnega platoja.

Dobljene vrednosti za eno samo meritev, ki so blize pri¢akovanim, nakazujejo, da bi bilo s
primerno strategijo meritev mozno dobiti rezultate, s katerimi bi lahko napovedovali potrebne Case
zarenja. Iz slik je razvidno, da je tudi prva meritev narejena pri prevelikem ¢asu, ko je koncentracija
prostega vodika Ze premajhna za naso natan¢nost merjenja in premajhna, da bi lahko preglasila
morebiten plato. Za napovedovanje bi bilo torej nujno napraviti nekaj meritev pri razli¢nih casih, ki
bi bili manjsi od sedanjih. Z merjenjem pri vec Casih bi lahko analizirali in izloc€ili morebiten vpliv
platoja, z ve¢ meritvami pri istih ¢asih pa bi lahko bolje ocenili srednje vrednosti in napake meritev.
Kot je bilo ze ugotovljeno, bi morali dati prednost meritvam z vec¢jimi premeri vzorcev in vecjimi
zaCetnimi koncentracijami. V sedanjem projektu je bilo opravljenih ve¢ meritev na razli¢nih
vzorcih, iz katerih naj bi napovedali potrebne Case Zzarenja za ustrezne kvalitete jekla in razli¢ne
profile. Glede na izkusSnje iz te faze predlagamo, da se v naslednjem koraku najprej omogoci
osredotoCenje na eno samo kvaliteto, za katero bomo lahko naredili zadostno Stevilo meritev in
nacrtovanje meritev povezali z numeri¢no analizo. To bi omogocilo konstrukcijo tak$ne sheme
meritev, ki bi omogocila izracun dovolj natan¢nih snovnih lastnosti za napovedovanje potrebnih
¢asov zarenja in ustrezno statisticno oceno zanesljivosti takSnih napovedi.
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SL 8: Poteki povprecne koncentracije dobljeni z difuzijsko konstanto, ko jo izraCunamo z
upoStevanjem samo prve meritve.

1.3.3  Izracuni difuzijskih konstant in ustreznih potekov
povprecne koncentracije za Sarzo 31746

Na podlagi meritev smo izracunali tudi difuzijske konstante za Sarzo 31746. Situacija je podobna
kot pri Sarzi 31764, tako da rezultatov ne moremo uporabiti za napovedovanje potrebnih casov
7arenja. Ce slepo upostevamo se meritve, dobimo z razliénimi serijami meritev za difuzijske
konstante vrednosti 0.540302, 0.540856, 0.543828, 3.7104, 3.59895 in 3.27489 mm?/h.
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SL 9: Merski podatki in ustrezni poteki povprecnih koncentracij izrac¢unani na podlagi
difuzijskih konstant za a) profil premera 6 mm, b) profil premera 10 mm in ¢) profil premera 18
mm..

1.3.4  Izracuni na podlagi podatkov iz literature

Ker razpolozlijivih meritev ni mozno uporabiti za izracun difuzijskih konstant in oceno
potrebnih ¢asov Zarenja, opravimo demonstracijski izracun na podlagi empiri¢nih podatkov, ki jih
najdemo v literaturi. Najprej izracunamo difuzijske konstante, ki bi sledile iz teh podatkov, nato
izberemo konkretno difuzijsko konstanto na podlagi neke predpostavke o Zarenju vecjega profila,
vendar tako, da je le-ta v intervalu konstant izracunanih na podlagi podatkov iz literature,
simuliramo meritve na podlagi te konkretne difuzijske konstante z uporabo generatorja naklju¢nih
Stevil, ter opravimo celoten izraCun na podlagi teh simuliranih meritev.

1.3.4.1 Izracuni difuzijskih konstant na podlagi predpostavk

V literaturi smo nasli podatke o padcu koncentracije vodika pri zarenju, kot so prikazani v
Tab. 3. Na podlagi podatkov iz tabele dobimo naslednje difuzijske konstante: 68.3131, 49.3909,
39.3132 in 38.7331 mm”/h. Konstante so vpisane tudi v Tab. 3.

Tab. 3: Empiri¢ni podatki iz literature za profil premera 140 mm in difuzijske konstante
izraCunane na podlagi teh podatkov:

Zacetna koncentracija [ppm] 3.05 3.09 4.4 54
Konc¢na koncentracija [ppm] 3 3 3 3

Cas zarenja [h] 7 12 18 23
IzraCunana pripadajoca difuzijska | 68.3131 | 49.3909 | 39.3132 | 38.7331
konstanta
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Predpostavljeno difuzijsko Kkonstanto za demonstracijski izraCun izra¢unamo iz
predpostavke, da moramo okrogel profil premera 140 mm zariti 48 ur, da pade povprecna
koncentracija z 10 ppm na 0.6 ppm. Na ta nacin dobimo difuzijsko konstanto

D =57.9777mm?/h (1.16)

Na podlagi te konstante izracunamo teoreticne Casovne poteke povprecne koncentracije pri vzorcih,
s katerimi bi opravili meritve. Ti poteki so prikazani na Sl. 10 za vzorec s premerom 18 mm in na
SIL. 11 za vzorec s premerom 18 mm.

Iz obeh slik vidimo, da so merljive koncentracije prostega vodika prisotne v vzorcih pri
Zasih manjsih od ene ure. Ce torej podatkom iz literature lahko toliko zaupamo, da jih vzamemo kot
grobo orientacijo, je ocitno, da smo merili koncentracije pri veliko predolgih ¢asih. To potrjuje
sklepe iz prejSnjega poglavja, ki pojasnijo, zakaj na podlagi naSih meritev ni mozno izracunati
uporabnih ocedn za potrebne Case zarenja.

oy

0.8

S1. 10: Casovni potek povpreéne koncentracije v 18 mm okroglem profilu pri
predpostavljeni difuzijski konstanti D =57.9777 mm® / h . Na abscisi je Cas v urah, na ordinati
pa razmerje med trenutno povprecno koncentracijo in zacetno koncentracijo.
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SI. 11: Casovni potek povpreéne koncentracije v 6 mm okroglem profilu pri predpostavljeni
difuzijski konstanti D =57.9777 mm’ / h . Na prvi sliki je potek narisan na enakem ¢asovnem
intervalu kot na , da je lazja primerjava.

1.3.4.2 Simulacija meritev in izracuni na podlagi simuliranih meritev

Za simulacijo meritev izberemo vzorec s premerom 18 mm. Predpostavimo difuzijsko
konstanto (16) in zacetno koncentracijo 10 ppm, pri ¢emer bomo merili koncentracije pri ¢asih 0.1,
0.2, 0.3, 0.4 in 0.5 h. Predpostavimo Se, da bodo ustrezne relativne napake posameznih izmerkov
enake 0.05, 0.05, 0.05, 0.1 in 0.2. Natan¢ne teoreticne vrednosti izmerjenih relativnih koncentracij
(glede na zaCetno) so 0.939833, 0.682722, 0.458505, 0.303903, 0.200983. Tem dodamo po
normalni porazdelitvi porazdeljene napake in tako dobimo simulirane meritve, ki jih bomo uporabili
za racunanje. Za vsako meritev vzamemo 4 vzorce. V konkretnem primeru dobimo naslednje
simulirane meritve koncentracij:

{{10, 10, 10, 10}, {9.23661148220223", 9.859083466969263", 9.784547903064269", 9.44195957071473"},
{6.5772358355976195", 6.182949945750326", 6.626574669565642", 6.929115694890646" },
{4.409095718244192", 4.141720576612438", 4.327571397152122", 4.3328844613714725°},
{2.8320019190967587",2.9937017793844287", 3.1938904748700745", 3.264441921790628"},
{2.9243753247003976°, 2.1103559096025446°, 2.3628181100831136", 1.7626561411001647" } }

Pri zgornjem zapisu so izmerki grupirani po Casih meritev, tako da so v notranjih zavitih oklepajih
razli¢ni zejemki koncentracije pri istem casu, koncentracije pa so v ppm. V prvem oklepaju so
koncentracije pri ¢asu 0, ki so po predpostavki 10 ppm (na te vrednosti nismo dodali merskih napak,
ker pri racunanju kot izmerke upostevamo relativne koncentracije glede na zafetno in so zato
vseeno z napakami obremenjeni vsi simulirani izmerki). Simulirane meritve so prikazane na Sl. 12.

1@

.
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0.6 8
]

0.4 8

]
v °
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SIL 12: Simulirane meritve. Na abscisi je ¢as v urah, na ordinati pa so relativne povprecne
koncentracije glede na zacetno koncentracijo.
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Iz simuliranih podatkov najprej izracunamo ustrezne difuzijske konstante. Najpre;j
uporabimo povprecja izmerkov in tako dobimo konstanto

D=60.063 mm*/h,

kar je precej blizu predpostavljeni vrednosti. 1z posameznih serij meritev dobimo difuzijske
konstante

59.9041, 61.8469, 59.5035 in 59.4119 mm*/h. (1.17)

SIL 13: Teoreti¢ni casovni poteki relativne povprecne koncentracije vodika, ki jih
izraCunamo po modelu z difuzijskimi konstantami, ki jih dobimo iz simuliranih meritev s Sl
12. Za lazjo primerjavo so na grafu hkrati prikazani tudi simulirani izmerki.

Na podlagi izracunanih difuzijskih konstant v (17) lahko za razli¢ne profile izracunamo
potrebne Case, da pri dani zacetni koncentraciji pade koncentracija vodika v sredini pod kriti¢no. Na
SI. 14 je prikazan izracun potrebnih Casov zarenja za okrogel profil s premerom 140 mm in za

razli¢ne zaCetne koncentracije vodika, da pade koncentracija v sredini profila pod kriticno vrednost
6 ppm.
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SIL 14: Potrebni Casi zarenja za okrogli profil premera 140 mm v odvisnosti od zacetne
koncentracije vodika v profilih, da pade koncentracija pod kriticno koncentracijo 0.6 ppm.
Spodnja krivulja je izraCunana za najvecjo, zgornja pa za najmanjSo difuzijsko konstanto iz
(17), kjer so difuzijske konstante izraCunane iz simuliranih meritev.

1.3.4.3 Simulacija z ve¢jimi napakami meritev

Pri prejSnjem izracunu smo predpostavili, da bi lahko merili koncentracije vodika pri razli¢nih ¢asih
zarenja z najboljSo relativno natancnostjo 0.005. Ker je to precej optimistina napoved, ponovimo
iste izraCune Se z relativno natancnostjo 0.2 za vse izmerke. Simulirane meritve in casovni poteki
relativne koncentracije, ki jith dobimo iz pripadajo¢ih (izraCunanih) difuzijskih konstant, so
prikazani na S1. 15. Ce upostevamo povpredja meritev, dobimo difuzijsko konstanto 58.329, ki je
zelo blizu predpostavljeni konstanti D =57.9777 mm® / h , na podlagi katere smo simulirali meritve.

Iz posameznih primerov meritev dobimo difuzijske konstante 59.8435, 56.4587, 61.5492 in
59.7601 mm*/h. Presenetljivo se kljub velikim relativnim napakam meritev difuzijske konstante
dobljene iz posameznih primerkov simuliranih meritev med seboj ne razlikujejo veliko in tudi
teoreticni Casovni poteki napovedani na podlagi posameznih primerov meritev se dokaj dobro
ujemajo (SL 15). Razlog za to je v tem, da je razlinih meritev dovolj (4), da se merske napake
precej izravnajo. Posledica tega pa je, da lahko tudi potrebne ¢ase zarenja dovolj dobro napovemo,
kar je razvidno iz Sl. 17. Za nazoren prikaz predpostavljenih napak meritev so na Sl. 16 posamezni
primeri meritev prikazani posebe;.
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SL 15: Teoreti¢ni casovni poteki relativne povprecne koncentracije vodika, ki jih
izraCunamo po modelu z difuzijskimi konstantami, ki jih dobimo iz simuliranih meritev.
Simulirane meritve so izraCunane tako, da je teoreticnim vrednostim (glede na predpostavljeno
vrednost difuzijske konstante) dodan normalno porazdeljen nakljucen Sum s standardno
deviacijo 2/10 teoreticne vrednosti. Za lazjo primerjavo so na grafu hkrati prikazani tudi
simulirani izmerki.
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SL 16: Posamezni primeri simuliranih meritev, na podlagi katerih raCunamo difuzijske
konstante.
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SL 17: Potrebni Casi zarenja za okrogli profil premera 140 mm v odvisnosti od zacetne
koncentracije vodika v profilih, da pade koncentracija pod kriticno koncentracijo 0.6 ppm.
Spodnja krivulja je izraCunana za najvecjo, zgornja pa za najmanjSo difuzijsko konstanto iz
(17), kjer so difuzijske konstante izraCunane iz simuliranih meritev.

1.3.4.4 Potrebni ¢asi Zarenja izracunani na podlagi podatkov iz literature

Ker iz meritev iz zgoraj navedenih razlogov ni moZzno izracunati vrednosti difuzijskih
konstant, smo naredili Se izraCune potrebnih Casov zarenja na podlagi podatkov iz literature. Za ta
izraCun vzamemo najmanjsSo difuzijsko konstanto izracunano na podlagi teh podatkov, to je

D=38.7331 mm?/h.

Ce so podatki navedeni v literaturi dovolj zanesljivi, potem so dejansko potrebni Gasi Zarenja
vsekakor pod vrednostmi prikazanimi na SI. 18 in SL 19. Glede na to, da so razlike med
izraCunanimi difuzijskimi konstantami, ki jith dobimo iz podatkov iz literature za isti material,
velike, lahko sklepamo, da podatki niso bili pridobljeni na podlagi zelo natan¢nih Studij ter da so
dejanski ¢asi lahko veliko nizji od teh prikazani na Sl. 18 in SI. 19. Na podlagi rezultatov dobljenih
s simulacijo meritev (prejSnje poglavje) lahko sklepamo, da bi se dalo z dobro nacrtovanimi
meritvami priti do napovedi potrebnih Casov Zarenja, ki bi bile resnicno uporabne v proizvodnji in s
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pomocjo katerih bi lahko ¢as zarenja znizali na najmanjSo mozno mero, ki Se zagotavlja ustrezno
kvaliteto.

= - —

s} o (S} i

o o o o
T

Potreben cas zarenja [h]

(o))
o
T

40

2 4 6 8 10
zacetna koncentracija [ppm]

SI 18: Potrebni Casi zarenja v odvisnosti od zaCetne koncentracije za kvadratni profil
debeline 140 mm, pri Cemer so izracuni narejeni na podlagi najmanjse difuzijske konstante
dobljene na podlagi podatkov iz literature, tj. D=38.7331 mm?/h.
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SIL 19: Potrebni Casi zarenja v odvisnosti od zacetne koncentracije za kvadratni profil
debeline 180 mm, pri Cemer so izracuni narejeni na podlagi najmanjse difuzijske konstante
dobljene na podlagi podatkov iz literature, tj. D=38.7331 mm?/h.

1.4 Zakljucki
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Z uporabo numeri¢nega modeliranja in s podrobno analizo meritev je bilo ugotovljeno, da
razpolozljive meritve ne zadosSCajo za napovedovanje potrebnih ¢asov zarenja. Vzroke za to smo
ugotovili z analizo grobih izkustvenih podatkov iz literature.

Glavni razlog za neustreznost meritev je v tem, da so bile koncentracije merjene pri
predolgih Casih, ko skoraj ves prosti vodik difundira iz vzorcev. Zaradi tega so dejanske vrednosti,
ki bi jih morali meriti, zelo male in verjetno nemerljive z uporabljenim postopkom, poleg tega pa so
zasencene s koncentracijo neodstranljivega vodika, ki pri temperaturi Zarenja ostane vezan v vzorcu
tudi po poljubno dolgih ¢asih Zarenja. To pomeni, da smo v bistvu merili ta vezani del vodika, ki pa
v difuziji sploh ni udeleZzen in zaradi tega ne more prispevati informacije uporabne za dolocitev
parametra fizikalnega modela.

Z analizo podatkov iz literature smo lahko na grobo ocenili vrednosti difuzijskih konstant za
jeklo podobno nasemu. Na podlagi tega smo ocenili, kako bi bilo trebaizvesti merjenje, da bi na
podlagi meritev lahko dali uporabne napovedi. Iz podrobne analize sledi, da moramo meriti s ¢im
vecjimi zacetnimi koncentracijami, s ¢im vecjimi vzorci in pri dovolj majhnih casih Zarenja, da
ostanejo v vzorcih dovolj velike koli¢ine vodika, da ga lahko natan¢no izmerimo in da na merjenja
ne vpliva prevec raztros v koncentraciji neodstranljivega (vezanega vodika).

Zaenkrat kaze, da je zaradi dolo¢enih tehni¢nih omejitev najvecji premer vzorcev primeren
za izvedbo meritev 18 mm. Na podlagi analize podatkov iz literature ugotavljamo, da bo potrebno
pri tem pogoju vse meritve izvesti v manj kot eni uri. Zaradi kratkih ¢asov merjenja bo verjetno
potrebna kakSna modifikacija izvedbe meritev, predvsem kar se ti€e segrevanja vzorcev na
temperaturo zarenja (zaradi potrebe po hitri vzpostavitvi enakomerne temperature v vzorcu; uporabi
se lahko npr. Induktivno ali uporovno gretje).

Na podlagi predpostavljene difuzijske konstante, ki se v grobem ujema s podatki iz
literature, smo demonstrirali Zeljene izraCune s simulacijo meritev po teoreticnem modelu in z
dodanimi naklju¢no porazdeljenimi napakami. Z izracuni iz Stirih simuliranih serij izmerkov smo
pokazali, da bi lahko izracunali dovolj natan¢ne napovedi potrebnih ¢asov zarenja, ¢e bi lahko
izvedli ustrezne meritve. Demonstracijski izratun nazorno kaze, da je kljuCnega pomena za izracun
uporabnih rezultatov zadostno Stevilo opravljenih meritev in merjenje ob ustreznih ¢asih, ko so
koncentracije prostega vodika v vzorcih merljive z zadostno natanc¢nostjo. Izracuni kazejo, da bi ob
izpolnitvi teh klju¢nih pogojev prisli do dobrih napovedi potrebnih ¢asov Zzarenja tudi pri relativno
velikem raztrosu meritev (npr. pri relativni napaki 0.2).

Na podlagi dosedanjih izkuSenj in opravljenih numeri¢nih analiz lahko konstruiramo bolj
ucinkovito strategijo izvedbe meritev za v prihodnje. Predlagamo, da se najprej osredotoci le na eno
kvaliteto materiala in se najprej do konca analizira ta kvaliteta, dokler ne dobimo zadovoljivih
rezultatov. Prehod na drugo kvaliteto bo tako lazji, saj bomo imeli v celoti razvito delujoCo in
preizkuseno metodologijo. Bolj racionalno bo najprej meriti na eni sami dimenziji in opraviti
meritve na drugih dimenzijah kveCemu zaradi kontrole veljavnosti fizikalnega modela ali
natan¢nosti merjenja. Pred resnejSimi meritvami bi bilo potrebno izvesti vsaj eno sondiranje, kjer bi
merili koncentracije pri razli¢nih ¢asih v daljSem ¢asovnem intervalu in s finimii ¢asovnimi koraki.
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Na ta nacin bi lahko ocenili, v katerem obmocju je najbolje opraviti meritve, ne da bi morali za to
izvesti veckratno numeri¢no analizo meritev.

Po sondiranju bo pomembno, da lahko v primernem ¢asovnem intervalu izvedemo ¢im vec
meritev pri razlicnih Casih in da vsako meritev vsaj trikrat (bolje vsaj Stirikrat) ponovimo. Tako
bomo kolikor mogoce izravnali vpliv merskih napak, ocenili pa bomo lahko tudi napake meritev,
kar bomo lahko uporabili za utezevanje izmerkov gelede na njihove napake pri raunanju
difuzijskih konstant po metodi najmanjsih kvadratov.

Pripravil: Igor GreSovnik Ljubljana, 21. 5. 2002
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