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ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFI1 GAZOWED
DO OCENY PRZEBIEGU UTLENIANIA ZAROODPORNYCH POWLOK Al
NA WYSOKOWaGLOWYCH STOPACH Fe-C

Streazczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan nad przebiegiem
utleniania wysokoweglowych stopéw Fe-C z zanurzeniowg powdoke Al.

W badaniach zastosowano oryginalng metodyke badawcza, polegajaca
na jednoczesnej rejestracji statych i lotnych produktéw reakcji u-
tleniania. Stwierdzono, ze potaczenie termograwimetrii Z chromato-
grafig gazowag pozwala na pednag ocene kinetyki utleniania badanych
stopéw oraz moze roéwniez stuzyé¢ do szybkiej oceny poprawnos$ci dobo-
ru parametrow procesu metalizacji, biorac pod uwage zaroodpornos$¢
powdoki .

Wykazano roéwniez, ze zmiana masy rtatych i1 gazowych produktoéw
utleniania stopéw Fe-C"Z powkokag Al, zalezy przede wszystkim od pa-
rametrow procesu metalizacji oraz zawartosci wegla w podtozu.

1. Wprowadzenie

Dyfuzyjne powdoki aluminiowe formowane metode zanurzeniowg stanowig jed-
na z form podwyzszenia zaroodpornosci stop6éw Fe-C. Problem wykorzystania
tych pow#ok, szczegélnie w odniesieniu do wysokoweglowych stopéw Fe-C,nie
jest jednak w pedni rozwigzany. Warstwy tego typu traca swe wkasnos$ci o-
chronne z jednej strony na skutek wzajemnej przeciwnej dyfuzji atoméw Al
i Fe, co powoduje spadek stezenia aluminium w powktoce przy réwnoczesnym
wzroscie zawartos$ci zelaza, a z drugiej w wyniku przyspieszonej degrada-
cji powdoki wywotanej wydzielajacymi sie gazowymi produktami reakcji utle-
niania.

Sposrdéd licznych hipotez na temat mechanizmu tworzenia sie powkok za-
nurzeniowych przedstawionych m.in. w pracach [I, 2, 3] za najpetniejszy
mozna uzna¢ model zaproponowany przez autoréw w publikacjach B, 5 . Mo-
del ten oparty jest na jednoczesnym przebiegu zjawisk rozpuszczania podto-
za w ciektym Al oraz tworzenia sie na granicy fazy ciektej i1 statej kry-
stalitéw zwigzku FeAlj.

Powstata krystality stupkowe stanowig szkielet w przysztej warstwie ze-
wnetrznej, uzyskanej poprzez wyciagniecie pomiedzy nimi ciektego roztworu
Fe w Al, ktéry nastepnie krystalizuje Jako eutektyka Al + FeAl-.

Warstwa przejsciowa przesuwajaca sie w gtgb rozpuszczanego podtoza sta-
nowi strefe stopniowego spadku stezenia Al przy wzros$cie zawartosci Fe.
Wynikiem tego jest utworzenie fazy Fe2Al5.
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Morfologia warstwy dyfuzyjnej jest réznorodna i zalezy od:

- skdadu kagpieli,
- temperatury zanurzania kapieli,
- czas zanurzania,

- zawartoséci wegla i innych dodatkéw w stopie.

Wpdywem ww. parametréw na budowe warstwy dyfuzyjnej zajmowali sie m.in.
Rohrimg, Gebhart, Waszczenko 1 inni [s].

Z duzym uproszczeniem mozna jednak przyjac. Ze powdoki te sktadaja
sie z:

- zewnetrznej warstwy dyuzyjnej,
- przejsciowej warstwy dyfuzyjnej.

Dwuwarstwowo$¢ budowy omawianych powtok jest niezalezna od struktury i
sktadu chemicznego podtoza oraz od parametréw procesu, zmienia sie nato-
miast grubo$¢ poszczeg6lnych warstw oraz objetosciowy udziat i morfolo-
gia faz sktadowych [5,6]. W obszarze dyfuzyjnej powdoki Al moga znajdo-
waé¢ sie wszystkie wystepujace w stanie statym sktadniki fazowe uktadu
Fe-Al.

Opré6cz budowy waznym czynnikiem decydujacym o Zaroodporno$ci zanurze-
niowych powdok Al jest sk#ad chemiczny pokrywanego podtoza, a prza-
dede wszystkim zawartos¢ wegla [8] -

Podczas wyzarzania powdok Al na stopach niskoweglowych o) strukturze
ferrytycznej zanik whasnos$ci ochronnych powkoki nastepuje na skutek ciag-
tego spadku stezenia Al w warstwie wierzchniej. Jest to wynikiem z jednej
strony utleniania sie powtoki (przechodzenie Al do warstewki Al1203), a z
drugiej ciagta dyfuzjag Al w podtoze.

W praktyce panuje opinia. Ze wzrost Zaroodpornos$ci powdok Al uzyskuje
sie poprzez zwiekszenie grubos$ci poszczegdlnych warstw sktadowych, co -
jak wykazaty badania - jest zatozeniem bitednym. Warunkiem wystarczajacym
dla zabezpieczenia podtoza Fe przed dziataniem wysokotemperaturowego $ro-
dowiska utleniajacego jest strefa roztworu wtérnego Al w Fe.

W przypadku podtoza wysokoweglowego, po odrzuceniu warstwy zewnetrz-
nej przez bariere wydzielajacego sie wegla, role zaroodpornego zabezpie-
czenia przejmuje pierwotna warstwa przejsciowa Fe2Al5< W wyniku d4ugo-
trwatej pracy w podwyzszonych temperaturach ulega ona degradacji, a w ob-
szarze powstatej fazy FeAl i FeAl2 zaczynaja sie pojawia¢ nieciggto-
$ci bedaca prawdopodobnie efektem wydzielania sie C02 na skutek utlenia-
nia sie wegla.

Ciagty wzrost obszaréw nieciagtosci powdoki prowadzi do bezposredniego
kontaktu atmosfery utleniajacej z pokrywanym poddozem.
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2. Metodyka badan

2.1. Materiat do badan

Badania przeprowadzono na syntetycznych wysokoweglowych stopach Fe-C o
zréznicowanej zawartos$ci wegla.

Stopy otrzymano w prézniowym piecu indukcyjnym firmy "Balcers™, w po-
staci wlewkdéw o ciezarze 1200 G, odlewanych do form grafitowych. Wsad z
zelaza "Armco" gatunku EO5A i wegla w postaci antracytu przetopiono w tyg-
lach alundowych. Proces topienia i odlewania prowadzono w prézni 107" Tr.

Z otrzymanych wlewkéw przygotowano prébki w ksztatcie walca wydrazone-
go owym. D=8 ,d=5,H=17, na ktéorych uformowano powkoke aluminiowg
otrzymang w kapieli 99,9% Al (tabl. 1), Stosowanie prébek o mozliwie du-
zym stosunku powierzchni do masy pozwala doktadnie okresli¢ przebieg pro-
cesu utleniania oraz zapewnia uzyskanie powtarzalnej wartos$ci statych szyb-
kosci korozji. Mierzony przyrost masy probki, wynikajacy z ilosci wigza-
nego przez jej powierzchnie tlenu jest do tej powierzchni proporcjonalny

Cul.

Tablica 1
Sktad chemiczny i parametry procesu metalizacji
stopéw Fe-C

Parametry procesu
prggki Materiat ki;::?i temp. czas
CK) ()
1 Fs+0,76%C 1053 60
2 Fe+0,76%C 963 1jjo
3 Fe+0,82%C 99,9% Al 1053 300
4 Fe+1,4%C 963 180

2.2. Badania termograwimet ry czne

Utlenianie stopéw Fe-C, szczegdlnie przy duzych zawartosciach wegla
(np. zeliwo), zwigzany jest z jednej strony z przyrostem masy wskutek u-
tlenianie sie osnowy metalicznej, z drugiej za$ z ubytkiem wynikajacym z
wypalania sie wegla z poddoza, w wyniku czego powstaje tlenek lub dwutle-
nek wegla. Rzeczywista zmiana masy probki jest wiec sumarycznym efektem
reakcji tworzenia sie statych i lotnych produktéw utleniania:
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Am - catkowita zmiana masy proébki,
Amg - przyrost statych produktéw reakcji utleniania,
Arig - ubytek gazowych produktéw utleniania.

Prawidtowa ocena przebiegu utleniania wymaga zatem rejestracji nie tyl-
ko przyrostu masy, ale roéwniez ubytku bedecego efektem reakcji utleniacza
z weglem podtoza, w wyniku czego powstaje produkty gazowe (L -

Szybkos$¢ procesu narastania zgorzeliny wyznaczono ciegte metode termo-
grawimetryczne, mierzec przyrosty masy utlenianej prébki w funkcji czasu
reakcji.

Badania przeprowadzono na termowadze francuskiej firmy “Setaram".

Oane techniczne urzedzenia:

- temp. pracy: 1600°C (temp. moze by¢ sterowana recznie lub programowana,
w przestrzeni reakcyjnej o di. 20 mm wahania temp. wynosze + 3°C),

- ciezar probki: max. 100 G,

- dok#. pomiaru masy: + 1,1 10“ o,

2.3. Chromatograficzna analiza gazobow

Do analizy lotnych produktéw utleniania wykorzystano technike chroma-

tografii gazowej. Istota pomiaru jest nastepujece: prébki analizowanego
gazu powstatego w przestrzeni re-

Termowaga akcyjnej wprowadza sie w strumien
gazu nosnego na poczetek kolumny.
Na wyjsciu z kolumny umieszczone
se niezbedne do analizy przyrzedy
pomiarowe - detektor, przeptywo-
mierz oraz rejestrator zaplsuje-
cy bezposrednio krzywe elucji
chromatogram [II] .

Schemat blokowy urzedzenia przed-
stawiono na rys. 1.

Przeptyw gazu na poziomie proéb-
ki odbywa sie w sposéb ciegty.za$
sama metoda analizy jest zasadni-
czo nieciegta, tj. w catym okre-
sie przebiegu reakcji matej obje-
toéci gazu se pobierane i badane

Rys. 1. Schemat aparatury pomiaro— w pewnych odstepach czasu.
wej_do komqleKsowych QaQan quety— Pomiar prowadzono w nastepuje-
ki utleniania metali 1 stopdw
cych warunkach:
- detektor: przewodno$ciowo-cieplny,

- rodzaj kolumny: Porapak Q (1 =2 m, o=4mm)
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- prad grzania w#dékna: 192 mA,
- czutos$¢ rejestratora: 25 mV,
- natezenie przeptywu gazu nosnego: 2,7 1/h,

- wielkos$¢ probki: 2 ml.

3. Wyniki badan

Z danych liczbowych zestawionych w tablicy 2 oraz rys. 2 i 3 wynika,
ze zmiana masy zaréwno statych, jak i1 gazowych produktéw utleniania wyso-
koweglowych stopdéw Fe-C pokrytych zanurzeniowa powdokga Al jest zréznico-

Tablica 2

Zmiana masy statych i lotnych produktéw utleniania stopéw Fe-C
z zanurzecniowg powdokg Al po 6 godz. wyzarzania w temp. 1123 K

Nr Pzryrost masy Ubytek masy
prébki SL.)
S 21 *"co2 Q
m
1 7,8 .. R 1,78
2 8,7 2,69
3 10,4 5,04
4 6,26 5,1
cnfg:
W
-C
0
>,
srw
t %o
S 1
C, &
M’ CL

Rys. 2. Przyrost masy statych produktéw reakcji utleniania stopéw Fe-C z
zanurzeniowy powkoke Al, po 6 godz. wyzarzania w temp. 1123 K
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Rys. 3. 1lo$¢ wydzielonego CO”~ po 6 godz, utleniania w temp. 1123 K

wana. Mozna przypuszczaé, Ze zwiezane to jest ze strukture otrzymanych
warstw, ktéra zalezy przede wszystkim od parametrow procesu takich jak
temperatura 1 czas zanurzania oraz sktadu chemicznego pokrywanego podto-
za [6] -

2 analizy mechanizmu powstawania oraz budowy dyfuzyjnych powkok zanu-
rzeniowych przedstawionych w pracach [I, 2, 4] wynika. Ze wraz ze wzro-
stem temperatury kepieli 1 czasu zanurzania nastepuje z jednej strony szyb-
ki przyrost grubos$ci powkoki., a z drugiej wzrost stezenia sktadnikéw pod-
toza w tworzecej sie warstwie. Sk#ad chemiczny oraz budowa bede zatem de-
terminowaty przyszte whasnos$ci uzytkowe powkoki.

W przypadku badanych stop6w Fe-C nalezy wiec przypuszczac. Ze zmiana
masy poszczegbélnych prébek Scisle zwigezana jest ze stezeniem Fe i C w po-
wkoce. Wzrost ilosci tych pierwiastkéw jest “prawdopodobnie przyczyne
zmniejszonej odpornos$ci warstw na dziatanie wysokotemperaturowego $rodowi-
ska utleniajecego.

Na rys. 2 i 3 przedstawiono zmiane masy statych i gazowych produktow
utleniania po 6 godz. wyzarzania w temp. 1053 K. 2 wykres6ow wynika,Ze naj-
wyzszy przyrost wykazuje stop Fe+0,82% C z powtoke Al uformowane w kepie-
Ii o temp. 1053 K i1 czasie zanurzania 300 s. ¢Jednoczes$nie ilos¢ powstate-
go COg w wyniku reakcji utleniacza z weglem jest w przypadku prébek 3 i 4
(Fe+1,4% C) w przyblizeniu jednakowa, pomimo zs pierwotna réznica steze-
nia wegla (przed metalizacje) wynosita okoto 0,6%. Trzeba roéwniez podkre-
Sli¢, Ze masa wydzielonego CO_ w badanym zakresie temperatury i czasie
wyzarzania moze osiega¢ okoto 50% masy powstatej zgorzeliny.
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Zastosowanie chromatografii gazowej do badania zjawisk utleniania wy-
sokow”glowych stopoéw Fe-C pozwala nie tylko na prawidfowe opisanie tego
procesu, ale moze réwniez stuzy¢ w przyblizeniu do oceny poprawnosci dobo-
ru parametréow procesu metalizacji, biorac pod uwage ilo$¢ wydzielonego CO02
w poczagtkowym etapie utleniania.

Nalezy jednak podkresli¢. Ze ze wzgledu na przyjeta metodyke interpre-
tacji ilosciowej chromatograméw (metoda graficzna) pomiar masy CO~ ma
charakter poétilosciowy.

4. Wnioski

1. Zmiana masy statych i lotnych produktéw reakcji utleniania stopéw Fe-C
z powtoka Al zalezy gtdéwnie od parametréw procesu metalizacji oraz za-
wartosci wegla w pokrywanym podtozu.

2. Badania termograwimetryczno z roéwnoczesng analiza produktéw gazowych
pozwalajg na pedng interpretacje kinetyKi utleniania wysokuweglowych
stopéw Fe-C z zaroodpornag powkoka Al.

3. Zastosowanie chromatografii gazowej do badania przebiegu utlaniania sto-
poéw Fe-C z zanurzeniowa powhoka Al moze roéwniez stuzyé do szybkiej o-
ceny poprawnosci doboru parametréw procesu metalizacji.
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iir.ii.;sHdH*is Tasoboz x™omatotpamh ¢ jlH
nPOIBICCA OSHCJIEHHA TEMIIEPATypOCTOZKHX
"PCJIOHSK Al HA BIiCOKOyrOJIbHtiX CIUIABAX Fe-C

?2 e 3 »m e

i padoTe npenciaBlJieHH pe3yjibTatbi HccjienoBaHaii npouseca OKHCJieKHH buco-
KoyrojiBHhix cnnaBoB Fe-C o axmHHDbeBoiS oCojioiko#. B KccjieAOBaHnax npHMeHeHa
opHriiHajibHa.i MeTOAHKa, cocToBmaa b OAHOBpeweHHoii perHCTpauHH nocToaHHHX h
jieTygax nponyKTOB peaicuHH oKHcxeHHH. ilOKa3aHof hto coBMenteHne TepMorpaBHMe—
Tpaa o ra3oao0 xpoMaTorpa$nefn no3BoxHeT Ha noanyio oueHKy KHHeiHKK OKHCJieHHH
HCCJiejyeMbtx cmiaBOB @ Tame Moxei npHMeHaica b Chctpom oueHHBaHHH npaBH -
jibhocth Bttécpa napaMeipoB npouecca MeTajuiH3aiptn, yHHTbiBaa xapocToftxocTh 060-
xohkh. lloKasaHO laxxe, hto H3MeHeHHH wuaccbt noctohhhhx h jieiymz npo”ryKioB
OKHCJieHHH c¢cnxasoB Fe-C ¢ ajuouHHbeBoii o0OojiohkoH aaBHCHI npexne Bcero ot na—

paMerpoB npouecca MeiajuiH3aunn a Tame KOJiHnecTBa yrjin b ocHOBe

APPLICATION OF GAS CHROMATOGRAPHY TO AN ESTIMATION
OF OXIDATION COURSE OF HEAT RESISTING COATINGS Al
ON HIGE-CARBON ALLOYS Fe-C

Summary

Results of tests of oxidation of high carbon alloys Fe-C with dip Al
coating are presented. An original method has Been proposed with simul-
taneous recording of solid and volatile products of oxidation reactions.
It has been found that junction of thermogravimetry and gas chromatography
alows the full estimation of exidation kinetics and is useful in the
quick estimation of correctness of choice of mettalization parameters. It
has been proved that a change of a mass of solid and volatile products of
oxidation of alloys Fe-C with Al coating depends mainly on parameters of
metallizations and carbon contents in the base.



