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ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFII GAZOWED

DO OCENY PRZEBIEGU UTLENIANIA ŻAROODPORNYCH POWŁOK Al 

NA WYSOKOWąGLOWYCH STOPACH Fe-C

Streazczenie. W pracy przedstawiono wyniki badań nad przebiegiem 
utleniania wysokowęglowych stopów Fe-C z zanurzeniową powłokę AÎ.

W badaniach zastosowano oryginalną metodykę badawczą, polegającą 
na jednoczesnej rejestracji stałych i lotnych produktów reakcji u- 
tleniania. Stwierdzono, że połączenie termograwimetrii z chromato
grafią gazową pozwala na pełną ocenę kinetyki utleniania badanych 
stopów oraz może również służyć do szybkiej oceny poprawności dobo
ru parametrów procesu metalizacji, biorąc pod uwagę żaroodporność 
powłoki.

Wykazano również, że zmiana masy rtałych i gazowych produktów 
utleniania stopów Fe-C'Z powłoką Al, zależy przede wszystkim od pa
rametrów procesu metalizacji oraz zawartości węgla w podłożu.

1. Wprowadzenie

Dyfuzyjne powłoki aluminiowe formowane metodę zanurzeniową stanowią jed

ną z form podwyższenia żaroodporności stopów Fe-C. Problem wykorzystania 

tych powłok, szczególnie w odniesieniu do wysokowęglowych stopów Fe-C,nie 

jest jednak w pełni rozwiązany. Warstwy tego typu tracą swe własności o- 

chronne z jednej strony na skutek wzajemnej przeciwnej dyfuzji atomów Al 

i Fe, co powoduje spadek stężenia aluminium w powłoce przy równoczesnym 

wzroście zawartości żelaza, a z drugiej w wyniku przyspieszonej degrada

cji powłoki wywołanej wydzielającymi się gazowymi produktami reakcji utle

niania.

Spośród licznych hipotez na temat mechanizmu tworzenia się powłok za

nurzeniowych przedstawionych m.in. w pracach [l, 2, 3] za najpełniejszy 

można uznać model zaproponowany przez autorów w publikacjach [4 , 5j . Mo

del ten oparty jest na jednoczesnym przebiegu zjawisk rozpuszczania podło

ża w ciekłym Al oraz tworzenia się na granicy fazy ciekłej i stałej kry

stalitów związku FeAlj.

Powstała krystality słupkowe stanowią szkielet w przyszłej warstwie ze

wnętrznej, uzyskanej poprzez wyciągnięcie pomiędzy nimi ciekłego roztworu 

Fe w Al, który następnie krystalizuje Jako eutektyka Al + FeAl-.

Warstwa przejściowa przesuwająca się w głąb rozpuszczanego podłoża sta

nowi strefę stopniowego spadku stężenia Al przy wzroście zawartości Fę. 

Wynikiem tego jest utworzenie fazy Fe2A l 5 .
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Morfologia warstwy dyfuzyjnej jest różnorodna i zależy od:

- składu kąpieli,

- temperatury zanurzania kąpieli,

- czas zanurzania,

- zawartości węgla i innych dodatków w stopie.

Wpływem ww. parametrów na budowę warstwy dyfuzyjnej zajmowali się m.in. 

Rohrimg, Gebhart, Waszczenko i inni [s] .

Z dużym uproszczeniem można jednak przyjąć. Ze powłoki te składają 

się z:

- zewnętrznej warstwy dyuzyjnej,

- przejściowej warstwy dyfuzyjnej.

Dwuwarstwowość budowy omawianych powłok jest niezależna od struktury i 

składu chemicznego podłoża oraz od parametrów procesu, zmienia się nato

miast grubość poszczególnych warstw oraz objętościowy udział i morfolo

gia faz składowych [5,6]. W  obszarze dyfuzyjnej powłoki Al mogą znajdo

wać się wszystkie występujące w stanie stałym składniki fazowe układu 

Fe-Al.

Oprócz budowy ważnym czynnikiem decydującym o Zaroodporności zanurze

niowych powłok Al jest skład chemiczny pokrywanego podłoża, a prza- 

dede wszystkim zawartość węgla [8] .

Podczas wyżarzania powłok Al na stopach niskowęglowych o strukturze 

ferrytycznej zanik własności ochronnych powłoki następuje na skutek ciąg

łego spadku stężenia Al w warstwie wierzchniej. Jest to wynikiem z jednej 

strony utleniania się powłoki (przechodzenie Al do warstewki Al20 3 ), a z 

drugiej ciągłą dyfuzją Al w podłoże.

W praktyce panuje opinia. Ze wzrost Zaroodporności powłok Al uzyskuje 

się poprzez zwiększenie grubości poszczególnych warstw składowych, co - 

jak wykazały badania - jest założeniem błędnym. Warunkiem wystarczającym 

dla zabezpieczenia podłoża Fe przed działaniem wysokotemperaturowego śro

dowiska utleniającego jest strefa roztworu wtórnego Al w Fe.

W przypadku podłoża wysokowęglowego, po odrzuceniu warstwy zewnętrz

nej przez barierę wydzielającego się węgla, rolę żaroodpornego zabezpie

czenia przejmuje pierwotna warstwa przejściowa Fe2A l 5< W wyniku długo

trwałej pracy w podwyższonych temperaturach ulega ona degradacji, a w ob

szarze powstałej fazy FeAl i FeAl2 zaczynają się pojawiać nieciągło

ści będąca prawdopodobnie efektem wydzielania się C02 na skutek utlenia

nia się węgla.

Ciągły wzrost obszarów nieciągłości powłoki prowadzi do bezpośredniego 

kontaktu atmosfery utleniającej z pokrywanym podłożem.
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2. Metodyka badań

2.1. M a t e r i a ł  d o  b a d a ń

Badania przeprowadzono na syntetycznych wysokowęglowych stopach Fe-C o 
zróżnicowanej zawartości węgla.

Stopy otrzymano w  próżniowym piecu indukcyjnym firmy "Balcers", w po

staci wlewków o ciężarze 1200 G, odlewanych do form grafitowych. Wsad z 

żelaza "Armco" gatunku E05A i węgla w postaci antracytu przetopiono w tyg

lach alundowych. Proces topienia i odlewania prowadzono w próżni 10”^ Tr.

Z otrzymanych wlewków przygotowano próbki w kształcie walca wydrążone

go o wym. D = 8 , d = 5 , H = 1 7 ,  na których uformowano powłokę aluminiową 

otrzymaną w kąpieli 99,9% Al (tabl. 1), Stosowanie próbek o możliwie du

żym stosunku powierzchni do masy pozwala dokładnie określić przebieg pro

cesu utleniania oraz zapewnia uzyskanie powtarzalnej wartości stałych szyb

kości korozji. Mierzony przyrost masy próbki, wynikający z ilości wiąza

nego przez jej powierzchnię tlenu jest do tej powierzchni proporcjonalny

C u ] .

Tablica 1

Skład chemiczny i parametry procesu metalizacji 
stopów Fe-C

Nr
próbki

Skład
kąpieli

Parametry procesu
Materiał

temp.

CK)

czas

(•)

1 Fs+0,76%C 1053 60

2 F e + 0 ,76%C 963 ljjO

3 Fe+0,82%C 99,9% Al 1053 300

4 Fe+1,4%C 963 180

2.2. B a d a n i a t e r m o g r a w i m e t  r y c z n e

Utlenianie stopów Fe-C, szczególnie przy dużych zawartościach węgla 

(np. żeliwo), związany jest z jednej strony z przyrostem masy wskutek u- 

tlenianie się osnowy metalicznej, z drugiej zaś z ubytkiem wynikającym z 

wypalania się węgla z podłoża, w wyniku czego powstaje tlenek lub dwutle

nek węgla. Rzeczywista zmiana masy próbki jest więc sumarycznym efektem 

reakcji tworzenia się stałych i lotnych produktów utleniania:
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gd z i e :

A m  - całkowita zmiana masy próbki,

A m g - przyrost stałych produktów reakcji utleniania,

Arig - ubytek gazowych produktów utleniania.

Prawidłowa ocena przebiegu utleniania wymaga zatem rejestracji nie tyl

ko przyrostu masy, ale również ubytku będęcego efektem reakcji utleniacza 

z węglem podłoża, w wyniku czego powstaję produkty gazowe (jLOj .

Szybkość procesu narastania zgorzeliny wyznaczono cięgłę metodę termo- 

grawimetrycznę, mierzęc przyrosty masy utlenianej próbki w funkcji czasu 

reakcji.

Badania przeprowadzono na termowadze francuskiej firmy “Setaram".

□ane techniczne urzędzenia:

- temp. pracy: 1600°C (temp. może być sterowana ręcznie lub programowana, 

w przestrzeni reakcyjnej o dł. 20 mm wahania temp. wynoszę + 3°C),

- ciężar próbki: max. 100 G,

- dokł. pomiaru masy: + 1,1 10“ 9.

2.3. C h r o m a t o g r a f i c z n a  a n a l i z a  g a z ó w

tografii gazowej. Istota pomiaru jest

Termowaga

Do analizy lotnych produktów utleniania wykorzystano technikę chroma-

następujęce: próbki analizowanego
gazu powstałego w przestrzeni re

akcyjnej wprowadza się w strumień 

gazu nośnego na poczętek kolumny. 

Na wyjściu z kolumny umieszczone 

sę niezbędne do analizy przyrzędy 

pomiarowe - detektor, przepływo

mierz oraz rejestrator zaplsuję- 

cy bezpośrednio krzywę elucji 

chromatogram [ll] .

Schemat blokowy urzędzenia przed

stawiono na rys. 1.

Przepływ gazu na poziomie prób

ki odbywa się w sposób cięgły.zaś 

sama metoda analizy jest zasadni

czo niecięgła, tj. w całym okre

sie przebiegu reakcji małej obję

tości gazu sę pobierane i badane 

w pewnych odstępach czasu.

Pomiar prowadzono w następuję- 

cych warunkach:

Rys. 1. Schemat aparatury pomiaro
wej do kompleksowych badań kinety

ki utleniania metali i stopów

- detektor: przewodnościowo-cieplny,

- rodzaj kolumny: Porapak Q (1 = 2 m, o = 4 m m ) .
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- prąd grzania włókna: 192 mA,

- czułość rejestratora: 25 mV,

- natężenie przepływu gazu nośnego: 2,7 l/h,

- wielkość próbki: 2 ml.

3. Wyniki badań

Z danych liczbowych zestawionych w tablicy 2 oraz rys. 2 i 3 wynika, 

że zmiana masy zarówno stałych, jak i gazowych produktów utleniania wyso- 

kowęglowych stopów Fe-C pokrytych zanurzeniową powłoką Al jest zróżnico-

Tablica 2

Zmiana masy stałych i lotnych produktów utleniania stopów Fe-C 
z zanurzecniową powłoką Al po 6 godz. wyżarzania w temp. 1123 K

Nr
próbki

Pzryrost masy

(SL.)
S K 2 1 m

Ubytek masy

* " co2 Q

m

1 7,8 ...... 1,78

2 8,7 2,69

3 10,4 5,04

4 6,26 5,1

cnfg:

w

-C
o>.

s r w
e  5t  -o

s i
C, C— 
M  CL

Rys. 2. Przyrost masy stałych produktów reakcji utleniania stopów Fe-C z  
zanurzeniowy powłokę Al, po 6 godz. wyżarzania w temp. 1123 K
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Rys. 3. Ilość wydzielonego CO^ po 6 godz, utleniania w temp. 1123 K

wana. Można przypuszczać, Ze zwięzane to jest ze strukturę otrzymanych 

warstw, która zależy przede wszystkim od parametrów procesu takich jak 

temperatura i czas zanurzania oraz składu chemicznego pokrywanego podło

ża [6] .

2 analizy mechanizmu powstawania oraz budowy dyfuzyjnych powłok zanu

rzeniowych przedstawionych w pracach [l, 2, 4] wynika. Ze wraz ze wzro

stem temperatury kępieli i czasu zanurzania następuje z jednej strony szyb

ki przyrost grubości powłoki., a z drugiej wzrost stężenia składników pod

łoża w tworzęcej się warstwie. Skład chemiczny oraz budowa będę zatem de

terminowały przyszłe własności użytkowe powłoki.

W przypadku badanych stopów Fe-C należy więc przypuszczać. Ze zmiana 

masy poszczególnych próbek ściśle zwięzana jest ze stężeniem Fe i C w po

włoce. Wzrost ilości tych pierwiastków jest ^prawdopodobnie przyczynę 

zmniejszonej odporności warstw na działanie wysokotemperaturowego środowi

ska utleniajęcego.

Na rys. 2 i 3 przedstawiono zmianę masy stałych i gazowych produktów 

utleniania po 6 godz. wyżarzania w temp. 1053 K. 2 wykresów wynika,Ze naj

wyższy przyrost wykazuje stop Fe+0,82% C z powłokę Al uformowanę w kępie

li o temp. 1053 K i czasie zanurzania 300 s. ¿Jednocześnie ilość powstałe

go COg w wyniku reakcji utleniacza z węglem jest w przypadku próbek 3 i 4 

(Fe+1,4% C) w przybliżeniu jednakowa, pomimo żs pierwotna różnica stęże

nia węgla (przed metalizację) wynosiła około 0,6%. Trzeba również podkre

ślić, Ze masa wydzielonego C0_ w badanym zakresie temperatury i czasie 

wyżarzania może osięgać około 50% masy powstałej zgorzeliny.

-C
o>-.
5o
N
DCD
5

- o

2 -  
2  -5
e  eN  o.

6

5

4

3

2

1



Zastosowanie chromatografii... 129

Zastosowanie chromatografii gazowej do badania zjawisk utleniania wy- 

sokow^glowych stopów Fe-C pozwala nie tylko na prawidłowe opisanie tego 

procesu, ale może również służyć w przybliżeniu do oceny poprawności dobo

ru parametrów procesu metalizacji, biorąc pod uwagę ilość wydzielonego C02 

w początkowym etapie utleniania.

Należy jednak podkreślić. Ze ze względu na przyjętą metodykę interpre

tacji ilościowej chromatogramów (metoda graficzna) pomiar masy CO^ ma 

charakter półilosciowy.

4. Wnioski

1. Zmiana masy stałych i lotnych produktów reakcji utleniania stopów Fe-C 

z powłoką Al zależy głównie od parametrów procesu metalizacji oraz za

wartości węgla w pokrywanym podłożu.

2. Badania termograwimetryczno z równoczesną analizą produktów gazowych 

pozwalają na pełną interpretację kinetyKi utleniania wysokuwęglowych 

stopów Fe-C z żaroodporną powłoką Al.

3. Zastosowanie chromatografii gazowej do badania przebiegu utla niania sto

pów Fe-C z zanurzeniową powłoką Al może również służyć do szybkiej o- 

ceny poprawności doboru parametrów procesu metalizacji.
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APPLICATION OF GAS CHROMATOGRAPHY TO AN ESTIMATION 

OF OXIDATION COURSE OF HEAT RESISTING COATINGS A1 

ON HIGE-CARBON ALLOYS Fe-C

S u m m a r y

Results of tests of oxidation of high carbon alloys Fe-C with dip A1 

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 A1 coating depends mainly on parameters of 

metallizations and carbon contents in the base.


