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Vpliv antimona na razoglji¢enje zlitine Fe-Si-Al

Influence of Antimony on the Decarburization of Fe-Si-Al

Alloy
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Raziskali smo vpliv segregiranega in adsorbiranega antimona na razogliicenje in oksidacijo hladno valjane ploéevine iz zlitine
Fe-Si-Al. Temperatura razoglicenja je bila 840°C, spreminjali pa smo razmerje parciainega tiaka vogne pare in vodika p(HzQ)/p(Hz)
oksidativne almosfere. Kineliko procesov smo s termogravimelrijo, debelino in morfologijo nastalih oksidnih plasti pa smo

ugolavijali z opti¢no in vrstiéno elektronsko mikroskopijo.
Kifuéne besede: razogljicenje, oksidacija, oksidne plasti

Investigations on the influence of surface segregated and adsorbed antimony on the decarburization and oxidation of Fe-Si-Al alloy
were carried out. Thermogravimetric measurements during decarburization at 840°C and at various ratios of water vapour and
hydrogen partial pressure p(H20)/p(Hz) were done. Optical microscopy and SEM were applied to study the oxide layers.
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1 Uvod

Razoglji¢enje plo¢evin iz jekel, legiranih s silicijem
in aluminijem (Si + Al > 2%), zavira tanka oksidna plast,
ki nastane med procesom razoglji¢enja, to je Zarjenja v
plinski mesanici Ha, (H20)p in No''2%. Nastala oksidna
plast preprecuje difuzijo ogljika na povrSino. Literaturni
podatki kaZejo, da je pri 840°C, ki je v praksi ustaljena
temperatura razogljienja, oksidacija povrSine odvisna
od parcialnega tlaka in aktivnosti kisika v atmosferi,
morfologija oksidacije pa se z naras¢ajo¢im parcialnim
tlakom kisika spreminja iz zunanje k notranji oksi-
daciji®.

2 Eksperimentalno delo

Analize in preiskave smo naredili na vzorcih ploevin
iz zlitin Fe-Si-Al dveh kvalitet, z dodatkom antimona in
brez njega, katerih kemijska sestava je podana v tabeli 1.

Tabela 1: Kemijska sestava preiskovanih plogevin (mas. %)
Table 1: Chemical compositions of the investigated steel sheets (wt, %)

 C % Si_ % Al % Mn % Cr
Ne2 026 174 1,19 023 00031 00015 00015 00023 -
N6 028 194 080 017 00039 00018 00015 00023 0048

Na del vzorcev iz ploéevine $t. 2 smo pri sobni tem-
peraturi naprsili tanko plast antimona v naprievalni na-
pravi Sputron - Plasma Beam Sputter Apparatus. Hitrost
naprievanja je bila 8 nm/min, ¢as pa 30 sekund. Ocen-
jena debelina napriene plasti je bila 4 nm.

Termogravimetri¢no analizo vzorcev dimenzij 20 x
10X 1,5 (mm*) smo izvrsili s termotehtnico, ki jo sestav-
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ljajo: mikrotehtnica (Sartorius 4410 MPR), peé za Zarje-
nje vzorcev in sistem za pretok plinov (slika 1). PovrSina
vzorcev je bila pred toplotno obdelavo zbrusena, spoli-
rana z diamantno suspenzijo zrnatosti | pm ter nato
otif¢ena v acetonu v ultrazvoéni kopeli.

Razogljicenje je potekalo pri temperaturi 840°C v at-
mosferi vlaznega vodika, ki smo ga navlaZili v vodnem
vlazilcu pri razliénih temperaturah, tako da je imel
navlaZeni plin temperaturo rosi$¢a od 25°C do 70°C
(vrednosti p(H20)/p(Hz) = 0,03 - 0,3).

Po Zarjenju za razogljicenje je bila koli¢ina ogljika v
vzorcih ugotovljena s seZigom dela vzorcev v toku kisika
z IR absorpcijo z napravo LH tip CSA 2003. Iz preZar-
jenih, razoglji¢enih vzorcev smo izdelali obruse za meta-
lografsko analizo oksidnih plasti, nastalih na povrSini.

3 Rezultati in diskusija

Razogljicenje je povezano z znaCilnim zmanjSevan-
jem mase vzorca, medtem ko je oksidacija povezana s
prirastkom mase.

Termogravimetri¢ne meritve so pokazale, da proces
razogljicenja preiskovanih plo¢evin spremlja oksidacija,
ki narai¢a z nara$¢ajofim Casom Zarjenja in parcialnim
tlakom kisika. Nara$¢anje mase zaradi oksidacije je bilo
vedje kot zmanjSanje mase zaradi razogljiCenja, zato je
na TG krivuljah mo¢ opaziti le prirastek mase. Slika 2
prikazuje paraboli¢no nara$¢anje mase preiskovanih
vzorcev v odvisnosti od ¢asa Zarjenja.

V vzorcih plo¢evine §t. 2, ki ni vsebovala antimona,
je potekalo razoglji¢enje Ze pri najniZji vrednosti
razmerja parcialnih tlakov vodne pare in vodika (0,03) in
je kljub oksidirani povrSini potekalo tudi pri najvi§ji
vrednosti p(H20)/p(Hz2) = 0,3. Slika 3 prikazuje oksidi-
rano povrsino plocevine St. 6 z 0,048% Sb po 72-urnem
razoglji¢enju v vlaznem vodiku. PovrSina je moéno ok-
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1. aktivni bakrov katalizator 5. vodna kopel
2. dehidracijski stolp s P20s
3. silika gel, hlajen s tekoéim N2

4. kapilarni merilnik pretoka 8. vzorec

Slika 1: Shematiéna predstavitev naprave za termogravimetriéne meritve
Figure 1: Experimental apparatus for thermogravimetric measurements

sidirana, hkrati pa se pojavlja tudi podrocje notranje ok-
sidacije, ki je izrazito po kristalnih mejah. Pri vrednostih
razmerja parcialnih tlakov vodne pare in vodika od 0,03
do 0,3 in temperaturi 840°C nastajajo oksidne plasti
Si02, FeaSi0s, FeAl:O4 in Fe,O'Y. Oksidna plast na
povr§ini vzorcev z 0,048% Sb je bila po razogljienju
vedno debelej3a in bolj kompaktna kot pr1 vzorcih $t. 2,
ki ni vsebovala antimona. Po Zarjenju za razogljicenje pri
840°C in p(H20)/p(H2) = 0,03 - 0.3 se je tudi po daljsih

6. elektri¢na uporovna ped
7. termoelement Pt-10% Rh/Pt
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Slika 2: Sprememba mase preiskovanih vzorcev iz zlitine Fe-Si-Al
med razoglji¢enjem pri 840°C v odvisnosti od Casa Zarjenja

Figure 2: Weight change of Fe-Si-Al alloy samples during
decarburization process at 840°C as a function of time

210

9. mikrotehtnica

10. racunalnidko zapisovanje
spremembe mase

Casih Zarjenja razogljicil le zunanji rob vzorca. Nastale
oksidne plasti na vzorcih, ki so bili Zarjeni 4 ure, je moé
primerjati na sliki 4. Oksidna plast vzorca §t. 2 brez an-
timona je voluminozna, medtem ko je povrsina vzorca St.
2, na katerega je bila predhodno naprSena plast anti-
mona, po razoglji¢enju v enakih razmerah kompaktna in
koherentna z osnovnim materialom.

Slika 3: Podrodje oksidacije in notranje oksidacije pn vzorcih 3t. 6 z
0,048% Sb. T = 840°C, p{H20)/p(H2) = 0.3, t = 72 h (nejedkano,
500 x)

Figure 3: Oxidation and internal oxidation zone in the sample Nr. 6
containing 0,048% Sb. T = 840°C, p(H20)¥p(H2) = 03, 1t = 72 h
(non-etched. 506 x)



Slika 4: SEM-posnetki oksidne plasti na povriini vzorcev po
razogljiCenju (T = 840°C, t =4 h, p(H20)¥p(H2) = 0.3); a) vzorec §t. 2
brez Sb (Nital. 2500 x) b) vzorec 3t. 2, naprien z Sb (Nital, 3000 x),
¢) vzorec £t. 6 z 0.048% Sb (Nital, 3000 x)

Figure 4: SEM images of surface oxidation of samples after
decarburization (T = 840°C, t = 4 h, p(H20)/p(H2) = 0,3) a) sample Nr.
2 without Sb (etchant Nital, 2500 x) b) sample Nr. 2 with Sb layer
(etchant Nital, 3000 x), ¢) sample Nr. 6 containing 0.048 wt.% Sb
(etchant Nital, 3000 x)
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Slika 5: Vsebnost ogljika v odvisnosti od razmerja p(H20)/p(Hz) v
vzorcih po razogljitenju
Figure S: Carbon content in the samples in dependence of
p{(H20)/p(H2) ratio after decarburization

Proces razoglji¢enja je bil v vzorcih, ki so vsebovali
0,048% Sb, moc¢no oviran (slika 5).

Segregacija antimona po mejah kristalnih zrn med ra-
zoglji¢enjem zavira ta proces in s tem rast zrn. Litera-
turni podatki® navajajo, da segregacija antimona po
kristalnih mejah, ki zavira razoglji¢enje, ovira tudi rast
zrn z orientacijo (222), povpre¢na velikost rekristalizira-
nih zrn se manjia, rast kali z Gossovo orientacijo
(110)[001] pa postaja manj ovirana in hitrej3a.

4 Sklepi

Raziskali smo proces razogljicenja v zlitini Fe-Si-Al
pri temperaturi 840°C. Razoglji¢enje v teh zlitinah
spremlja oksidacija povrSine, ki z nara$¢ajoco vrednostjo
kisika v okoliski atmosferi postaja mo&neja. Zlitina Fe-
Si-Al, ki je vsebovala 0,048% Sb, se je tudi po dolgem
Casu Zarjenja razoglji¢ila le ob povriini vzorca, oksidna
plast na povrSini je bila kompaktna, po kristalnih mejah
pa je bilo mo¢ opaziti tudi podrogja notranje oksidacije.
Tanka plast antimona, ki smo jo naprSili na del vzorcev
iz zlitine brez antimona, ni bistveno ovirala poteka ra-
zogljicenja.
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