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1 UVODNE NAPOMENE

Pri termickoj obradi materijal se zagreva do visokih temperatura, na kojima se drzi odredeno vreme. Pri
tome je materijal u kontaktu sa atmosferom koja moze biti u gasovitom, te¢nom, ili ¢vrstom stanju. U
zavisnosti od sastava, atmosfera moze imati maniji ili veci uticaj na povrsinu materijala. Slika 1 pokazuje koje
se supstance mogu nadi u atmosferi uredaja za termicku obradu. Osnovni elementi su ugljenik, kiseonik,
azot i vodonik. Oni se u pec¢ima nalaze u vidu molekula kiseonika (O,), azota (N,) i vodonika (H,), ili u okviru
viSeatomskih gasnih molekula poput ugljen monoksida (CO), ugljen dioksida (CO,) i vodene pare (H,0).
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Slika 1. Sematski prikaz interakcije atmosfere i metala pri zagrevanju.

Pojedini gasovi ne reaguju sa povrSinom materijala koji se obraduje i oni se nazivaju neutralni gasovi, dok
pojedini dovode do razli¢itih hemijskih reakcija i takvi gasovi se nazivaju aktivni gasovi. U tabeli 1 navodi se
kakav uticaj imaju pojedini gasovi. Uticaj svih gasova zavisi od njihove koncentracija i znatno se intezivira na
povisenim temperaturama. Koji ¢e se proces na povrsini materijala odvijati zavisi od udela svih gasova koji
su prisutni u atmosferi. Tako na primer atmosfera moze da sadrzZi i razugljeni¢avajuci i naugljenic¢avajuci gas,
pri cemu se njihov uticaj medusobno ponistava u odredenoj meri.

Tabela 1. Konstituenti atmosfera peci za termicku obradu i njihova aktivnost.

Neutralni il Aktivni gas

inertni gas Redukujudi Oksidacioni Razugljeni¢avajudi Naugljeni¢avajuci
N H, H,0 H,0 Cco
Ar Cco CO, CO, CoHm
He 0, 0,

Kontrolom udela gasova kontroliSe se atmosfera pedi, tj. njeno dejstvo na materijale koji se obraduju.
Prema dejstvu, tj. nameni atmosfera moze biti:

e zastitna — sluZi za zaStitu od razugljenicenja i oksidacije. Takva atmosfera ne mora biti sacinjena
iskljucivo od neutralnih gasova, ve¢ moze da sadrzi i aktivne gasove koji se nalaze u ravnotezi;
e redukujuca — sluzi za redukciju oksida pri svetlom Zarenju;

e gktivna —namenjena za termohemijske obrade kao Sto su cementacija, nitriranje i druge.

Oksidacija i razugljeni¢enje predstavljaju dva osnovna neZeljena procesa koji se odvijaju tokom termicke
obrade. Oksidacija dovodi do stvaranja oksidnog sloja na povrsini komada, dok razugljeni¢avanje dovodi do
gubitka ugljenika iz povrsinskog sloja materijala. Ukoliko se termicka obrada odvija bez zastitne atmosfere
obavezno se moraju predvideti dodaci koji se uklanjaju nakon termicke obrade. To predstavlja ozbiljan
problem jer se gubi dosta materijala, ¢ak 2 do 5 % celika se izgubi usled oksidacije i razugljenicenja.
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2 OKSIDACIJA I RAZUGLJENICAVAN]JE

U pocetku je proces oksidacije Cista hemijska reakcija pri kojoj nastaje povrsinski oksidni sloj. U nastavku je
proces oksidacije odreden brzinom difuzije kiseonika i Zeleza kroz nastali oksidni sloj.
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Slika 2. Fazni dijagram Zelezo - kiseonik.
Prema dijagramu stanja prikazanom na slici 2 pri oksidaciji Zeleza stvaraju se tri oksida:

e na sobnoj temperaturi — mogu nastati oksidi Fe;O, - magnetit i Fe,0; - hematit;
e natemperaturiiznad 570 °C — pored dva navedena moZe se formirati FeO - vustit.

Debljine oksidnih slojeva veoma se razlikuju. Najveca je debljina FeO jer zauzima najvece podrucje u
dijagramu stanja i koeficijent difuzije Zeleza u ovom oskidu je za nekoliko redova veli¢ina veéi od druga dva
oksida. Odnos debljina pojedinih oskida je priblizno Fe;0, : Fe,0; : FeO =1 : 10 : 100. Iz navedenog se moze
zakljuciti da je oksidacija Celika pri sobnoj temperaturi dovoljno spora da se moZe zanemariti, dok se proces
naglo ubrzava pri temperaturi visoj od 570 °C. Zavisnost brzine oskidacije od temperature prikazana je na

slici 3. Pri visSim temperaturama raste koeficijent difuzije, pa intenzitet oksidacije raste eksponencijalno sa
porastom temperature.
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Slika 3. Zavisnost intenziteta oksidacije od temperature zagrevanja.
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Debljina oksidnog sloja moZe se priblizno izracunati primenom sledeéeg izraza:

S=vV12-D-t Jed, 1

gde su:
D - koeficijent difuzije
T-vreme.

Ova formula moZe da se koristi i za priblizno odredivanje dubine razugljeni¢enog sloja. Poznavanje debljine
oksidnog sloja, tj. dubine razugljeni¢enog sloja vazno je sa stanovista odredivanja dodataka za naknadnu
masinsku obradu.

Na slici 4 prikazan je tipi¢an primer razugljenicenja. Radi se o Celiku koji sadrzi 0.8 %C, a koji je zagrevan na
temperaturu od 1200 °C u trajanju od 120 minuta, nakon cega je sporo hladen na sobnu temperaturu.
Razlikuju se dve zone u razugljenicenom sloju, zona potpunog razugljenicenja koja se prostire od povrsine
uzorka do dubine oznafene punim strelicama i zona delimi¢nog razugljeni¢enja koja se prostire do
isprekidanih strelica.

Slika 4. Primer razugljenicenja kod Celika sa 0.8 °C. Levo je prikazana struktura u unutrasnjosti uzorka, a desno struktura na povrsini
uzorka.

Pojedini elementi poput Cr i Ni pruzaju odredeni stepen zastite od razugljeni¢avanja, dok sa druge strane Si
pospesuje proces razugljeni¢enja celika.

3 OSNOVNE REAKCIJE U ATMOSFERAMA ZA TERMICKU OBRADU

Izmedu materija koje su prisutne u radnom prostoru, kao Sto su materijal koji se obraduje, obloga uredaja
za termicku obradu, gasovi i druge, odvija se niz reverzibilnih hemijskih reakcija. Do reakcija dolazi samo
ako se odstupi od ravnotezZe. Ukoliko pri reakciji dve materije A i B dolazi do stvaranja materija Ci D i ako je
reakcija reverzibilna to se zapisuje na sledeci nacin:

A+B2C+D Jed. 2

Ukoliko se uspostavi ravnoteza reakcija prestaje. Brzina reakcije zavisi od veceg broja faktora:

e koncentracija prisutnih materija — brzina reakcije proporcionalna je koncentraciji komponenti u
sistemu. Sto koncentracije komponenti vise odstupaju od ravnoteznih to je brzina reakcije veca.
Kod gasova koncentracije se izrazavaju preko parcijalnih pritisaka. Parcijalni pritisak odredenog
gasa odreduje se kao proizvod ukupnog pritiska gasne smesSe i zapreminskog udela tog odredenog
gasa. Brzina odvijanja reakcije sa leva na desno i sa desna na levo odreduju se:

Vig = Kiq - |Al - |B].. ..Jed. 3
Vg1 = Kar - |C| - |D] Jed. 4

4|CTtpaHa



MpojeKkToBakbe TEXHOOTUje TepMUYKe 0bpase ©NabopaTtopuja 3a TepMUUKy 0bpaay

gde su:
|A], |B], |C| i |D]| - relativni aktiviteti, tj. koncentracije komponenti.
Kako je brzina reakcije jednaka u oba smera, moZze se pisati:

_ lAlB|

= el = const... ..jed 5

gde je K - konstanta ravnoteze.
Kada u reakciji u€estvuje ¢vrsta materija, konstanta ravnoteZe zavisi samo od odnosa koncentracije
gasnih komponenti, tj. od odnosa njihovih parcijalnih pritisaka. Na primer za reakciju:

FeO +CO 2 Fe+ CO, Jed. 6

konstanta ravnoteZe odreduje se sledecom jednacinom:

K =Lz Jed. 7

Pco

e temperatura procesa — svaka hemijska reakcija odvija se uz razmenu toplote, pa brzina reakcije
zavisi od temperature, a time i konstanta ravnoteZe. Zavisnost konstante ravnoteze od temperature
pokazuje se dijagramom ravnotezZe Cija je linija geometrijsko mesto tacaka u kojima nema reakcije.
Primer takvog dijagrama za reakciju iz jednacine 6 prikazan je na slici 5.
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Slika 5. Dijagram ravnoteZe za reakciju izmedu komponenti Fe, FeO, CO i CO,.

Ukoliko se toplota mora dovesti kako bi se odvijala reakcija radi se o endotermnom procesu, a
ukoliko se toplota oslobada u toku reakcije radi se o egzotermnom procesu.
proporcionalna je koncentraciji komponenti u sistemu. Sto koncentracije kaomponenti vise

e prisustvo katalizatora u sistemu — katalizatori ubrzavaju hemijske reakcije i posebno su znacajni u
procesu proizvodnje kontrolisanih atmosfera. U samim pecima kataliticko dejstvo mogu imati
materijali koji se obraduju i delovi peéi poput ventilatora, Sarzera i transportera koji sadrze visok
udeo legirajucih elemenata.

e pritisak u sistemu —ima uticaj kod reakcija kod kojih dolazi do promene zapremine.

3.1 REAKCIJE AZOTA (N32)

U molekularnom stanju je neutralan prema celiku, dok u atomskom stanju reaguje sa Zelezom. Medutim,
moze se smatrati neutralnim pri obradi Celika za temperature do 1300 °C. Navedeno ne vaZi za legure
drugih metala poput titanijuma i hroma koji lako stvaraju nitride i kod kojih se moraju koristiti drugi gasovi
za obrazovanje neutralne atmosfere (npr. argon). Proizvodnja azota visoke Cistoce je skupa, pa azot
najcescée sadrzi primese kao Sto su O,, CO, i CO koje reaguju sa povrsinom celika.
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3.2 REAKCIJE UGLJEN MONOKSIDA (CO) 1 UGLJEN DIOKSIDA (CO2)

U pec¢ima za termicku obradu odvijaju se tri reakcije izmedu Fe, C, CO i CO,. Prva reakcija predstavljena je
jednacinom 6, dok su druge dve navedene u nastavku:

Fe;0, + 4CO 2 3Fe + 4C0, Jed. 8.

COy4+Crqq 2 2€C0 Jed. 9.

Dijagram ravnoteZe prve reakcije prikazan je na slici 5. Sa dijagrama se vidi da pri odredenoj temperaturi
mesavina CO i CO, mozZe da deluje oksidiSuce ili redukujuce, a zavisno od udela ovih gasova. Medutim,
redukujucéa sposobnost ovakve mesavine je mala. Jedan od razloga je moguénost nastanka ¢adi na povrsini
radnih komada ¢ime se umanjuje redukujuca sposobnost. Cad nastaje prema reakciji koja je predstavljna
jednacinom 9.

3.3 REAKCIJE VODONIKA (H2) 1 VODENE PARE (H20)

U kontaktu sa celikom odvijaju se sledece reakcije:

FeO + H, 2 Fe + H,O0.... Jed. 10.
C+H,0=2C0+H, Jed. 11.

Dijagram ravnoteze za prvu reakciju prikazan je na slici 6. Sa dijagrama se moze videti da vodonik ima veliko
redukujuce dejstvo. Stoga se vodonik najcescée koristi za svetla Zarenja. Sa druge strane, vodena para deluje
oksidiSuce na Zelezo, pa ista nije pozZeljna u peéima za termicku obradu.

(A T T
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= //
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600
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400
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Slika 6. Dijagram uticaja temperature i sadrZaja H,0 i H, na ravnoteZnu reakciju sa Fe i FeO.

Konstanta ravnoteze prve reakcije odreduje se prema izrazu:

K = LHz0 Jed. 12.

Py,

Druga reakcija pokazuje da vodena para dovodi do razugljeni¢enja. Negativan efekat razugljeni¢enja je
drugi razlog zbog koga vodena para nije poZeljna u pec¢ima za termi¢ku obradu. Sto je udeo vodene pare u
atmosferi manji, to je atmosfera plemenitija. Ipak, ponekad je prisustvo vodene pare pozitivho, kao na
primer kod razugljeni¢avajuéeg Zarenja trafo limova i limova jezgra elektromotora. Brzina razugljenicenja
moze se regulisati sa udelom vodene pare, ali se mora paziti da ne dode do oksidacije. Negativan efekat
vodene pare umanjuje se povecanim udelom vodonika. Vodonik na veéim temperaturama takode deluje
razugljenicavajuce, pri ¢emu nastaje metan, kao Sto se moZe videti iz jednacine 13. Efekat razugljenicenja
vodonikom je neznatan za temperature ispod 705 °C, a veoma izraZzen iznad ove temperature.

6|CTpaHa



MpojeKkToBakbe TeXHOJIOTMje TepMUYKe 0bpaae ©NabopaTtopuja 3a TepMUUKy 0bpaay

3.4 REAKCIJE METANA (CHa4)

Koristi se za kontrolu ugljeni¢nog potencijala atmosfere. Reakcija prema kojoj se dobija ugljenik i konstanta
ravnoteZe te reakcije su:

CH, 2 C + 2H, Jed. 13,
= PHy. Jed. 14,
PcH,

Dijagram ravnoteze ove reakcije prikazan je na slici 7.
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Slika 7. Dijagram ravnoteZe za reakciju izmedu komponenti CH,, H, i C.

Kod ove reakcije Zelezo deluje kao katalizator. Na visSim temperaturama povecana je rastvorljivost ugljenika
u Zelezu, tako da povecéana temperatura podsti¢e naugljenicenje. Ukoliko u atmosferi ima isuvise metana,
tj. viSe ugljenika nego sto materijal moze da prihvati, doci ¢e do pojave ¢adi koja se taloZi na povrsini radnih
komada.

3.5 REAKCIJE SUMPORNIH JEDINJENJA

Sumporna jedinjenja su potpuno nepoZeljna u pec¢ima za termicku obradu, a posebno pri zagrevanju na
temperature vise od 900 °C. U koncentraciji od 0.1 do 0.2 % povecavaju brzinu oksidacije niskougljeni¢nih
Celika za 2 do 3 puta. Moguca je i penetracija ovih jedinjenja u povrsinu Celika pri ¢emu nastaje tanak krti
sloj i dolazi do promene boje komada. Sumporna jedinjenja su nepozeljna i kod pravljenja atmosfera koje se
dobijaju sagorevanjem, jer oStecuju katalizatore.

Sumporna jedinjenja poticu iz industrijskih goriva, ozida pedi, kao i ulja koja se koriste pri masinskoj obradi.
Izmedu ostalog u pec¢ima se mogu nadi vodonik sulfid (H,S), sumpor dioksid (SO,), sumpor trioksid (SOs) i

druga jedinjenja. U redukujuéim atmosferama sumpor se naj¢esé¢e nalazi vezan sa vodonikom sa kojim
formira vodonik sulfid putem sledece reakcije:

SO, + 3H, 2 H,S + 2H,0 Jed. 15.

Ukoliko se nade u oksidiSu¢oj atmosferi moguca je sledeca reakcija:

250, + 3Fe + 2Ni - Fe,05 + NiS + NiO + FeS. Jed. 16.

Kod celika koji sadrze velike koli¢ine nikla nastaju nikl sulfid i nikl oksid, pri cemu povrsina komada postaje
"naborana". Na ovaj nacin se ostecuju i svi elementi pedi koji su izradeni od Celika sa visokim udelom nikla i
hroma, kao Sto su elementi konstrukcije peci, elementi za transport unutar peci i Sarzeri.
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