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Protection of metal materials from chemical environmental influences during
heating

Abstract: Protecting metal components from chemical influences during heat treatment is important due to
corrosion, where metals can react at high temperatures and subsequently weaken the component. Due to oxidation,
metals can oxidize, meaning they react with oxygen in the air. This process can create oxide layers that can be brittle
and peel off, exposing fresh metal that can further oxidize. Chemical reactions can change the structure of the metal,

leading to its weakening and increased susceptibility to mechanical damage.
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UvVOD
Pri  ohreve kovov mdbze nastat neziaduce
ovplyvilovanie povrchu prostredim v pecnom

priestore. V komorovych, Sachtovych a vozovych
peciach je zvycajne oxidacna atmosféra, ktora
spdsobuje oxiddciu povrchu ohrievaného kovu. Pri
teplotach nad 700°C sa u oceli tvori silna oxidicka
vrstva a aj povrch pod touto vrstvou je silne
poskodeny. Okrem toho nastdva aj ochudobniovanie
povrchu ocele o uhlik, ktoré sa nazyva oduhlicovanie.
Oduhli¢ovanie nie je na pohlad zjavné a z tohto
hl'adiska je nebezpecnejSie ako oxiddcia. V
oduhlicenej vrstve sa po tepelnom spracovani
nedosiahnu pozadované vlastnosti (tvrdost’, odolnost’
proti opotrebeniu a pod.). Oxiddcia aj oduhlicovanie
su dosledkom chemickych reakcii medzi ohrievanym
materidlom a prostredim, ktoré ho pri ohreve
obklopuje. Pre optimalny ohrev kovov je dolezité
poznat’ zakonitosti interakcie ohrievaného kovu a
prostredia a reSpektovat’ ich pri stanoveni podmienok
a parametrov ohrevu. V rade pripadov, ako pri
kon$trukénych sucasti, pri ktorych je tepelné
spracovanie kone¢nou operaciou, tak najmd pri
nastrojoch, je potrebné povrch ohrievanych stcasti
proti vplyvu prostredia chranit’ [1,2]. Chranit
stciastky proti oxiddcii a oduhliceniu je mozné
V podstate dvoma spésobmi:
e Vvytvorit na povrchu ohrievanej stciastky
ochrannu vrstvu, ktora dokonale oddeli kovovy
povrch od prirodzeného prostredia pece,

e nahradit’ prirodzené prostredie umelym, ktoré
nereaguje (alebo reaguje podstatne obmedzene) s
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ohrievanym materidlom

pouzivana).

(najCastejSie

Kvalifikované rozhodovanie konstruktéra pri volbe
materialu alebo jeho povrchovej ochrany kladie
vysoké naroky na presni Specifikaciu agresivity
prostredia a dostatok tdajov o moznostiach rieSenia
protikoréznej ochrany pre pozadovanii dobu
zivotnosti s nutnym ohl'adom na ekonomickost’
zvoleného riesenia [2, 3].

1 OXIDACIA

Oxidacia je reakcia medzi oxidacnymi plynmi (O,
CO2, H20) obsiahnutymi v pecnej atmosfére s kovom
a jeho primesami. Ak sa zameria pozornost’ na ocele,
potom vysledkom oxidacnych pochodov je zmes
oxidov Zeleza (s r6znym stupiiom oxiddcie Zeleza) a
oxidov primesi.

e FeO, stabilny pri teplotach nad 570°C, s teplotou

topenia 1377°C,

e Fes0,, stabilny od teploty okolia az po teplotu
topenia 1538°C,
e Fe03, stabilny od nizkych teplot az po teplotu
topenia 1565°C.
Primesi a prisady podla rasticej afinity ku kysliku je
mozné zoradit’ takto: Cu, Ni, Co, Mo, (Fe), W, Cr, Mn,
Si, Ti, Al
K oxidom typu MeO patria TiO, NiO, CoO, VO.
K typu Me3O4 patria MnzOs, MnO, Fe;0s; NiO,
Fe203, FeO, Cr,03 a d’alsie.
K typu Me,Os patria oxidické fézy CI’203, TizOg, A|203
a V,0s;.



Odolnost’ kovu proti oxidacii zavisi od charakteru
povrchovej vrstvy, ktora sa tvori v oxidacnom
prostredi. Pri vzacnych kovoch nedochadza k oxiddcii
kvoli tomu, Ze povrchova vrstva ma vacsiu tenziu ako
parcialny tlak kyslika vo vzduchu [1-3]. K oxiddcii
dochadza iba vtedy, ak ma povrchova vrstva tenziu
mensiu ako parcidlny tlak kyslika vo vzduchu. Oxid
kovu moze byt’ nestaly (rozruSovanie sa uskutoc¢nuje
vyparovanim - povrch zostava leskly) alebo ustaleny
(kov sa pokryva vrstvou oxidov). V pripade nestalych
oxidov je dolezité, aky objem bude mat oxid voci
objemu kovu.

Ak bude objem oxidu mensi ako objem kovu, bude
vrstva oxidu porovita a bude umoznovat’ d’alsi priebeh
oxidacie (napr. pri Mg, K, Na).

Ak bude objem oxidu vaé¢si ako objem kovu, bude
vrstva oxidu stvisla a oxiddcia nebude prebichat
priamym uéinkom kys/ika na kov. Takto prebieha
oxiddacia, napr. pri Fe, Ni atd’. Pri zliatinach Zeleza hra
vyznamnu Glohu difuzia iénov Fe k povrchu [4].
Oxiddcia ocele do teplot 600°C az 650°C je prakticky
zanedbatel'na a d’alej do teploty 900°C je pomala. Nad
touto teplotou sa rychlost’ tvorby oxidickej vrstvy
neustale zvySuje. Hruba oxidickd vrstva, ktora
vznikne na povrchu kovu pri ohreve sa nazyva
okoviny. Chemické zloZenie oxidickej vrstvy zavisi
od teploty ohrevu (meni sa vzajomny pomer hribok
vrstiev jednotlivych druhov oxidov). Hrubsie oxidické
vrstvy maju najéastejSie priemerny obsah Fe cca 30 %
(zvySok je kyslik, obsah primesi je vicS§inou
nepodstatny).

Zoxidovand vrstva znizuje medzu Unavy, je pri¢inou
nerovnomernej tvrdosti povrchu po kaleni a pod.
Preto je potrebné upravovat’ povrch technologickymi
operaciami (morenie, otryskavanie, brusenie atd.),
ktoré zvySuju vyrobné naklady. Oxiddciou povrchu
ocele pri ohreve sa aj priamo znizuje hmotnost
pouzitelného kovu takého straty sa nazyvaji prepal
a udava sa v hmotnostnych percentach [4, 5].

2 ODUHLICOVANIE

Je reakcia plynov z pecnej atmosféry s uhlikom v oceli
(nech uz rozpustenych v tuhom roztoku, alebo
vyli¢enym vo forme cementitu), pri ktorom sa
ochudobniuji povrchové vrstvy ocelovych vyrobkov
0 uhlik. Plynmi, ktoré oduhlicuju ocel’ st : vodna para,
CO,, H, prip. O. Naopak, CO a CHs spdsobujt
nauhlicenie, t.j. obrateny pochod, pri ktorom sa
prejavi chemické posobenie plynov na ocel tym, Ze sa
v povrchovej vrstve absorbuje uhlik v atomarnom
stave Zelezom a vytvara cementit.

Oduhlicovanie ma za nésledok vyrazné zniZenie
tvrdosti povrchu. ZhorSuje sa medza unavy, odolnost’
proti kordzii (najmd interkrysStalickd) a pod. Pri
oceliach k zuslachtovaniu ma oduhlicenie za
nasledok ze povrch je kalitel'ny [6].
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3 OCHRANNE ATMOSFERY

Ochranné atmosféry st najpouzivanej$imi druhmi
umelého prostredia, ktoré sa pouzivaju pri ochrane
proti oxiddcii a oduhliceniu. 1de o plynné umelé
prostredia, ktoré¢ nahradzuji prirodzeni pecntl
atmosféru a prakticky vypliia cely pracovny priestor
pece. Ochranné atmosféry dovoluju ziskat' po
tepelnom spracovani leskly povrch bez oxidov aj bez
inych zmien chemického zlozenia povrchu ocele
(oduhlicenie, nauhlicenie). S napr. zakladom pre
lesklé zihanie, ktoré odstranuje nutnost’ d’alSich uprav
povrchu pred nasledujucim spracovavanim ocele
(morenie, pieskovanie), ale maji vyznam aj pre
kalenie a zuSl'achtovanie.

Hlavné druhy ochrannych atmosfér sa vyrabaju
nedokonalym spalovanim plynnych alebo tekutych
paliv, (exoatmosféry, endoatmosféry), prip. ich
d’alsou tpravou (exomonoatmosféry). Dalsie druhy
ochrannych atmosfér sa ziskavaju rozstiepenim
vhodnych kvapalnych médii (¢pavok, metanol) alebo
sa pouzivaju jednozlozkové atmosféry niektorych
plynov (dusik, vzacne plyny) [6, 7].

3.1 Exoatmosféry

Vznikaju nedokonalym spalovanim svietiplynu,
koksdrenského alebo zemného plynu, propdnu, butdinu
alebo tekutého paliva so vzduchom, priCom v
spal’ovacej komore nastava nedokonalé spal’ovanie za
vyvinu tepla, takZze reakcia ma exotermicky charakter.

Vychodiskova surovina (plynné, tekuté palivo)
obsahuje uhlovodiky. Pre jej spalovanie sa privadza
vzduch v mnozstve asi 55 % az 98 % mmnozstva,
potrebného pre Uplné spalenie paliva. Vyrobena
atmosféra obsahuje oxid uhlicity, oxid uholnaty,
vodik, prip. vodnt paru a dusik [6, 7].

Rozlisuje sa chudobna a bohata exoatmosféra.

Chudobna exoatmosféra ma nizky obsah Hz a CO, ale

vysoky obsah CO,. Bohata exoatmosféra, ma vysoky
obsah H; a CO a nizky obsah CO,.

Tieto rozdiely v chemickom zlozeni su dané
rozdielnym mnozstvom pouzitého spal'ovacieho
vzduchu. Pri pouziti plynnych paliv sa mie$a vzduch
s plynom pri vyrobe chudobnej atmosféry v pomere
4:1, zatial’ Co pri vyrobe bohatej atmosféry v pomere
2,5:1. Chudobna atmosféra je lacnejSia, pretoze z
rovnakého mnozstva suroviny (paliva) sa vyrobi
vacsie mnozstvo atmosféry. Ma vSak nizsi obsah
spalitelnych zloziek (CO, Hy).

Pri Giprave exoatmosféry je dolezité najma jej susenie,
ktorym sa dosahuje pozadovanid hodnota rosného
rosny bod). Rosny bod je teplota, na ktort je potrebné
ochladit’ plyn alebo plynnu zmes, aby bola nasytena
vodnou parou, ¢ize teplota, pri ktorej dochadza ku
kondenzacii vodnej pary v plynnej zmesi, ¢im je rosny
bod nizsi tym je kvalitnejSia atmosféra. Rosny bod je



velmi dolezity, preto sa kontroluje a upravuje.
Vyvijae exoatmosfér sa vacsinou konstruujii  ako
samostatné pridavné zariadenia k ohrievacim peciam.
Exoatmosféry su lacné a vhodné pre vsetky druhy
peci. Pouzivaju sa pri tepelnom spracovani
nizkouhlikovych oceli [7, 8].

3.2 Exomonoatmosféry

St atmosféry bez oxidu uhlicitého s niz§im rosnym
bodom, ktoré st vhodné pre tepelné spracovanie oceli
so strednym a vys$im obsahom wuhlika, ako aj oceli
legovanych, t.j. oceli, pri ktorych by pri pouziti
exoatmosféry dochadzalo k oduhlicovaniu. V
chemickom zloZeni atmosféry prevlada jedna zlozka,
preto oznaCenie mono-). Oxid uhlicity sa odstrafuje
dvoma spdsobmi:

e pomocou roztoku monoetylaminu,

e pohlcovanim CO; tlakovou vodou vo valcovych
peciach [7, 8].

3.3 Endoatmosféry

Vznikaju ~ nedokonalym  spalovanim  paliv,
obsahujucich uhl'ovodiky, pri ktorom sa privadza len
také malé mnozstvo vzduchu (25% az 40 %)
potrebného na Uplné spalenie, aby pokial mozno
dochadzalo k oxiddcii uhlika len na oxid uholnaty.
Reakené teplo reakcie vSak v takomto pripade nestaci
k udrzaniu sustavy na teplote, potrebnej pre priebeh
pozadovaného procesu. Preto je potrebné reakény
priestor zohrievat' pridavnym elektrickym alebo
plynovym kurenim. V spalovacej komore teda
nastava nedokonalé spal’ovanie pri dodavani tepla. St
to kvalitné ochranné atmosféry so Sirokym
uplatnenim. Su vhodné pre tepelné spracovanie
vysokouhlikovych oceli, zliatinovych oceli stredne a
vysokouhlikovych, ako aj oceli rychloreznych. St
drahSie ako exoatmosféry a exomonoatmosféry,
pretoze k ich vyrobe je potrebny velky prikon energie.
Napriek tomu je ich pouzitie v tepelnom spracovani
vzdy hospodarnejsie, ako tepelné spracovanie bez
ochrannej atmosféry. Endoatmosféry su jedovaté a
vybusné, pretoze obsahuju vysoky podiel CO a H..
Endotermicke vyvijate st vybavené vykurovacim
zariadenim, ktoré udrzuje v retorte teplotu asi 1000°C.
Pre priebeh pozadovanej spal’ovacej reakcie je d’alej
potrebny katalyzator. Surové atmosféra, ktora vznikla
v retorte, sa d’alej zbavuje vlhkosti a podl'a potreby
esSte upravuje [7, 8].

3.4 Rozstiepeny amoniak

Je typom OA, ktora sa vyraba rozstiepenim synteticky
vyrobeného cpavku na zmes vodika a dusika pri
dodévani tepla vonkaj$im tepelnym zdrojom, teda
endotermickou reakciou. Velka vyhoda je, ze tato
atmosféra neobsahuje kyslik ani uhlik. Rosny bod
zavisi od vlhkosti vo vychodiskovom c¢pavku.
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Znizenie vlhkosti nie je zvlast tazké, robi sa to
absorpciou alebo chemickym suSenim. Nevyhodou
tejto atmosféry je vybusSnost a vysoka cena [8].
Pouziva sa preto iba pri tepelnom spracovani drahsich
typov oceli (s vysokym obsahom Ni, Cr). Lacnejsia
atmosféra na baze rozstiepeného amoniaku sa ziskava
¢iastocnym alebo uplnym spalovanim podielu vodika
v dalSom vyvija¢i (exotermickom). Pri odstraneni
vlhkosti méze atmosféra dosiahnut’ obsah dusik aj nad
99 %.

3.4 Dusik a vzicne plyny

St ako ochranné atmosféry pre bezn!1 prax tepelného
spracovania prili§ drahé. Priemyslovo dodavany dusik
obsahuje uréity podiel kyslika a vlhkost. Cistenie
dusika je nakladné, v realnych podmienkach sa neda
vzdy zarucit, ze do pece nevnikne vzdusny kyslik.
Preto je dobré ak pecné atmosféry obsahuju urcity
podiel plynu, ktory na seba viaze kyslik (vodik). Patria
tu vzacne plyny Ar a He [9].

3.5 Ohrev vo vakuu

Na ohrev vo vakuu sa pouzivaji vakuové pece. Tym,
7e sa tento ohrev deje v peci, v ktorej je produkt
obklopeny vakuom pocas spracovania, ma vela
vyhod. Najvicsia vyhoda je to, ze sa tam nenachadza
ziadny vzduch alebo iny plyn. Ich nepritomnost’ ma
za nasledok, ze nedochadza k oxiddcii, tepelnym
stratam a nedochadza ku kontaminacii produktu. To
umoznuje peci ohrievat materialy (kovy alebo
keramiku) na teploty az do 3000°C. Bezne sa
vyuzivaju pre zihanie, spekanie, tvrdé spajkovanie
alebo na tepelné spracovanie s vysokou konzistenciou
a nizkou kontaminaciou. Vyhodou vékuovej ochrany
je, ze sucliastky su obklopené tepelnym Stitom alebo
izolaciou. Je mozn4d reguldcia teploty, nizka
kontamindcia produktu whiikom, kyslikom a inymi
plynmi. Dochadza k odstrafiovaniu necistét pri
procese zahrievania, ¢im dochadza k tomu, Ze
kone¢ny produkt ma vacSiu Cistotu. Rychle
ochladzovanie produktu skratenie casu vyrobného
cyklu. Proces je mozné riadit’ opakovane pomocou
pocitacového systému [10].

4 OHREV V KUPELOCH

Kvapalné prostredia pre ohrev boli vo vel'kej miere
pouzivané v nedavnej minulosti. Teraz st vsak ¢im
d’alej tym viac nahradzované plynnymi prostrediami
a pouzivaju sa iba vo zvlastnych pripadoch. Kvapalné
prostredia pre ohrev pozname dva druhy:

1. Tavenina soli a hydroxidov.
2. Roztavené kovy (st vyuzivané zriedkavo).

Kvapalné prostredia maju vo vSeobecnosti niektoré
nesporné vyhody, avSak tie si prevazované
nevyhodami [11].



Vyhody:

1. Jednoduchost’ zariadenia.

2. Velmi Tlahké dosiahnutie odpovedajiuceho
chemického zlozenia a tym aj kvalitny ochranny
povrch vsadzky, ktory zabranuje vzniku okuji a
oduhliceniu.

3. Moznost’
(miesanie).

velmi kvalitnej regulacie teploty

4, Vel'mi dobra rovnomernost’ a intenzita ohrevu
vsadzky.
5. Nadlah¢ovanie vsadzky behom ohrevu.

6. Velmi I'ahk4d manipulacia so vsadzkami zvlast
pri nizkej hmotnosti.

Nevyhody:
1. Vysoka energetickd narocnost
vel’kych zariadeniach

zvlast  pri

2. Vel'mi problematickd bezpeénost a hygiena
prace. Kvoli ruénej manipulacii méze dojst’ k
vystreknutiu a pod.

3. V niektorych zvlastnych pripadoch vysoka
toxicita (roztavené olovo, kyanidové a barnaté
soli).

4. Problémy s toxickym odpadom.

5. Vysoké kordzne zat'azenie niektorych suciastok
zariadenia (chloridove pary) [12].

5 OHREV V ZABALE
Ohrev v zabale je najstar§$im, najjednoduchs$im, ale
suCasne aj najmenej spolahlivym spdsobom

vytvorenia umelého ochranného prostredia pri
ohreve. Podstata tohto spésobu spoéiva v tom, ze
ohrievand suciastka je po dobu ohrevu obklopena
tuhou zabalovou hmotou, ktora je schopnd viazat
kyslik. Stuciastky so zébalovou hmotou sa vkladaju do
utesnenych zvaranych krabic, po ukonceni ohrevu sa
suciastka vyberie. Manipulécia so zabalom vyzaduje
sktisenost’ a zru¢nost’ pracovnika, najmi vtedy ked’
nasleduje po tejto operacii kalenie [13].

Ako aktivny obalovy materidl sa pouziva drevené
uhlie alebo vypaleny koks. Vrstva zabalovej hmoty
ma hribku 15 mm az 30 mm. Cisté, drobné drevené
uhlie, rovnomernej zrnitosti, zbavené prachu a
okovin, je vhodnym zébalom az do teploty 800°C. Pre
vyssie teploty sa pouziva drobny, dobre vypaleny
hutnicky koks. Koks sa vypal'uje pri teplote o 50°C
vyssej ako bude jeho teplota pouzitia. Je vhodny pre
vSetky druhy nastrojovych oceli pri ohreve, a to do
teploty 1350°C. Je dobré chranit’” povrch suciastok
najmi tych leStenych najprv cCistym neglejenym
papierom a tenkou vrstvou vel'mi jemného koksu.
Pocas ohrevu reaguje vzduch uzavrety v krabici s
uhlikom v zébalovej hmote a vytvara sa tak zmes
oxidu uhlicitého a oxidu uholnatého. ZloZenie tejto
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zmesi zavisi od kvality zabalového materialu a od
teploty ohrevu a nie je presne regulovatelné. V
podstate to zavisi iba od empirickych skusenosti, i
bude atmosféra neutralna, oxidacna alebo
nauhlicujiica. V tomto spociva hlavna nevyhoda, t. j.
v mensej funkénej spolahlivosti. Dalsou nevyhodou
je zvySenie spotreby tepelnej energie pri ohreve,
pretoze sa zvySuju tepelné straty ohrevom pomocného
materialu (krabice, zabalova hmota) [14].
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