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Kurzfassung

Fir das Verfahren der iberkritischen NaBBoxidation zum oxidativen Schadstoffab-
bau werden korrosionsbesténdige Behélterwerkstoffe benétigt, die zudem noch
hochdruck- und temperaturbestdndig sein miissen. Auf dem Prinzip der Funk-
tionstrennung basierend werden als Werkstoffe zugelassene Materialen beschich-
tet, um sie vor Korrosion zu schiitzen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Reaktorwerkstoffe Inconel 625 und der Stahl
316L nach dem Pulverpack-Verfahren beschichtet und anschlieend oxidiert. Pul-
vermischungen unterschiedlicher Zusammensetzung wurden eingesetzt, Reak-
tionszeit und -temperatur wurden beim Beschichtungsproze sowie bei der an-

schlieflenden Oxidation variiert.

Gute Ergebnisse bezliglich Schichtdicke, Zusammensetzung und Haftung wurden
bei den 316L-Proben erzielt.

Abstract

Aluminizing of steel 316L and the Nickel-base alloy Inconel 625 and followed
by o high-temperature oxidation process

The supercritical water oxidation process of hazardous waste has to be
carried out in a reactor which is resistant against corrosion and high pressure and
temperature.

Pressure tube materials are coated for protection against corrosion. In this
work, the reactor materials Inconel 625 and steel 316L have been powder pack
aluminized. These coated specimens were subsequently oxidized. Powder mixtures
of different composition were tested, time and temperature of the coating and the
oxidation processes were varied.

Good results were obtained on the steel 316L in respect to thickness of the

layer, composition, and adherence on the steel.
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1. Einleitung

In der Technik fallen immer hdufiger sehr komplexe organische Verbindungen in
Abfallstrémen an, deren Abbau zu umweltvertriglichen Stoffen angestrebt wird.
Eine aussichtsreiche Methode ist die Oxidation von organischen Schadstoffen in
Uberkritischem Wasser [1-3].

Den tuberkritischen Zustand erreicht Wasser bei einer Temperatur von 374 °C und
einem Druck von 22,13 MPa. Unter diesen Bedingungen ist die Léslichkeit von
Kohlenwasserstoffen und Gasen in Wasser enorm hoch. Dagegen sind anorgani-
sche Verbindungen wie z. B. Salze in iiberkritischem Wasser nahezu unléslich.
Als Oxidationsmittel werden Og oder HoOg eingesetzt. Toxische Verbindungen
werden in 6kologisch unschédliche Stoffe wie Wasser, COg, Stickstoff, NoO und
anorganische Salze umgewandelt [4].

Neben weiteren Problemen bei dieser Technik ist die Materialfrage fiir die Reak-
toren noch ungeklart. Das Reaktormaterial mufl hochdruck- und temperaturbe-
stdndig sein. Des weiteren darf der Werkstoff von oxidierenden, korrosiven Lésun-
gen nicht unzuléssig stark angegriffen werden. Besondere Probleme bereiten die
Halogene Chlor und Fluor.

2. Korrosionsschutz bei Eisen-Nickel-Legierungen

Generell sind Eisenbasislegierungen mit hohem Chromgehalt durch die an der
Oberflache gebildete CrgOgs-Schutzschicht ausreichend besténdig gegen Oxida-
tionsmittel in einem Temperaturbereich von 600 bis 900 °C [5, 6]. Solche Legie-
rungen, wie z. B. die der 300er Reihe, finden in diesem Bereich weite Anwendung.
Bei sehr niedrigen Sauerstoffpotentialen (und hohen Schwefelpotentialen) kann
Chromoxid jedoch reduziert oder in Carbide umgewandelt werden [6], es bilden
sich dabei porése Schichten aus Oxiden und Carbiden. Ein besserer Korrosions-
schutz unter diesen Bedingungen ist durch eine thermodynamisch stabile AloOg3-
Schicht zu erwarten [7].

Die Herstellung von AlgO3-Oberflachenschichten kann z. B. durch gezielte Vor-
oxidation von Al-haltigen Legierungen erfolgen [6]. Voraussetzung hierfir ist
aber, daf diese Legierungen auch bei hohen Temperaturen und Driicken ihre gu-
ten mechanische Eigenschaften behalten und die Schichten dicht bleiben.

Eine Moglichkeit AlgOg-Schichten aufzubringen, ist die Beschichtung von Reak-
torwerkstoffen. Die Funktionstrennung ermoéglicht den Einsatz eines Grundwerk-
stoffes mit optimalen mechanischen Eigenschaften, der durch geeignete Beschich-
tung korrosionsbestindig gemacht wird. Fiir den Temperaturbereich unterhalb
900 °C verwendet man Eisen-Nickel-Legierungen. Oberhalb von 900 °C werden
Nickel-Basis-Legierungen eingesetzt, die auch bei hohen Temperaturen noch aus-
reichend hohe mechanische Festigkeit haben. Um eine gute Haftung des Oxids zu
erzielen, wird auf dem Basiswerkstoff zuerst eine Al-haltige Schicht aufgebracht,
deren Oberflache anschlieBend oxidiert wird. Zur Bildung dieser aluminiumhalti-
gen Schichten ist das Pulverpackverfahren eine weit verbreitete Methode.

3. Das Pulverpack-Verfahren

Das Pulverpack-Alitieren ist eine Beschichtungsmethode, die bei hohen Tempera-
turen ablduft [8]. Der Temperaturbereich liegt in der Regel zwischen 700 und
1100 °C, die Reaktionszeit bei 4 bis 8 Stunden. Meistens findet der Prozef} unter




gleichzeitigem Spililen mit Argon statt. Der zu beschichtende Werkstoff wird in ei-
ne Pulverpackmischung gepackt und anschlieend zur Reaktion in einen Ofen ge-
stellt. Die Pulverpackmischung besteht aus Metallpulver, dem sogenannten Spen-
dermaterial, einem Halogenid, dem Aktivator, und aus inertem Fullmaterial, vor-
wiegend AlgOs.

Das Metallpulver kann reines Aluminium sein, dann handelt es sich um einen
"high-Al-activity process". Setzt man eine Mischung aus Al mit verschiedenen
Metallen wie z. B. Fe, Cr, Ni, Si, Ti ein, so spricht man von einem "low-Al-activity
process" [9]. Somit kann durch die gewéhlte Zusammensetzung die Aktivitdt des
Aluminiums entscheidend beeinflufit werden.

Die Aktivatoren kann man in zwei Gruppen teilen [10]: Die Natriumhalogenide,
wie Na (F, Cl, Br, I) sowie auch AlFg, verbleiben bei tiblichen Verhéltnissen (1-10
Gew.-%) und Temperaturen von 800 bis 1100 °C im Pulver als kondensierte Pha-
sen. Wenn NH4F oder NH4F-HF verwendet wird, bildet sich durch Reaktion mit
Alein kristallines AlF3. Bei den verdampfbaren Aktivatoren Al(Cl, Br, I)g und
NHy(Cl, Br, I) ist dagegen eine nicht kondensierte Phase in dem Gemisch vorhan-
den. Die Zusammensetzung der Gasmischung, die sich im Pulver bildet, ist auf-
grund des kontinuierlichen Verlustes instabil.

Der gesamte Alitiervorgang wird in drei Teilschritte untergliedert; 1. Gasdiffu-
sion, 2. Oberfldchenreaktion und 3. Festkorper-Diffusion [8, 10]. Zuerst bildet sich
durch die Reaktion des Aluminiums mit dem Aktivator ein Aluminiumhalogenid
(als Gas), das zu der Probenoberfliche transportiert und dort zersetzt wird. Dabei
diffundiert das freigesetzte Aluminium in den Grundwerkstoff. Die sich bildende
Diffusionszone besteht aus intermetallischen Phasen, Fe/Ni-Aluminiden. Die
Dicke der Schicht und ihr Aluminiumgehalt wird durch die gewéhlte Reaktions-
zei’hund -temperatur sowie die Zusammensetzung der Pulverpackmischung kon-
trolliert.

4. Oxidation

Um eine Aluminiumoxidschicht auf der Oberflache der intermetallischen Phase
zu erhalten, mufl nach dem Alitierprozef} eine Hochtemperaturoxidation an Luft
angeschlossen werden. In der Literatur wird das Wachsen der AlgOg-Schicht kon-
trovers diskutiert. In [6] wird die Sauerstoffdiffusion nach innen fir die Schich-
tenbildung verantwortlich gemacht. Andere Autoren [5, 12] hingegen behaupten,
daB die Aluminiumdiffusion durch die Schicht der Hauptmechanismus des Mate-
rialtransports wihrend der Oxidation ist, was ein Wachsen der Schicht nach au-
Ben zur Folge hat.

Sigler [12] und Stott et al. [13] machen den tatsédchlich ablaufenden Oxidations-
mechanismus von der Zusammensetzung der intermetallischen Phase abhéangig.
Die Sauerstoffdiffusion nach innen wird durch Verunreinigungen des Oxidations-
gases [11] oder durch Zugabe von Seltenerdmetallen wie z. B. Y erhoht [12]. Dies
flihrt zu einer besseren Haftung der Oxidschicht auf dem Basiswerkstoff.

5. Experimenteller Teil
5.1 Versuchsdurchfithrung

Aufgrund der spiteren Anwendung als Reaktorwerkstoff bei der iiberkritischen
NafBoxidation wurden zwei hochtemperaturbestindige Werkstoffe ausgewéhlt -
austenitischer Stahl 316L und die Nickel-Basis-Legierung Inconel 625 (Tab. 1).
Die gewahlten Geometrien der Proben sind bei dem Werkstoff 316L Blechproben




(29x15x1 mm) und drei Rohrproben mit einem Innendurchmesser von 7,8 mm und
einer Linge von 50 mm (Proben 11, 12 und 13 in Tab. 2), bei Inconel 625 Rohrpro-
ben mit einem Innendurchmesser von 8,45 mm und einer Lénge von 48,1 mm
(Proben 9 und 10 in Tab. 2).

Tab.1: Zusammensetzung der Werkstoffe (in Gew.-%)

316 LL C: 0,011 | Si:0,69 | Mn:1,74 | S:0,006 P: 0,022

Ni: 11,70 {Cr: 16,87 |Mo: 2,25 |Cu: 0,05 |Fe:bal.
Inconel 625 C:0,1 Si: 0,5 Mn: 0,25 |Fe: 5,0 Cr: 21,5
Ni: 60,5 [S:0,015 |Mo:9 Al: 0,25 |Nb/Ta: 3,65

Tab.2: Parameter der Warmebehandlung

Mischung Temperatur [°C] Zeit [h] Probe/ Werkstoff

2.1 800 4 1,2,13*/ 316L
2.2 800 4 3,4/ 316L

2.1 800 8 5, 6/ 316L

2.2 800 8 7,8/ 316L

2.1 1000 4 14,15/ 316L

2.2 1000 4 16,17/ 316L

1.1 1000 8 9%/ Inc.625

1.2 1000 8 10*/ Inc.625

2.1 1000 8 18,19, 11*/ 316 L
2.2 1000 8 20,21,12%/ 316 LL
* Rohrproben

Bei der Auswahl der Pulvermischungen wurde bewufit auf das Element Chrom
verzichtet. Die Oxidation wiirde eine Anreicherung von Chrom neben Aluminium
in der Oxidschicht bewirken. Im Gegensatz zu AlgOg ist aber CroOg unter diesen
Bedingungen nicht bestdndig. CrgOg reagiert mit Chlor zu leicht fliichtigen Chro-
mylchloriden und ist somit als Korrosionsschutz ungeeignet. Eisen und Nickel
reagieren unter diesen Bedingungen nicht bzw. nur wenig mit Sauerstoff. Folglich
werden diese Elemente auch nicht in die Oxidschicht eingebaut.

Vor dem Alitieren wurden die Proben in einer Losung aus 850 ml HoO, 100 ml
HNOg3 und 50 ml HF gebeizt und anschlieBend mit Aceton im Ultraschallbad ge-
reinigt. Danach wurden die sauberen Proben senkrecht in einen mit der Pulver-
mischung gefiillten Keramiktiegel hineingestellt. Nach Erreichen der Reaktions-
temperatur wurden die so bestiickten Tiegel in den Ofen gestellt und unter konti-
nuierlichem Spiilen von Argon wéirmebehandelt. In Tab. 2 sind die gewéhlten
Versuchsparameter jeder einzelnen Probe aufgelistet, in Tab. 3 wird die Zusam-
mensetzung der eingesetzten Pulvermischungen angegeben. Die Versuchspara-
meter (Zeit, Temperatur, Zusammensetzung der Pulvermischung) wurden vari-
iert, um verschiedene Schichtdicken und Aluminiumgehalte an der Oberfldache
und in der Schicht zu erhalten.




Nach dem Alitieren wurden alle Proben der Linge nach halbiert, um (Kap. 4.2) an
einer Hélfte jeder Probe Nachuntersuchungen durchzufiithren. Die andere Halfte
wurde an Luft bei 950 °C 20 Stunden oxidiert und anschlielend analysiert.

Tab.3: Zusammensetzung der verwendeten Pulvermischungen (in

Gew.-%)
Mischung | AloOg NH4C1 Al Fe Ni
1.1 63 2 10,5 10,5 14
1.2 63 2 20 5 10
2.1 63 2 10,5 14 10,5
2.2 63 2 20 10 5

5.2 Versuchsauswertung

Alle Proben wurden sowohl nach dem Alitieren als auch nach der Oxidation mit
folgenden Methoden nachuntersucht:

- metallographische Bilder in 200-facher Vergroflerung von gedtzten Schliffen

- Rasterelektronenmikroskopie (REM) an den Oberfl4chen

- Energiedispersiver Analyse® (EDX) zur Bestimmung der Oberfldchenzu-
sammensetzung.

*) Auf jeder Probe wurden drei Messungen an verschiedenen Stellen auf der Ober-
flache durchgefiihrt. Die daraus gebildeten Mittelwerte werden graphisch darge-
stellt.

6. Ergebnisse
6.1 Alitierte Proben

Generell war die Gewichtszunahme der Proben, die mit Mischung 2.2 alitiert wur-
den, immer grofler als bei den mit 2.1 alitierten Proben (bei sonst gleichen Reak-
tionsbedingungen - Temperatur, Zeit). Im folgenden werden die erzielten Resulta-
te aus den verschiedenen Nachuntersuchungen im einzelnen aufgefiihrt.

6.1.1 Metallographie

Die mit Mischung 2.1 behandelten Proben zeigen gleichméfBige Schichten, die frei
von Rissen und Poren sind. Die Verdoppelung der Reaktionszeit von 4 auf 8 Stun-
den hat bei 800 °C eine Schichtdickenzunahme von 50 auf 60 pm zur Folge. Das
Alitieren bei 1000 °C liefert unabhéngig von der Reaktionszeit Schichtdicken von
ca. 130 bis 140 pm. Alle Schichten sind ohne Risse. In Abb. 1a, b und 2a, b sind die
gedtzten Querschliffe der unterschiedlich behandelten Proben abgebildet.

Die mit Mischung 2.2 behandelten Proben weisen zweilagige Schichten auf. Die
Schichten haben eine gleichméBige Dicke entlang der Probe, allerdings haben
sich in der 4uBeren Lage bei 800 °C Reaktionstemperatur Risse gebildet (Abb. 3a,




b). Bei den Proben, die bei 1000 °C behandelt wurden, befinden sich in der 4ufleren
Lage keine Risse, aber Hohlrdume, die zum Teil durch partielles Herauslésen von
Kornern bei der metallographischen Prédparation entstanden sind (Abb. 4a, b). Die
Schichtdicke wird bei Mischung 2.2 entscheidend durch die gewédhlte Reaktions-
zeit beeinfluf3t. Bei 800 °C ist die Schichtdicke nach 4 h 70 ym, nach 8 h betrégt sie
ca. 125 pm. Bei 1000 °C ist die Zunahme der Schichtdicke bei doppelter Zeit zwar
nicht mehr ganz so ausgeprégt, aber mit 220 pm nach 4 h und 285 pm nach 8 h im-
mer noch deutlich erkennbar.

Die erzielten Schichtdicken auf dem 316L Stahlrohr sind deutlich geringer als bei
den Blechproben, und sind ebenfalls mafBigeblich von der verwendeten Mischung
abhéngig. Mit Mischung 2.1 wird nach 4 h bei 800 °C und nach 8 h bei 1000 °C eine
Schichtdicke mit 10 bzw. 15 pm erreicht (Abb. 5 a, b). Das mit Mischung 2.2 ali-
tiefx“i(sz lglg)hr (8 h, 1000 °C) weist eine 65 pm dicke, gut haftende, porenfreie Schicht
au .5oe).

Die Innenbeschichtungen auf dem Werkstoff Inconel 625 weisen keine gute Haf-
tung auf. Die Schichtdicke auf den Inconel 625 Rohrinnenseiten ist extrem von
der eingesetzten Mischung abhédngig. Bei 1000 °C 8 h lang wird mit Mischung 1.1
eine ca. 10 pym dinne Schicht aufgebracht (Abb. 6 a), mit Mischung 1.2 wird bei
gleicher Reaktionszeit und -temperatur eine 80 pm dicke Beschichtung herge-
stellt (Abb. 6 b). Diese dickere Schicht ist zweilagig.

In Tab. 4 sind fur alle alitierten Proben die Ergebnisse der metallographischen
Untersuchungen zusammengestellt.

Tab.4: Diezusammengefafiten Ergebnisse aus den metallographischen
Schliffbildern der Proben, alitiert bei

a) 800 °C
Probe 1 2 3 4 5 6 7 8 13*
Schichtdicke (um) | 50 35 70 65 60 70 | 110 | 125 | 15
Haftung gut | gut | gut { gut | gut gut | gut [ gut | gut
Risse nein | nein | ja ja | nein | nein | ja ja | nein
* Rohrprobe
b) 1000 °C
Probe 14 15 16 17 18 19 20 21
Schichtdicke (um) |130 140 220 220 130 130 285 310
Haftung gut gut | gut | gut | gut | gut | gut | gut
Risse nein | nein | nein | nein | nein | nein | nein | nein
Probe 9% 10% 11* 12%
Schichtdicke (um) |10 80 15 65
Haftung schlecht schlecht gut gut
Risse nein nein nein nein

* Rohrproben




6.1.2 EDX-Oberflichenanalyse

Die mit EDX gemessenen Werte der Oberflichenzusammensetzung wurden ge-
mittelt und sind in Abb. 7 und 8 dargestellt. Bei den Proben 14 bis 21 ist eine gro-
e Streuung in den gemessenen Werten erkennbar (bis 28 Atom.-%). In einigen
Fillen ist ein Konzentrationsgradient auf den Probenoberfldchen vorhanden. Mit
Mischung 2.2 ist der Oberfldchenanteil an Al bei 800 °C héher als bei Mischung
2.1, bei 1000 °C werden dagegen mit Mischung 2.1 gr6Bere Konzentrationen von
Al an der Oberflidche gemessen.

Der Chromgehalt an der Oberfldche war bei allen Proben im Bereich von 3 bis 8

Atom.-%, unabhédngig von der eingesetzten Mischung. Diese relativ hohe Chrom-

konzentration an der Oberfliche wird durch eine Diffusion dieses Elements aus

dem Grundwerkstoff hervorgerufen. Der Nickelgehalt war an der Oberfléche aller

dProben unter 1 Atom.-% und ist deshalb nicht in die Diagramme eingefiigt wor-
en,

6.2 Ergebnisse der Oxidation
6.2.1 Metallographie
Diffusionsschicht

Die Dicke der Diffusionsschicht hat nach dem Oxidieren bei allen Proben zuge-

nommen. Die Zunahme war im Verhéltnis zur urspringlichen Schichtdicke bei

gen Proben 1 bis 8 (alitiert bei 800 °C) grof3er als bei den Proben 14 bis 21 (alitiert
ei 1000 °C).

Die Proben, die mit Mischung 2.1 alitiert wurden, weisen auch nach der Oxidation
gleichméfBige Schichten ohne Risse und Poren auf (Abb. 9a, b und 10a, b). Bei den
Proben, die mit Mischung 2.2 alitiert wurden, sind nach der Oxidation mehrlagige
Schichten mit Hohlrdumen in der 4ufleren Zone vorhanden (Abb. 11a, b und 12a,
b). Das Geflige und die Schichtdicke der Proben 14 bis 21 nach dem Alitieren und
der Oxidation waren aufgrund des dhnlichen Temperaturbereichs (1000 °C und
950 °C) vergleichbar.

Die Querschliffe von den Rohrproben sind in Abb. 13 und 14 dargestellt. Aufdem
Werkstoff Inconel 625 (Probe 10) ist eine schlecht haftende Schicht erkennbar
(Abb. 13b), auf Stahl 316L hat sich eine 245 pm dicke, zweilagige Schicht (Abb.
14) gebildet. In Tab. 5 ist die Dicke der Diffusionsschicht sowie die Giite der Haf-
tung flr die einzelnen Proben nach dem Oxidationsexperiment (950 °C, 20 h an
Luft) zusammengestellt.

Tab.5: Metallographische Ergebnisse der alitierten Proben nach 20 h
Oxidation an Luft

a) alitiert bei 800 °C

Probe 1 2 3 4 5 6 7 8 13*

Schichtdicke (um) | 140 75 250 | 210 | 170 | 140 | 250 | 265 |15
Haftung gut | gut | gut | gut | gut | gut | gut [ gut [gut




b) alitiert bei 1000 °C

Probe 14 | 15 | 16 | 17 [18+ |19+ | 20 | 21
Schichtdicke (um) | 160 | 160 | 305 | 315 | 155 | 145 | 385 | 360
Haftung gut | gut [ gut [ gut | gut | gut | gut | gut
Probe 9* 10% 11% 12%

Schichtdicke (um) |40 75 20 245
Haftung gut |schlecht |gut [gut
* Rohrproben

+ Schicht ist ortlich abgeplatzt

Oxidschicht

Die Beurteilung der Oxidschicht mittels metallographischer Schliffbilder gestal-
tet sich schwierig, da die meist sehr diinnen Oxidschichten sich nur schwer vom
Einbettmittel unterscheiden lassen. In Tab. 6 ist die Charakterisierung der Oxid-
schichten (Dicke und Aussehen) auf verschiedenen Proben zusammengestellt.

Tab. 6: Charakterisierung der Oxidschichten anhand metallographischer Bilder

a) alitiert bei 800 °C
Probe 1 3 5 8 13*
Oxidschichtdicke| 1-2pm ca.1lum sehr diinn 1-5pm 2-3um
Beurteilung gleichmaBig | gleichmiBig [unregelmaBig|unregelmiBig| oft abgeplatzt
b) alitiert bei 1000 °C
Probe 15 17 18 20
Oxidschicht (pm) |1-10pm 2-3um 1-10pm ca.lpum
Beurteilung sehr rauh relativ rauh, relativ
gleichmaBig ungleichmiBig | gleichmiBig
Probe 9* 10% 11* 12*
Oxidschicht (um) [ca.2pm ca. 2 pum 1-2pm sehr diinn
Beurteilung gleichmiBig | gleichmafig sehr glatt | unregelmaBig,
rauh

* Rohrproben




Die bei 800 °C fur 4 h alitierten und anschliefend oxidierten Blechproben (Probe 1
und 3) bilden gleichméBige und gut haftende Oxidschichten auf der Diffusions-
schicht. Die Proben 5 und 8 (bei 800 °C, 8 h alitiert) haben zum Teil sehr diinne
Oxidschichten mit sehr unregelméafBiger Oberfliche.

Die bei 1000 °C mit Mischung 2.1 alitierten Proben, Nr. 15 und 18, haben eine
sehr rauhe Oberflache und die Oxidschichtdicke liegt zwischen 1 und 10 pm, was
auf eine sehr schlechte Haftung der Oxidschicht hindeutet. Dagegen sind die mit
Mischung 2.2 alitierten Proben zwar mit einer relativ diinnen Oxidschicht be-
deckt, aber diese ist sehr gleichmé&Big und glatt.

Die alitierten Rohrproben zeigen andere Ergebnisse nach der Oxidation als die
Blechproben. Die bei 1000 °C mit Mischung 2.1 8 h lang alitierte Rohrprobe weist
eine gleichméfBig dicke und sehr glatte Oxidschicht auf. Probe 12 (mit Mischung
2.2 unter gleichen Bedingungen alitiert) ist dagegen mit einer rauhen und extrem
dinnen Oxidschicht bedeckt.

Bei den Inconel-Rohren wird unabhéngig von der zuvor eingesetzten Alitiermi-
schung eine gleichméfig, ca. 2 pm dicke Oxidschicht mit guter Haftung auf der
Diffusionsschicht detektiert.

6.2.2 Rasterelektronenmikroskopie

Im REM ist die typische Oberfldchenstruktur fir AloO3 an Probenoberfldchen zu
erkennen, Stellvertretend sind in Abb. 15a und b die REM-Aufnahmen der Pro-
benoberflache von einer alitierten und oxidierten Oberfliache auf Stahl 316L abge-
bildet. Die Nadelstruktur ist typisch fiir AlpOg-Kristalle.

6.2.3 EDX-Oberflichenanalyse

Bei den Proben 1 bis 8 (alitiert bei 800 °C) stieg der Al-Gehalt an der Oberfliche
deutlicher (Abb. 16) als bei den Proben 14 bis 21 (Abb. 17). Auch hier ist eine
Streuung der Meflwerte vorhanden.

Bei den Proben 18 und 19 sind die Schichten 6rtlich abgeplatzt. An diesen Stellen
wurde erwartungsgemé4f ein sehr niedriger Al-Gehalt (unter 7 Atom.-%) an der
Oberfliache gemessen. Deshalb wurden diese Werte zur Mittelwertbildung nicht
herangezogen. Der Chromgehalt an der Oberfliche wurde durch den Oxidations-
prozefl nicht verdndert. Der Nickelgehalt ist nach wie vor unter 1 Atom.-%, in ei-
nigen Féllen sogar unterhalb der Nachweisgrenze. Deshalb wurde auch hier auf
den Eintrag in die Diagramme verzichtet.

7. Diskussion
7.1 Alitierte Proben

Die Dicke der Alitierschicht ist von der gewédhlten Reaktionstemperatur und -zeit
sowie von der eingesetzten Mischung abhéngig: Bei hoheren Temperaturen (kon-
stanter Mischung) sind die gebildeten Schichten dicker als bei niedrigeren Tempe-
raturen. Der Einfluf} der Reaktionszeit ist von der eingesetzten Mischung abhén-
gig. Bei Mischung 2.1 hat eine Verdoppelung der Reaktionszeit kaum Auswirkun-
gen auf die Schichtdicke, bei Mischung 2.2 dagegen bewirkt eine Verldngerung
der Reaktionszeit die Bildung deutlich dickerer Schichten. Die Homogenitat ist
ebenfalls von der eingesetzten Mischung abhingig. Mit Mischung 2.1 werden ein-
lagige Schichten hergestellt, mit Mischung 2.2 wird eine zweilagige Schichtstruk-
tur auf der Oberflidche erzeugt. Bei gleichen Reaktionsbedingungen sind die mit




Mischung 2.2 hergestellten Schichten immer deutlich dicker als die mit Mischung
2.1.

Die Alitierschichten auf Stahlrohren ist zwar deutlich diinner als bei den Blech-
proben, aber sie sind gleichmé&Big dick, haben keine Risse und haften gut auf dem
Basismaterial. Auch bei den Rohren werden mit der Alitiermischung 2.2 dickere
Schichten als mit Mischung 2.1 erzielt.

7.2 Alitierte und oxidierte Proben

Gut haftende Oxidschichten mit einer gleichmé8igen Oberflache und Dicke konn-
ten bei folgenden Blechproben gefunden werden:

- Proben, die bei niedrigen Temperaturen (800 °C) und kurzen Zeiten (4 h) ali-
tiert wurden; unabhingig von der eingesetzten Mischung (2.1 oder 2.2)-
Proben, die mit Mischung 2.2 bei 1000 °C 8 h alitiert wurden.

Gute Ergebnisse konnten ebenfalls bei den Rohrproben mit den nachstehend auf-
gefiihrten Reaktionsbedingungen erzielt werden:

- Die mit Mischung 2.1 bei 1000 °C 8 h alitierte Stahlrohrprobe hat eine glatte,
kontinuierlich dicke Oxidschicht auf der intermetallischen Zwischenschicht.

- Die Sandwichstruktur - Basiswerkstoff, Diffusionsschicht, Oxidschicht - auf
alitierten, oxidierten Inconel-Rohren zeigt gute Haftung und gleichméBige
Schichtdicken aller Schichten, unabhéngig von der eingesetzten Mischung.

Es wurden immer mehrere Proben unter gleichen Bedingungen alitiert. Obwohl
die gleichen Reaktionsbedingungen eigentlich zu gleichen bzw. mindestens zu
dhnlichen Ergebnissen fiihren sollten, schwanken die Werte der Schichtdicken
und die der Al-Gehalte an der Probenoberfliache (bis zu 20 Atom.-%). Wahrschein-
lich ist die Anderung der Gaszusammensetzung wihrend des Alitierprozesses da-
fur verantwortlich. Durch Einsatz nicht verdampfbarer Aktivatoren kann die
Gaszusammensetzung konstant gehalten werden.

Es wurden auch Rohrproben von einer Lange von 50 cm von innen behandelt, je-
doch bei dieser Linge war der Gastransport so eingeschrankt, das nach relativ
kurzer Zeit die Pulvermischung explosionsartig aus dem Rohr geschleudert wur-
de, obwohl die Reaktionstemperatur bei weitem noch nicht erreicht war. Auch fur
die Innenbeschichtung von Rohren bietet sich die Verwendung von nicht ver-
dampfbaren Aktivatoren an, um den Gasdruck im Inneren des Rohres moglichst
gering zu halten.

8. Zusammenfassung

Gute Ergebnisse bei den Blechproben hat die Behandlung in Mischung 2.1 (so-
wohl bei 800 °C als auch bei 1000 °C, 4 h und 8 h) und nachtragliche Oxidation ge-
zeigt. Der Aluminiumgehalt an der Oberflidche war zwischen 35 und 75 Atom.-%
und die Schichten waren ohne Risse und Poren. Die Schichten haben nach der
Oxidation ausreichende (meistens 140-170 pm) und gleichméfige Dicke. Es wére
sinnvoll an diesen Proben Tiefenprofile durchzufiithren.

Bei den Stahlrohren wurden bei gleichen Versuchparametern immer dinnere Dif-
fusionsschichten erzeugt als bei den Blechproben. Der Ergebnisse waren aber die
gleichen. Alitiert man mit Mischung 2.2, so werden dickere Schichten als mit Mi-
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schung 2.1 erhalten. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Schichtdicke zu,
und nach der 20 h Oxidation an Luft bei 950 °C wird ebenfalls eine dickere Diffu-
sionsschicht registriert.

Die Diffusionsschicht, die im Inneren der Inconelrohre durch Alitieren aufge-
bracht wurde, haftete nur sehr schlecht auf dem Grundwerkstoff. Erst durch die
anschliefende Oxidation, die ja einem Diffusionsprozef} gleichkommt, konnte eine
deutliche Verbesserung der Haftung erreicht werden.

Es konnte gezeigt werden, dal} das Alitieren von kurzen Rohren mit einem Durch-
messer von 8 mm machbar ist. Allerdings muf3 fiir l4ngere Rohre ein anderer Ak-
tivator eingesetzt werden.

An allen alitierten Probenoberflichen konnte mit Hilfe der Hochtemperaturoxi-
dation eine AlgOg-Deckschicht ausgebildet werden. Je nach dem vorausgegange-
nen Alitierprozefl (Mischungszusammensetzung, Reaktionszeit und -temperatur)
haftete die Oxidschicht besser oder schlechter auf der Diffusionsschicht. Eine Op-
timierung der verschiedenen Arbeitsschritte (Alitierproze3 und Oxidation) steht
in jedem Fall noch aus.
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Abb. 1:  Metallographische Bilder von 316-Stahl, der bei 800 °C mit
Mischung 2.1 alitiert wurde
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Abb. 3:  Metallographische Bilder von 316-Stahl, der bei 800 °C mit
Mischung 2.2 alitiert wurde
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Abb. 4:  Metallographische Bilder von 316-Stahl, der bei 1000 °C mit
Mischung 2.2 alitiert wurde




Abb. 5:
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c) 8 h alitiert bei 1000 °C in Mischung 2.2

Metallographische Bilder von alitierten 316-Stahl-Rohren
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a) Mischung 1.1

b) Mischung 1.2

Abb. 6:  Metallographische Bilder von Inconel 625-Rohren, die 8 h bei
1000 °C alitiert wurden
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Abb. 7:  Oberflichenzusammensetzung nach dem Alitieren bei 800 °C
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Abb. 8:  Oberflichenzusammensetzung nach dem Alitieren bei 1000 °C




Abb. 9:
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Metallographische Bilder von 316-Stahl (alitiert bei 800 °C in
Mischung 2.1) und anschlieBend oxidert (950 °C, 20 h, an Luft)
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Abb. 10: Metallographische Bilder von 316-Stahl (alitiert bei 1000 °C in
Mischung 2.1) und anschlieBend oxidert (950 °C, 20 h, an Luft)
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Abb. 11: Metallographische Bilder von 316-Stahl (alitiert bei 800 °C in
Mischung 2.2) und anschlieBend oxidert (950 °C, 20 h, an Luft)
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Abb. 12: Metallographische Bilder von 316-Stahl (alitiert bei 1000 °C in
Mischung 2.2) und anschlieBend oxidert (950 °C, 20 h, an Lutft)
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a) Mischung 1.1

b) Mischung 1.2

Abb. 13: Metallographische Bilder von Inconel 625-Rohren (alitiert bei
1000 °C, 8 h) und anschlieBend oxidiert (950 °C, 20 h, an Luft)




25

1

hung 2.

1SC

Mi

°Cin

1000

i

b) 8 h alitiert be

2

hung 2.

1SC

Mi

.

mn

1000 °C

c) 8 h alitiert bei

ierten

ieflend oxi

tierten und anschl

ilder von ali

he B

1SC

.

Metallograph
316-Stahl-

Abb. 14

Rohren



26

a) 500-fache VergroBerung

b) 1000-fache VergroBerung

Abb. 15: REM-Aufnahme der oxidierten Oberfldche von einer alitierten Probe
(Mischung 2.2, 8 h, 1000 °C) und anschlieBend oxidiert (950 °C,
20 h, an Luft)
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Abb. 16: Oberflichenzusammensetzung nach der Oxidation (Proben bei
800 °C alitiert)




Atom.-%

80

28

70

60

50

40 4

30 4

20 4

10 4

Abb. 17: Oberflichenzusammensetzung nach der Oxidation (Proben bei
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