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Zusammenfassung

Zur Uberfiihrung von Klarschlammaschen in phosphorhaltige Diingemittel wurde an
der BAM ein Prozess entwickelt, bei dem die in der Asche noch enthaltenen Schwer-
metalle in einem Drehrohrofen bei Temperaturen von 1000°C durch einen hochchlor-
haltigen Luftstrom in fliichtige Chloride Uberflihrt und entfernt werden. Die Anwendung
dieses Prozesses im industriellen Mal3stab setzt die Verwendung von Werkstoffen
voraus, die unter den extremen Korrosionsbedingungen ausreichend bestandig sind.
Derzeit sind solche Werkstoffe nicht auf dem Markt.

Ziel des Projektes war es, einen unter den Prozessbedingungen bestandigen Werk-
stoff zu finden. Dazu wurden alitierte Nickelbasislegierungen und Siliziumcarbid- und
Korundbasierte Keramiken unter statischen und dynamischen Bedingungen unter-
sucht. In den statischen Versuchen wurde der Einfluss der chlorhaltigen Atmosphare
und der KSA auf die chemische Bestandigkeit der untersuchten Materialien betrachtet.
In den dynamischen Versuchen wurden die Proben zusatzlich zur chemischen noch ei-
ner abrasiven Belastung durch eine bewegte Klarschlammascheschicht unterzogen.
Fir eine effektive Schwermetallentfrachtung der Klarschlammasche sind Chlorkon-
zentrationen von mindestens 10% bei 1000°C erforderlich. Unter diesen Bedingungen
zeigen alitierte Nickelbasislegierungen, die sich bei Chlorgehalten bis zu 5% und
800°C gut bewahrt haben, jedoch bereits in den statischen Korrosionsversuchen eine
mangelnde Bestandigkeit. Durch eine zusatzliche abrasive Belastung wird die Schutz-
schicht so schwer beschadigt, dass der Werkstoff seinen Korrosionsschutz verliert und
vollstandig zerstort wird. Auch die untersuchten SiC-Keramiken wiesen bei 1000°C
und 10% CI; eine unzureichende Bestandigkeit auf. Hier kommt es durch den Kontakt
mit Komponenten aus der Klarschlammasche zur Erweichung der aul3eren, passivie-
rend wirkenden, SiO,-Schicht und zur Herausldsung des in allen Werkstoffen vorhan-
denen ,freien“ Siliziums durch das Chlor. Unter zusatzlicher abrasiver Belastung wird
das Gefuge dadurch nachhaltig beschadigt oder sogar vollstandig zerstort.

Eine ausgezeichnete Bestandigkeit wurde dagegen fur Korund gefunden. Sowohl un-
ter statischen als auch unter dynamischen Bedingungen kann keine chemische Scha-
digung festgestellt werden. In den dynamischen Versuchen bewirkt lediglich die Ab-
rasion einen geringfligigen Materialabtrag. Als Werkstoff fir die Behandlung von Klar-
schlammasche bei hohen Temperaturen und Chlorgehalten von 10% bietet somit nur
Korund eine ausreichende Bestandigkeit; sowohl alitierte Nickelbasislegierungen als
auch SiC-basierte Keramiken sind fur diesen Zweck ungeeignet. Gegenuber Korund
als Werkstofflosung bestehen aufgrund seiner hohen Bruchgefahr und seiner Porositat
jedoch erhebliche sicherheitsrelevante Bedenken. Daruber hinaus ist die Herstellung
ausreichend grofer Bauteile aus Korund derzeit nicht realisierbar. Obwohl ein Werk-
stoff mit sehr guter Bestandigkeit im Projekt gefunden wurde, kann keine Empfehlung
fur eine geeignete Werkstofflosung gegeben werden. Durch die Forschungsarbeiten in
diesem Projekt wurden jedoch wertvolle Erkenntnisse gewonnen, die die Grundlage fur
ein bereits beantragtes und von den Gutachtern befurwortetes Anschlussprojekt bil-
den. Das Ziel des Projektes wurde somit teilweise erreicht.
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1. Hintergrund

Klarschlamme fallen in groRen Mengen als Abfallprodukt bei der Abwasserreinigung
an und bieten sich aufgrund ihres hohen Gehalts an wichtigen Pflanzennahrstoffen
fur den Einsatz als Dlingemittel an. Da sie aber neben diesen positiven Bestandteilen
auch zum Teil hohe Mengen organischer und anorganischer Schadstoffe enthalten,
ist die landwirtschaftliche Nutzung biogener Abfallstoffe inzwischen umstritten. Infol-
gedessen werden Klarschlamme zunehmend einer Verwertung zugefuhrt, bei der die
enthaltenen Nahrstoffe, insbesondere Phosphor, verloren gehen (z.B. bei der Ver-
wertung in Zementwerken oder der Deponierung nach vorangegangener Verbren-
nung). Angesichts der Endlichkeit der mineralischen Phosphorlagerstatten und der
zu erwartenden Preissteigerungen auf dem Weltmarkt wird eine Ruckgewinnung und
Kreislauffhrung dieses Rohstoffs aber immer interessanter [1].

Ein von der BAM Bundesanstalt fir Materialforschung und -prafung im Zuge des EU-
Projekts SUSAN entwickeltes thermochemisches Verfahrenskonzept zur Behandlung
von Klarschlammasche soll zuklinftig die grotechnische Herstellung von phosphor-
haltigen Dungemitteln aus Klarschlammaschen ermdglichen. Dazu wird die Klar-
schlammasche in einem Drehrohrofen einem chlorhaltigen Luftstrom bei Temperatu-
ren zwischen 800°C und 1000°C ausgesetzt. Die in der Klarschlammasche noch ent-
haltenen Schwermetalle werden in flichtige Chloride Uberflhrt und in einer Gaswa-
sche abgeschieden. Um neben den Schwermetallen Cadmium, Blei, Quecksilber,
Kupfer, Zink und Zinn auch die Extraktion von Chrom und Nickel zu ermdglichen,
mussen Chlorgehalte von mindestens 10 Vol.-% eingestellt werden [2,3,4,5]. Unter
diesen Bedingungen wird das Reaktormaterial sowohl chemisch als auch mecha-
nisch aulderordentlich beansprucht. Es darf weder mit dem bei hohen Temperaturen
hochreaktiven Chlor noch mit den Komponenten der Klarschlammasche oder den
wahrend der Behandlung gebildeten flichtigen Metallchloriden reagieren. Daruber hi-
naus durfen keine Komponenten aus dem Werkstoff in die Klarschlammasche gelan-
gen, die die Qualitat des Produktes beeintrachtigen konnten. Die Bestandigkeit des
Werkstoffes wird damit zu einer SchlUsselfrage, die dartber entscheidet, ob der im
Labormalistab erarbeitete Prozess grofdtechnisch umgesetzt werden kann.

Das Ziel des Projektes bestand darin, fur die grof3technische Umsetzung geeignete
Werkstofflosungen fur sauerstoffhaltige Atmospharen mit hohen Cl>-Gehalten bei
Temperaturen bis 1000°C zu finden. Fir die geplanten Untersuchungen wurden
metallische Werkstoffe mit hohen Aluminiumgehalten (Ausbildung thermodynamisch
hochgradig stabiler Al,O3s-Schichten) sowie keramische Materialien auf Aluminium-
oxid- und Siliziumcarbid-Basis ausgewahilt.



2. Ausgangsmaterialien

2.1. Keramische Materialien

Im Rahmen des Projekts wurden ein Korundwerkstoff der Firma LWK-PlasmaCera-
mic GmbH sowie eine NSiC-, eine SiSiC-Keramik und zwei C/SiC-Versuchswerkstof-
fe der Firma Schunk Kohlenstofftechnik GmbH untersucht. NSiC unterscheidet sich
in der Herstellung von den anderen SiC-Keramiken vor allem durch einen zusatzli-
chen Nitrierungsschritt bei ca. 1400°C, in dem das anfanglich metallische Silizium zu
Siliziumnitrid umgesetzt wird und damit eine Bindung zwischen den Siliziumcarbid-
kornern ausbildet. AnschlieRend wird auf dem Material oberhalb 1200°C in oxidieren-
der Atmosphare eine dunne, glasige Oxidationsschutzschicht erzeugt.

Aluminiumoxid (Al,O3) hat ein sehr breites Anwendungsgebiet und ist der technisch
wichtigste oxidkeramische Werkstoff. Dicht gesintertes Aluminiumoxid zeichnet sich
durch seine hohe Festigkeit und Harte, Temperaturstabilitdt und eine groRe Ver-
schleil3- und Korrosionsbestandigkeit auch bei hohen Temperaturen aus. Als Oxid-
werkstoff ist es bis nahe seiner Schmelztemperatur in Luft und oxidierender Atmo-
sphare bestandig. Uber das Korrosionsverhalten gegeniiber Chlorgas ist allerdings,
wie bei anderen Keramiken auch, nur wenig bekannt.

Siliziumcarbide sind die mit Abstand wichtigsten carbidischen Keramiken. Sie werden
je nach Anwendung in diversen Varianten hergestellt, zeichnen sich aber alle durch
die typischen Eigenschaften des Siliziumcarbids aus: sehr hohe Harte und Ver-
schleillbestandigkeit, Korrosions- und Oxidationsbestandigkeit auch bei hohen Tem-
peraturen, gute Temperaturwechselbestandigkeit, Warmedehnung und sehr hohe
Warmeleitfahigkeit, insbesondere bei hohen Temperaturen.

2.2. Nickelbasislegierungen

Fir die Untersuchungen im Rahmen des Projekts wurden von der Firma Schmidt +
Clemens GmbH + Co. KG die drei Versuchslegierungen 48M29, 49M30 und 58M35
zur Verfugung gestellt. Es handelt sich dabei um Legierungen, die in ihrer Zusam-
mensetzung ahnlich dem hochwarmfesten und sehr oxidations- und korrosionsbe-
standigen Werkstoff Alloy 602 CA (Nicrofer 6025 HT) sind. Gegenuber den kerami-
schen Werkstoffen besitzen metallische Nickelbasislegierungen insbesondere beziig-
lich der Werkstoffeigenschaften eine Reihe signifikanter Vorteile wie ausgezeichnete
Temperaturwechselbestandigkeit, Bruchfestigkeit, Duktilitat, und bessere Verarbeit-
barkeit. Allerdings reagieren die reinen metallischen Werkstoffe bereits bei niedrige-
ren Temperaturen (<1000°C) mit dem in der Atmosphare enthaltenen Chlor zu fllich-
tigen Metallchloriden:



xM + y/2Cl, > MCly (M = vor allem Ni, Cr, Fe) (1)

Durch den starken Materialverlust wird der Werkstoff dabei bereits nach kurzer Kon-
taktzeit vollstandig zerstort.

Korrosionsschutzschichten werden in der Regel durch die Ausbildung einer dinnen
fest anhaftenden Oxidschicht erreicht. Die Oxidbildner Aluminium, Silizium und
Chrom sind etablierte Legierungselemente fur hochtemperaturbestandige metallische
Werkstoffe. Hohere Mengen dieser Elemente (vor allem Aluminium und Silizium) be-
eintrachtigen aber die mechanischen Eigenschaften und die Verarbeitbarkeit der Le-
gierungen, so dass die Mdglichkeiten der Erhohung der Korrosionsbestandigkeit
nicht ausgeschopft werden konnen. Dieser Konflikt kann durch eine selektive Anrei-
cherung der protektiven Elemente in der Oberflachenzone des Bauteils gelost wer-
den, wodurch der Korrosionsschutz einerseits und die mechanische Belastbarkeit
des Bauteils andererseits gewahrleistet werden konnen.

Die am besten fur das System Metall — Cl — O geeigneten Beschichtungselemente
wurden mit Hilfe von ,Quasistabilitatsdiagrammen® [6,7] ausgewahlt. Fur eine diffe-
renziertere Betrachtung der konkurrierenden Reaktionen in chlorierend-oxidierenden
Atmospharen mussen diese statischen aber durch dynamische Quasistabilitatsdia-
gramme ersetzt werden [8]. Sie berucksichtigen nicht nur thermodynamische Aspek-
te der Hochtemperaturchlorkorrosion, sondern auch die Kinetik des Gasflusses durch
die Gasgrenzschicht, die sich in Abhangigkeit von den Stromungsverhaltnissen im
Gasraum an der Substratoberflache ausbildet. Im Gegensatz zu den bisher Ublichen
statischen Quasistabilitatsdiagrammen kann hier auf das willkurlich gewahlte Stabili-
tatskriterium von 10 bar Metallchloridpartialdruck als Abgrenzung zwischen kriti-
schen und nicht kritischen Korrosionsbedingungen verzichtet werden. Das neue Kri-
terium fUr die Korrosionsrate stellt die Abtragsrate der gasférmigen Korrosionspro-
dukte dar, die sich aus den Transportvorgangen in der Gasgrenzschicht ergibt.
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Wie zu erwarten war, bestatigen die Diagramme (Abb. 1) Silizium und Aluminium als
die fur dieses System aussichtsreichsten Beschichtungselemente. Aufgrund seiner
Neigung zur Bildung von Oxychloriden und seiner daraus resultierenden Unbestan-
digkeit bei hohen Sauerstoffpartialdricken, muss Chrom aber als Beschichtungsele-
ment fur hoch Chlor- und Sauerstoffhaltige Hochtemperaturatmospharen ausge-
schlossen werden.

3. Experimenteller Aufbau

3.1. Pack Cementation

Das Pulverpack- oder Pack Cementation Verfahren ist ein in situ CVD (chemical va-
pour deposition) Prozess und eine einfache und preiswerte Methode zur Herstellung
von Diffusionsschichten. Dabei wird das Probenmaterial in eine Pulverpackung be-
stehend aus dem Beschichtungsmetall, einem Halogenidaktivator und einem inerten
Flllstoff eingebettet, so dass die zu beschichtenden Oberflachen in direkten Kontakt
mit dem Pulver kommen. Wahrend eines mehrstindigen Gluhvorganges bei Tempe-
raturen von typischerweise 750-1150°C wird das einzudiffundierende Element als
Halogenid in die Gasphase uUberfuhrt, an der Werkstoffoberflache zersetzt und als
Metall abgeschieden. Die anschlieffiende Festkorperdiffusion fuhrt zur Ausbildung ei-
ner Diffusionsschicht (Abb. 2). Eine inerte bzw. reduzierende Atmosphare verhindert
eine Oxidation des Elementpulvers und der Werkstoffoberflache. Morphologie und
Dicke der entstandenen Diffusionszone sind von Temperatur, Pulverzusammenset-
zung und der Zeitdauer der Gluhbehandlung abhangig [9,10].

My, + AX g — @ *Ag M.... AL S
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Substratoberfidche:
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Abb. 2: Schematische Darstellung der bei der Pack Cementation ablaufenden Prozesse

Als Aktivatorhalogenid wurde einerseits das sich sehr schnell zersetzende NH,4ClI ge-
wahlt und andererseits CrCl36H,0, das die Argumente Kosteneffektivitat und gleich-
zeitig Verhinderung der Verunreinigung der Oberflache/Schicht durch Alkali- oder
Erdalkalimetalle, wie sie durch die in der Literatur haufig vorgeschlagenen NaCl,



CaCl; oder MgF, verursacht wird, kombiniert. Bei Verwendung von CrCl36H,0 erwei-
sen sich aullerdem die ahnlichen Dampfdricke der entstehenden SiCl,- und AICI-
Spezies, die fur den Aufbau der Schicht essentiell sind, bei 1000°C als vorteilhaft, da
so eine bevorzugte Abscheidung nur eines der beiden Beschichtungselemente ver-
hindert werden sollte.

3.2. Statische Auslagerungsversuche

Die statischen Korrosionsexperimente wurden in einem mit drei Quarzglasrohren be-
stiickten Drei-Zonen-Modulrohrofen durchgefihrt. Dazu wurden Korundtiegel mit
Klarschlammasche beflllt und die Probencoupons (4x10x15mm?) jeweils zur Halfte
in die Klarschlammasche eingebettet. Die so bestuckten Tiegel wurden bei 800°C
bzw. 1000°C in Gasmischungen von 5 bzw. 10% Chlor in synthetischer Luft bei ei-
nem Gasfluss von 4-5 I/h ausgelagert. Wahrend der Aufheiz- und der Abkuihlphasen
wurde der Ofen mit Argon gespult und die Versuchsatmospharen (5 bzw. 10% Cl; in
synth. Luft) erst bei Erreichen der Versuchstemperatur zugeschaltet. Die Abgase
wurden in einer Gaswaschersaule mit 10%-iger Natronlauge neutralisiert. Da die in
der Klarschlammasche enthaltenen Schwermetallverbindungen durch Reaktion mit
dem Chlorgas im Lauf des Versuchs verbraucht werden, wurde die Asche einmal wo-
chentlich (etwa alle 100 Stunden) ausgetauscht. Der genaue Aufbau der Versuchs-
anlage ist in Abb. 3 dargestellt.
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Abb. 3: Aufbau der Versuchsanlage zur Durchflihrung von statischen Auslagerungsversuchen



3.3. Untersuchungen im Pendelrohrofen

Fir die Auswahl einer geeigneten Werkstofflosung wurde eine Reihe von korrosions-
festen Materialien in Form von Probestabchen (ca. 3x4x45-50) in Langzeitexperi-
menten unter Bedingungen untersucht, die denen des Behandlungsprozesses mog-
lichst nahe kommen. Dazu wurden je 4 Probekorper aus maximal drei unterschiedli-
chen Werkstoffen zusammen mit 100 g Klarschlammasche in einem bauchigen
Quarzglasreaktor (Abb. 4) vorgelegt und im Luftstrom (3 I/min) unter standiger Pen-
delbewegung auf 1000°C erhitzt. Die rhythmische Pendelbewegung des Reaktors
um ca. 320° simulierte die Bewegung eines Drehrohres und gewahrleistete einen
standigen Kontakt zwischen den Probekdrpern und der Klarschlammasche sowie der
Atmosphare. Nach einer Stunde Haltezeit bei 1000°C im Luftstrom wurde die Atmo-
sphare gegen eine Mischung aus Luft und 10% Chlorgas ausgetauscht. Die Einstel-
lung des Gasvolumenstrom erfolgte Uber Massendurchflussregler (Chlor und Luft ge-
trennt). Der ausgangsseitige Teil des Reaktors fuhrte in einen starren Teflonbehalter,
in dem der grofdte Teil des Kondensats abgeschieden wurde. Die Dichtung zwischen

Abb. 4: Quarzglasreaktor in unbenutztem Zu-
stand. Der Reaktor wird horizontal in den dahin-
ter erkennbaren Ofenraum gebettet und durch
einen Zahnradantrieb in pendelnde Bewegung
gesetzt. In dem bauchigen Reaktorgefaf’ befin-
det sich die Klarschlammasche zusammen mit
den zu untersuchenden Probekdrpern. Die gut
erkennbaren, quer Uber den Reaktor verlaufen-
den Ausbuchtungen dienen der besseren
Durchmischung des Behandlungsgutes.

pendelndem Reaktor und fest montiertem Teflonbehalter erfolgte durch eine Dicht-
lippe aus Viton. Der austretende Gasstrom wurde zur Neutralisation des Cl, zuerst
durch zwei Thiosulfatwascher und anschlieRend durch zwei NaOH-Wascher geleitet:

Na,S,0; + 4 Cl, + 5H,O0 —— Na,SO, + 8 HCI + H,SO, (2)
2NaOH + Cl, —— NaCl + NaOCl + H,0O (3)

Nach vollstandigem Austausch der Reaktoratmosphare wurde der Reaktor durch ei-
nen eingangsseitigen Absperrhahn und einen Hahn am Ausgang des Teflonbehalters
gasdicht verschlossen und die Behandlung fortgesetzt. Ein Schema der Behand-
lungsanlage zur gleichzeitigen abrasiven und korrosiven Beanspruchung der Werk-
stoffe ist in Abb. 5 dargestellt.
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bei gleichzeitiger abrasiver Belastung in Klarschlammasche und Chlorgasatmosphare.

Wahrend der Behandlung wurde die Atmosphare 2x taglich erneuert. Nach ca. 150
Stunden wurde die Behandlung unterbrochen und die Halfte der eingesetzten Probe-
korper fur eine Zwischenauswertung entnommen. AnschlieRend erfolgten ein Aus-
tausch der Klarschlammasche und die Fortfuhrung der Behandlung mit den verblie-

benen Probestabchen fur weitere ca. 150 Stunden.

Far die Untersuchungen wurden zwei verschiedene Chargen von Klarschlammasche
verwendet, die sich chemisch hauptsachlich hinsichtlich ihnres Gehaltes an Eisenoxi-

den (Uberwiegend Fe,03, teilweise auch FeO) unterscheiden:

30 4

| B Fe,O.-arme KSA
B Fe.O.-reiche KSA
25 + 2=

20 +

Abb. 6: Zusammensetzung der verwendeten
Klarschlammaschen, in denen die Probe-
korper im Pendelreaktor eingebettet wurden.
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1

— m |

Si0, ALO, Fe,0, MnO MgO CaO Na,0 KO PO,
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Die Untersuchungsbedingungen kombinieren eine korrosive (hohe Temperatur, ho-
her Chlorgehalt, Chloridbildung in der Klarschlammasche) mit einer abrasiven (Ober-
flachenabtrag infolge der Reibungskrafte zwischen Partikeln der Klarschlammasche
und der Probe) Beanspruchung der ausgewahlten Probekoérper. Die Probekorper
sind chemischen Angriffen durch die Atmosphare (v. a. Cly), Komponenten der Klar-
schlammasche (z.B. Alkalien) und Reaktionsprodukten (Reaktionen von Komponen-
ten der Klarschlammasche mit Cl,, wie z.B. gebildete Metallchloride) ausgesetzt.

Daruber hinaus kdnnen durch exotherme Reaktionen zwischen Aschekomponenten
und Cly auch lokal erhohte Temperaturen auftreten. Die dabei freigesetzte Warme
wird an die Umgebung abgegeben und kann lokal zu Temperaturen >1000°C fuhren.
Die Reibung der Klarschlammaschepartikel bzw. deren Reaktionsprodukte an der
Oberflache der Probekoérper sorgen flr eine zusatzliche mechanische Beanspru-
chung. Die Reaktion von Komponenten aus der Klarschlammasche mit dem Chlor,
insbesondere der Schwermetalle (darunter auch der Eisenverbindungen), ist im Pen-
delreaktor bereits nach verhaltnismaRig kurzer Zeit (ca. 30 min bis zu einer Stunde)
abgeschlossen. Eventuelle Angriffe der Reaktionsprodukte auf die eingesetzten
Werkstoffe spielen daher eine vergleichsweise geringe Rolle. In einem kontinuier-
lichen Prozess ist davon auszugehen, dass dem Einfluss der Reaktionsprodukte auf
die Korrosion eine gréliere Bedeutung zukommt.

3.4. Mechanische Untersuchungen

3.4.1. Biegeversuche

Die Messung der 4-Punkt-Biegefestigkeit erfolgte nach DIN EN 843-1:2008-08 in ei-
ner INSTRON-Prifmaschine mit einer 5000 N-Kraftmessdose. Die Prifmaschine er-
fullt die Anforderungen der EN DIN 10002-2 Klasse 1. Fir die Messungen wurde
eine Belastungsvorrichtung mit einer Stutzweite der auReren Auflager von 40 mm
und der inneren Auflager von 20 mm verwendet. Um die Belastung weitgehend rei-
bungsfrei aufzubringen wurden die Auflager- und Belastungsrollen durch Magnete
fixiert, die eine Bewegung der Rollen (Reibungsminimierung) bei Lastaufbringung
gewahrleisten.

Nach Einlegen und Ausrichten der Proben in die Belastungseinrichtung wurde eine
probenspezifische Vorlast aufgebracht. AnschlieRend wurden die Proben mit einer
empirischen Prufgeschwindigkeit bis zum Bruch belastet und die Maximalkraft proto-
kolliert. Die jeweils gewahlte Beanspruchungsgeschwindigkeit gewahrleistet die Ein-
haltung der Normanforderung, dass der Bruch in einem Zeitraum zwischen 5 bis 15
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Sekunden erfolgen soll. Nach dem Bruch wurden die Bruchstlicke zusammengesetzt
und die Risslagen dokumentiert.

Die Bruchspannung bzw. die Biegefestigkeit o [MPa] berechnet sich nach Glei-
chung (4):

3Fd
c, = 4
f bh2 ( )
F..... maximale Kraft [mm]
b...... Breite der Probe [mm]
h..... Hoéhe der Probe [mm]
d..... Mittwelwert der Abstande zwischen den Achsen der inneren und auReren Auflagerrollen [mm]

Die folgende Probendimension wurde untersucht:

Biegstab 3 mm £ 0,2 mm x4 mm £ 0,2 mm =45 mm.
Abweichung der Planparallelitat nicht iber 0,02 mm.

Die Proben wurden aus Platten bzw. Staben herausgesagt und die Langskanten gefast.
Die Proben wurden vor der Priufung einer Sichtprifung unterzogen. Dabei waren keine
sichtbaren Mangel an den Proben erkennbar.

3.4.2. E-Modulbestimmung

Die Bestimmung des E-Moduls erfolgte mit der Resonanzmethode nach DIN EN 843-
2:2007-03. Hierbei werden an der in Kohlefaserschlaufen aufgehangten Probe mit-
tels eines piezoelektrischen Sender-Empfangersystems die Resonanzfrequenzen der
Biegeschwingung fur die Bestimmung des E-Moduls gemessen.

Die Messunsicherheit wird durch die Unsicherheiten bei der Ermittlung der Einzel-
messwerte der zu berucksichtigenden EingangsgroRen bestimmt. Der resultierende
Gesamtfehler fur den E-Modul betragt £ 1 % flr einen Vertrauensbereich von 95%.

Der E-Modul berechnet sich aus Gleichung (5).

E-= 0,946((mbff )(%)3 (1+ 6,585(?)2 )j (5)

m..... Masse der Probe [kg]

b..... Breite der Probe [m]

h...... Hoéhe der Probe [m]

[ Lange der Probe [m]

| Resonanzfrequenz der Biegegrundschwingung [Hz]

| T Resonanzfrequenz der Torsionsgrundschwingung [Hz]
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Die folgende Probendimension wurde untersucht:

E-Modulprobe 5mm£0,2mmx5mm0,2mm =110 mm.
Abweichung der Planparallelitat nicht iber 0,02 mm.

Die Probenfertigung erfolgte analog zu 3.4.1, jedoch ohne Fasen und weist daher die
gleichen Toleranzen auf.

3.4.3. Zugversuche

Die Zugversuche erfolgten nach EN 10002-1:2001 bei Raumtemperatur in einer kali-
brierten Zugprufmaschine, die den Anforderungen der EN ISO 7500-1 der Klasse 1
entspricht. Die Belastungsvorrichtung war einseitig mit einer frei beweglichen Zug-
kupplung zur selbstandigen Ausrichtung versehen.

Nach Einbau der Probe in die Zugspannvorrichtungen wurden zwei Dehnungsauf-
nehmer INSTRON Typ 2620-601 an die schmalen Seiten der Probe geklemmt. An-
schlieBend wurde die Probe dehnungsgeregelt bis zu einer Dehnung von 2% belas-
tet. Der Versuch wurde zum Abnehmen des Dehnungsaufnehmers angehalten und
danach in Wegregelung bis zum Bruch weitergefiihrt.

Die Probenentnahme der Zug- und E-Modulproben ist in Abb. 7 dargestellt. Die Pro-
benentnahme erfolgte nur bei den Legierungen 48M29 und 49M30.

Zugproben Biegeproben
(O gepriifte Zugproben E-Modul

Abb. 7: Links: schematische Darstellung der Probenentnahme aus der Rohrgeometrie. Die gepriften
Proben sind farblich gekennzeichnet. Rechts: Metallischer Grundwerkstoff mit jeweils einer daraus
praparierten Zug- und E-Modulprobe (Biegeprobe).
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3.4.4. RoOntgen-Refraktions-Topographie

Untersuchungen von Keramikwerkstoffen erstreckten sich bei der BAM auch auf die
Charakterisierung der Degradation durch Rissbildung mit dem in der BAM entwickel-
ten zerstorungsfreien Verfahren der Rontgen-Refraktions-Topographie. Auf Grund
der kurzen Rontgen-Wellenlange von etwa 0,17nm konnen innere Oberflachen inklu-
sive Grenzflachen von Nano- bis Mikrometer-Dimensionen detektiert werden (Abb.
8).

Strahlengang / Prinzip
Brechungsindex
(Realteil):
_ Probe- Mess-
n=1-¢ korper Spalt
n=1-10" Blen- _.—"'Rf "
- efrakt.-
(Glas/8keV) Rontgen- J| 9" _ > \ otekter
5 X >
Wellenlinge: A 1 T
9 Quelle ; 7 2%
Elektronen-Dichte: D 1 Streufolie —
I Absorptions gy
A2 1 = ner
E~pA Detektor
__________ Bewegung /' > [lnn_ess|

Abb. 8: Links: schematische Darstellung der Reflektionsereignisse.
Rechts: schematische Darstellung der Rontgen-Refraktions-Messapparatur.

Die spezifischen Oberflachen durch Partikel, Risse und Poren werden quantitativ be-
stimmt. Das Verfahren liefert Dichte-Radiogramme und Grenzflachen-Topogramme
mit bis zu 10 ym Ortsauflésung, die den Informationsgehalt mikroskopischer Schliff-
bilder weit Ubertreffen. In monochromatischen Rontgen-Raster-Radiogrammen aus
Absorptionsmessungen konnen zunachst die lokalen Dichteunterschiede durch Inho-
mogenitaten mit einer Genauigkeit weit unter 1 % sichtbar gemacht werden (Abb. 9,
links).

Abb. 9: links: monochromatisches Raster-Radi-
ogramm einer 0,3 mm SiC-Scheibe von 15 mm
Durchmesser mit lokalen Dichtefluktuationen bis
5%

1000 1250 1500 1750

1000 1250 1500 1750

rechts: Réntgen-Refraktions-Topogramm der
Uber die Folien-Dicke gemittelten lokalen spezi-
fischen Oberflache im Geflige. Im Zentrum die
durch Laser-Thermo-Schock-Schadigung um
50% erhohte spezifische Oberflache der ent-
standenen Spannungsrisse.




14

Des Weiteren werden Mikrorisse und deren Vorzugsrichtung, Mikroporen-Oberfla-
chen und Grenzflachen zwischen Gefligebestandteilen und spezifische Oberflachen
detektiert, hier nach Thermoschock-Behandlung (Abb. 9, rechts).

So werden beide Arten von Material-lnhomogenitaten abgebildet. Damit ist die Me-
thode hinsichtlich der Erfassung des gesamten Materialvolumens den mikroskopi-
schen Techniken uberlegen, weil sie reprasentativ fir das gesamte geprufte Volu-
men ist. Sie ist allerdings wegen der hohen Absorption der erforderlichen niederener-
getischen Rontgenstrahlung bis 25 keV auf Metalle im Allgemeinen und auf dicke,
stark absorbierende Keramiken im Speziellen nicht anwendbar.

4. Ergebnisse

4.1. Pack Cementation — Vorversuche auf Alloy 602CA

Fir den Beschichtungsprozess wurden die mit Probe und Pulvermischung gefullten
Korundtiegel in einem Rohrofen unter Ar + 5% H; erst auf 200°C aufgeheizt um Rest-
feuchtigkeit zu entfernen und dann fur mehrere Stunden bei der jeweiligen Prozess-
temperatur (1000 bzw. 1100°C) thermisch behandelt. Eine Auswahl der durchgeflhr-
ten Versuche ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. Grau hinterlegte Beschichtungen werden
anschlief3end im Detail diskutiert.

Pulverzusammensetzung

1000°C, 5h

1100°C, 3h

Aluminium

Monodiffusion

10% Al, 1% NH4ClI, Rest Al203

v/ - 162um Schichtdicke
(4.1.1.1)

~ - 365um Schichtdicke
horizontale Risse 100 -

150um unter der Oberflache

25% Al, 3% NH4CI

x - 1.8mm Schichtdicke
sehr voluminds & sprode

X - 1.9mm Schichtdicke
sehr voluminds & sprode

Silizium

Monodiffusion

10% Si, 1% NH4CI

x sprode Nickelsilizide,
die abplatzen (4.1.1.2)

X

a)

30% Si, 9% NH4C

X

a)

a)

Al / Si 6,5% Si, 0,5% Al, 2% NH,CI X | x 3
Codiffusion 7% Si, 1% Al, 2% NH4CI v - 51pm Schichtdicke X 3
Codiffusionsschicht
(4.1.1.3)
9% Si, 3% Al, 2% NH,CI v - 83um Schichtdicke | v - 74um Schichtdicke
Codiffusionsschicht
15% Si, 4% Al, 4% NH4CI v’ - 59um Schichtdicke ® | v - 74um Schichtdicke
7% Si, 1% Al, 2% CrCl3 6H,O | v - 39um Schichtdicke S
9% Si, 3% Al, 4% CrCl3 6H,O | v - 85um Schichtdicke S
14% Si, 4 % Al, 4% CrCls'6H;0 | v - 120um Schichtdicke ~ ® | -
Tabelle 1: Pack Cementation Versuche
X es konnte keine zufriedenstellende Schicht erzielt werden
v' Bildung einer optisch einwandfreien, dichten, fest anhaftenden Schicht)

Bildung von Nickelsiliziden (ahnlich wie 10% Si, 1% NH4ClI, 89% Al,O3; 1000°C; 5h)

kein Si-Gradient
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4.1.1.1. Aluminium Monodiffusionsschichten

Abb. 10 zeigt eine Aluminiummonodiffusionsschicht im Querschliff und die dazuge-
horigen Elementverteilungsbilder. Unter den gewahlten Bedingungen bildete sich ei-
ne gleichmallige, glatte, fest anhaftende Aluminium-Diffusionsschicht von etwa
160um Dicke. Um die Schutzwirkung mdglichst zu maximieren, wurde ein moéglichst
hoher Aluminiumgehalt angestrebt und so als Hauptphase 0-Ni;Al; mit etwa 35
Gew.% Al erhalten. Als Ausscheidungen sind vor allem Chrom- aber auch Titancarbi-
de und aluminiumreiche Chromaluminide zu finden. Am Ubergang von Schicht zu
Substrat bildet sich ein dinnes, durchgehendes, chromreiches Band aus. Die Pulver-
zusammensetzung ,10% Al, 1%NH4CI, 89% Al,Os" erwies sich als optimal. Hohere
Aluminiumgehalte fuhrten zu einer zu hohen Aluminiumaktivitat und unkontrolliertem
Aufwuchern von sehr volumindsen und spréden Schichten. Auch bei héheren Pro-
zesstemperaturen wurden sehr dicke Schichten mit hohen inneren Spannungen er-
halten, die — in Kombination mit der zunehmenden Versprédung durch den hohen
Aluminiumgehalt — ebenfalls zu Abplatzungen flhrten.

Schichtdicke.: 160um
Hauptphasen: 0-Ni,Al;, Cry;Cs als Ausscheidung

Abb. 10: Querschliff und Elementverteilungs-
bilder von Alloy 602CA, beschichtet mit 10% Al,
1%NH,CI, 89% Al,O3;, 1000°C, 4h

4 .1.1.2. Silizium Monodiffusionsschichten

Reine Siliziumschichten erwiesen sich als sehr schwierig herzustellen. Bei allen un-
tersuchten Bedingungen wurden sehr sprode und relativ niedrig schmelzende Nickel-
silizidschichten (Schmelzpunkte: NiSi: 990°C; B-NiSi,: 993°C) erhalten. Am Interface
zwischen Schicht und Substrat entsteht hier eine Zone von ca. 50 um Dicke, die sich
aus kolumnar gewachsenen Chromsiliziden und Nickelaluminiden zusammensetzt.
Uber dieser Schicht setzt sich das Material hauptsachlich aus Nickelsilizidphasen mit
Einschlissen aus dem Pulverpack zusammen.
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4 .1.1.3. Gleichzeitige Abscheidung von Aluminium und Silizium

Fir die gleichzeitige Abscheidung von Aluminium und Silizium ist es essentiell, ein
Gleichgewicht zwischen den einzelnen in der Pack Cementation aktiven Spezies zu
finden. Im Fall von Aluminium und Silizium sind hauptsachlich AICI und SiCl, an der
Schichtbildung beteiligt. Da SiCl, bei 1000°C wesentlich geringere Dampfdricke ent-
wickelt als AICI, muss in die Wahl der Pulverzusammensetzung einige Uberlegung
investiert werden. So wird Si im Uberschuss zum Pulver zugegeben. Ein zu geringer
Aluminiumanteil im Pulver flhrt zu spréden abplatzenden Schichten, die sich ahnlich
wie reine Si-Schichten verhalten. Zu viel Aluminium hingegen unterdrickt die Bildung
von SiCl, so weit, dass kein Siliziumgradient in der erhaltenen Schicht nachweisbar
ist. Die Berechnung der Dampfdricke der aktiven Spezies bei unterschiedlichen
Temperaturen kann als Hilfe zur Abschatzung der spateren Pulverzusammensetzung
herangezogen werden (Abb. 11).

1,E-02

Abb. 11: Dampfdriicke von SiCl, und AICI fir
eine Pulvermischung mit 7% Si, 1% Al, 2%
NH4Cl, 90% Al,Os. Die ahnlichen Partialdriicke
bei einer Temperatur von 1000°C deuten an,

— Al dass diese Mischung zur gleichzeitigen Abschei-
— sic2(g) dung von Si und Al bei 1000°C geeignet ist.

Pack Composition: :
7% Si i
1,E-03 1% Al 1
2% NH,Cl :

1,E-04

pMe,Cly [bar]

1,E-05

1,E-06 ;
800 900 1000 1100 1200

T[°C]

Abb. 12 zeigt eine Al-Si-Codiffusionsschicht. Beide Elemente weisen eine gleichma-
Rige Verteilung (Si: bis 10 Gew.%, Al: bis 25 Gew.%) Uber die 50um dicke Schicht
auf. Im inneren Bereich der Schicht kdnnen au3erdem Chromsilizid- und -carbidaus-
scheidungen nachgewiesen werden.

Abb. 12: Silizium-Aluminium-Codiffusions-
Schicht auf Alloy 602 CA, Elementverteilung im
Querschliff

Pulver: 7% Si, 1% Al, 2% NH,CI; 1000°C, 5h
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Zusatzlich zu den thermodynamischen Betrachtungen missen Oberflachen- und Dif-
fusionsprozesse berlcksichtigt werden. So spielt die Zusammensetzung der zu be-
schichtenden Legierung eine nicht unbetrachtliche Rolle und die fur Alloy 602CA ge-
wonnenen Erkenntnisse mussen an die Gegebenheiten bei den spateren Versuchs-
legierungen 48M29, 49M30 und 58M35 angepasst werden. Im Allgemeinen konnen
die Ergebnisse aus den Vorversuchen aber auch hier Gtbernommen werden. Nur im
komplexeren Fall der Al-Si-Codiffusionsschichten zeigte sich, dass eine leichte Varia-
tion der Pulverzusammensetzung von 7% Si, 1% Al, 2% NH4CI, 90% Al,O3 zu 9% Si,
3% Al, 2% NH4CI, 86% Al,O3 notwendig ist, um Codiffusionsschichten zu erzeugen.

4.2. Auslagerung in Hochtemperaturchloratmosphéren
4.2.1. Nickelbasislegierungen

4.2.1.1. Statische Auslagerungsversuche

Die Probencoupons (10x15x4mm?3) wurden mittels Pack Cementation beschichtet
und anschlielRend, jeweils zur Halfte in Klarschlammasche eingebettet, bei 800 und
1000°C in Atmospharen von 5 bzw. 10% Chlor in synthetischer Luft ausgelagert.

Dabei wurden aufgrund der Ergebnisse der Vorversuche folgende Beschichtungssys-
teme gewahlt:

- ohne Beschichtung
* 9% Si, 3% Al, 2% NH4CI, 86% Al,O3
- 10% Al, 1% NH4Cl, 89% Al,O3

4.2.1.2. Auslagerung bei 1000°C

Auslagerungsversuche bei 1000°C und 10% ClI, zeigten bereits nach 100 Stunden
Auslagerungsdauer einen ersten Angriff auf die untersuchten Werkstoffe. Abb. 13
vergleicht das Verhalten der unbeschichteten Legierung 58M35 mit den beiden ver-
schiedenen Beschichtungssystemen auf dem gleichen Grundwerkstoff.

Bei der ungeschitzten Legierung ist ein starker korrosiver Angriff mit Oxid- und Ni-
tridbildung bis in eine Tiefe von 300um zu verzeichnen. Gleichzeitig werden an den
Korngrenzen ausgeschiedene Chromcarbide selektiv aufgeldst.

Die Korrosionsbestandigkeit kann durch die Aufbringung von Diffusionsschichten da-
gegen deutlich erhéht werden. Im Gegensatz zur unbeschichteten Probe bieten bei-
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de Diffusionsschichttypen durch ihr Aluminiumreservoir einen gewissen Schutz ge-
genuber den aggressiven Atmospharen.

Abb. 13.1: Leg 58M35: Aus-
gangszustand - a) unbeschich-
tet, b) nach Beschichtung mit
9% Si, 3% Al, 2% NH,CI, 86%
a) b) <) AlL,O3 und ¢) mit10% Al, 1%

=u. NH4Cl, 89% Al,O3

e Abb. 13.2: Leg 58M35: a) un-
e | beschichtet, b) beschichtet mit

9% Si, 3% Al, 2% NH,4CI, 86%

Al,O3 und c) mit 10% Al, 1%

.. NH4CI, 89% Al,O3 nach 100h
Auslagerung in 10% CI, + syn-
thetische Luft bei 1000°C

£ SR e

c)

Erste Spuren innerer Oxidation und eine Abreicherung von Aluminium durch aktive
Oxidation kdnnen oberflachlich auch an den beschichteten Proben festgestellt wer-
den. In der siliziumhaltigen Codiffusionsschicht ist im Gegensatz zur Aluminiummo-
nodiffusionsschicht ein ca. 25um breiter Bereich mit stark fortgeschrittener innerer
Oxidation und den entsprechenden mit Oxiden und Chloriden gefullten Poren er-
kennbar. In Anbetracht dieser starkeren Korrosion der Codiffusionsschichten und bei
zusatzlicher Berucksichtigung der Tatsache, dass sich durch reine Aluminiumdiffusi-
on sehr leicht wesentlich dickere Schichten herstellen lassen, scheinen Aluminium-
monodiffusionsschichten unter chlorierend-oxidierenden Hochtemperaturbedingun-
gen besser als Korrosionsschutz geeignet zu sein.

Zusatzlich zum oberflachlichen Angriff
beginnt sich bei den Diffusionsschichten

bereits nach 100 Stunden ein zweiter KorrosiorTsiE ”I
Porenhorizont auszubilden. Nach 300 pro;eufﬁtlﬁg<
Stunden (Abb. 14) wird das Bild noch Poren | p‘ < ’Z;h'i "V Chionide
deutlicher: ;’ 4
“leere” ( BNIAI

Kirkendall-
Poren d &
Abb. 14: Querschliff der alitierten Legierung .’M& %Q’ 7)

48M29 nach 300h Auslagerung in 10% Cl, + Cfxcy
synth. Luft bei 1000°C £

An der Probenoberflache hat sich durch aktive Oxidation eine dicke, pordse Alumini-
umoxidschicht gebildet. Darunter liegt der obere Porenhorizont — die mit Korrosions-
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produkten gefliliten Poren. Unter der darauf folgenden fehlstellenarmeren Zone, die
hauptsachlich aus B-NiAl aufgebaut ist, trifft man schlieRlich auf den zweiten Poren-
horizont aus “leeren” Poren, die sich an der Interdiffusionszone gebildet haben. Sie
resultieren aus Diffusionsprozessen, denen alitierte Nickelbasislegierungen bei Tem-
peraturen ab etwa 1000°C unterworfen sind.

Die Auslagerung einer beschichteten Probe an Luft bestatigt diese Annahme: Abb.
15 zeigt den Querschliff von a) der alitierten Legierung 58M35 im Ausgangszustand
und nach 300 Stunden Auslagerung an Luft bei b) 800°C und c) 1000°C. Deutlich ist
das unterschiedliche Verhalten der Materialien bei den verschiedenen Auslagerungs-
temperaturen zu erkennen: Einerseits durch die bereits beschriebene Bildung der
Kirkendallporen und andererseits durch einen starken Schichtdickenzuwachs von
etwa 160 auf 330 ym aufgrund der verstarkten Diffusion ab etwa 1000°C.

. Abb. 15: Leg 58M35 be-
schichtet mit 10% Al, 1%
NH,4CI, 89% Al,Os: a) Aus-

Die e ™ siesm s - 9angszustand und nach
Y T e N

2) b) P k?;;%‘gz,"#m. d &ﬁ 300h Auslagerung an Luft

bei b) 800°C und c) 1000°C

T T - o -

Im Verlauf der Korrosionsversuche zeigt sich wie erwartet ein fortschreitender korro-
siver Angriff durch zuerst oberflachennahe innere Oxidation, die sich immer weiter
uber die Schicht ausbreitet, bis hin zum tiefgehenden Angriff auf den Grundwerkstoff
(Abb. 16).

100h 300h 545h
== ~.— | Abb. 16: korrosiver
o e 1B Vet et | Angriff auf zwei
o ) ik St o . .
1S U Lyt | SRRS R | unterschiediche
% ya .Ag"\ ,-) T_>' | Beschichtungs-
10 g = < i
& y 5. o | systeme nach 100,
o e §.. % .. | 300 und 545 Stun-
- den Auslagerung in
TR | 10% Cl, + synth.
.3 G o | T T RGER IR | o N Luft bei 1000°C
" :
D D g o i . g S AeRaiaes RN
= 9 1 Y ﬂzl.ﬁ?!ﬁmmﬁw | e %‘- i L R R e
ik g Tk, I AD | TSR RTOlaefr

Eine Reduktion des Chlorgehalts in der Atmosphare von 10 auf 5% resultierte in ei-
nem reduzierten Fortschritt der Korrosion, erkennbar an einer geringeren Tiefe der
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Korrosionsfront bei gleicher Auslagerungsdauer (Abb. 17). Das typische Bild des
Korrosionsangriffs bei 1000°C mit aktiver Oxidation in der Schichtrandzone und Aus-
bildung eines zweiten, grobporigen Bandes an der Interdiffusionszone bleibt aber be-
stehen (Abb. 18).

200

= g ¢ 10% Chlor
g g 150 | 5% Chlor _ Phd
O — e
: 100 | Pd -7
85 - »” e P }i :
Ewn Ve -~ .
£o ™ Pt "*' J" .yJ"" b, gﬂud
S _eZ A4
X 0 == - . . . .
0 100 200 300 400 500 600
Auslagerungsdauer [h] 50 m
Abb. 17: Tiefe der Korrosionsfronten in Alumi- Abb. 18: Leg. 49M30 mit Aluminium-Diffusions-
nium-Diffusionsschichten bei Auslagerung in 5 schicht nach 300h Auslagerung in 5% Cl, +
bzw. 10% ClI, + synth. Luft und 1000°C (Mittel- synth. Luft bei 1000°C

werte)

4.2.1.3. Auslagerung bei 800°C

Bei 800°C Auslagerungstemperatur ist die Schichtverbreiterung aufgrund der redu-
zierten Diffusion deutlich geringer und es kommt auch nicht mehr zur Ausbildung des
Kirkendall-Poren-Horizonts wie in Abb. 15. Samtliche Korrosionsreaktionen verlaufen
bei niedrigeren Temperaturen weniger heftig als bei 1000°C. In einer 10% ClI; - Atmo-
sphare ist aber dennoch ein deutlicher korrosiver Angriff zu verzeichnen. Bei 5% Cl;
in synthetischer Luft dagegen ist eine weitestgehende Schutzwirkung der Beschich-
tung unter statischen Bedingungen gegeben. Nur an einzelnen Stellen, wo eine
Schadigung der gebildeten Al,O3-Deckschicht auftritt, kommt es zur aktiven Oxidati-
on mit Angriff auf die Alitierschicht und Bildung von voluminésem, porésem Al,O3; an
der Oberflache (Abb. 19, Mitte).

T Abb. 19: lokaler Angriff auf eine Al-Diffusions-
—— . = schicht auf Leg. 49M30 nach 300h Auslagerung
bei 5% Cl, in synth. Luft und 800°C

50 ym
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4.2 .1.4. Einfluss der Klarschlammasche

Die Proben wurden jeweils zur Halfte in Klarschlammasche eingebettet. Dadurch wa-
ren diese Teile der Proben vor dem direkten Kontakt mit dem Chlorgasstrom ge-
schutzt, was einen geringeren korrosiven Angriff und die Moglichkeit zur langeren
Aufrechterhaltung der schitzenden Wirkung der Aluminiumoxidschicht zur Folge hat-
te. Besonders gut ist dies am Beispiel einer bei 800°C ausgelagerten Probe ersicht-
lich (Abb. 20). Hier war der linke Teil der Probe in Klarschlammasche eingebettet,
wahrend der rechte der Chloratmosphare voll ausgesetzt war. Der wesentlich starke-
re Angriff und das Aufwachsen volumindser Oxide durch die verstarkte aktive Oxida-
tion auf der rechten Seite sind deutlich erkennbar.

Abb. 20: 58M35, Al-Si-Schicht: Auslagerung bei
800°C, 10% Cl, + synthetische Luft, 120 Stun-
den, Ubergang mit (links) — ohne Kléarschlamm-
asche (rechts)

200 am

Die Ergebnisse thermodynamischer Betrachtungen sagen fur eine Atmosphare mit 5
bis 10% Cl, und 20% O, bei 800 bzw. 1000°C die Oxidation des Aluminiums zu
Al,O3; voraus. Der Selbstheilungsmechanismus der gebildeten Schicht ist aber bei
hohen Temperaturen durch die grol3en Chlorgehalte in den Atmospharen stark ein-
geschrankt. Dadurch werden bereits geringe Schadigungen der Al,O3-Schutzschicht
zu Startpunkten fur den irreversiblen Kreisprozess der aktiven Oxidation. Diese fuhrt
zum Aufwachsen volumindser, aber auch sehr pordser Al,O3-Schichten, die zum Ab-
platzen neigen und keine weitere Schutzwirkung aufweisen. Durch diese durchlassi-
gen Schichten gelangt das Chlor bis an den Grundwerkstoff, wo der Sauerstoffparti-
aldruck so stark herabgesetzt ist, so dass kein Al,O3 mehr gebildet werden kann und
das Schutzkonzept der Diffusionsschicht nicht mehr wirkt.

4.2 .1.5. Untersuchungen im Pendelrohrofen

Aufgrund der Ergebnisse der statischen Auslagerungsversuche wurden fur die Unter-
suchungen mit einer zusatzlichen mechanischen Beanspruchung die mit 10% Alumi-
nium alitierten Materialien eingesetzt. Legierungen mit Kombinationsschichten aus Si
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und Al wurden aufgrund der bereits in den statischen Versuchen gezeigten eklatan-
ten Schwachen nicht weiter untersucht.

Der abrasive Verschleil3, dem die alitierten Werkstoffe unter den Untersuchungsbe-
dingungen ausgesetzt sind, fihrt zu einer verhaltnismalig raschen Beschadigung
der an der Werkstoffoberflache ausgebildeten Al,Os-Schutzschicht. Infolge des ho-
hen Chlorpartialdruckes werden aus dem Aluminium der Diffusionsschicht auch Alu-
miniumchlorid-Spezies gebildet, die in die Gasphase gelangen. Dadurch wird die Re-
generation der Al,O3-Schutzschicht erheblich beeintrachtigt und der Werkstoff verliert
bereits nach kurzer Zeit seinen Schutz. Das Chlor tritt nach Gleichung (1) in Wech-
selwirkung mit den metallischen Bestandteilen der Ni-Basislegierung und reagiert mit
diesen zu den entsprechenden Chloriden, die bei den herrschenden hohen Tempera-
turen Uberwiegend ins Kondensat Ubergehen. Bereits nach deutlich unter 160 h Be-
handlungsdauer ist das vorhandene metallische Material vollstandig aufgeldst.

4.2.2. Siliziumcarbide

In diesem Projekt wurden vier unterschiedliche Siliziumcarbid-Varianten untersucht:

SiSiC — reaktionsgebundenes siliziuminfiltriertes Siliziumcarbid

NSiC — nitridgebundenes Siliziumcarbid

C/SiC holzmehlbasiert — aus Holzmehl hergestellter C-reicher Versuchswerkstoff
C/SiC filzbasiert — C-reicher Versuchswerkstoff aus organischem Kohlenstofffilz

4.2.2.1. Statische Auslagerungsversuche

Ebenso wie die Nickelbasislegierungen wurden die keramischen Werkstoffe jeweils
zur Halfte in Klarschlammasche eingebettet und bei 800 bzw. 1000°C in chlorhaltigen
Atmospharen ausgelagert.

Makroskopisch war in allen Versuchen schon nach 100h Auslagerung die Bildung
von Blaschen an den Probenoberflachen zu erkennen, die als SiO, identifiziert wer-
den konnten. Im Querschliff zeigte sich, dass bei allen untersuchten Proben das me-
tallische Silizium zwischen den Siliziumcarbidpartikeln herausgeldst worden war, wo-
bei der Angriff wesentlich starker verlief, wenn das Material in Kontakt mit Klar-
schlammasche gekommen war (Abb. 21).
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Abb. 21: Korrosion von Siliziumcarbidkeramiken

Entgegen den Erwartungen kann sich also unter den vorherrschenden Bedingungen
keine schitzende SiO2-Schicht auf dem Siliziumcarbid ausbilden. Die in der Klar-
schlammasche enthaltenen Alkalien und Eisenoxide setzen den Schmelzpunkt des
SiO; herab und verhindern so die Bildung einer durchgehenden und dichten Schutz-
schicht. So gelangt immer weiter Chlor an den Grundwerkstoff und bildet flichtige Si-
liziumchloride, die wiederum in Kombination mit der schmelzflissigen SiO,-Phase an
der Oberflache zur beobachteten Blasenbildung fuhren (Abb. 22).

SiCl, Abb. 22: Schematische Darstellung des Korrosi-

onsmechanismus fir Siliziumcarbid-Keramiken
O, Na
| Gt SIC, o
Sio, SiO
Si

)

4.2.2.2. Untersuchungen im Pendelrohrofen
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Die eingesetzten Siliziumcarbidwerkstoffe zeigen unter den gewahlten Bedingungen
eine teils sehr unterschiedliche Bestandigkeit gegentber Chlor. Die schlechteste Be-
standigkeit wird fur SiSiC-Werkstoffe gefunden. Bereits nach 160 h werden hier mit
Fe,Os-armer Klarschlammasche infolge von Korrosion gemaf (6)

Si + 2Cl, —— SiCly 0 AH1000°c = - 657,6 kJ [11] (6)
erhebliche Materialverluste festgestellt, die mit weiterer Behandlungsdauer zuneh-
men (Abb. 23). Besonders nachteilig wirken sich Si-Uberschiisse aus, die im Geflige
in Form reiner Si-Ausscheidungen auftreten und mit denen das Chlor bevorzugt rea-
giert. Das dabei gebildete SiCl, ist gasformig und geht in die Atmosphare Uber. Die
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Verarmung an Silizium, die damit verbunden ist, fihrt erst zur Schadigung und
schliel3lich zur Zerstérung des Werkstoffes. Infolge der stark exothermen Reaktion
zwischen Si und Cl, kdnnen lokal Warmespitzen entstehen, die zusatzlich die Korro-
sion der Gefugebestandteile begunstigen bzw. sich bildende Schutzschichten aus
z.B. SiO;, aufschmelzen und dadurch zerstéren.

Abb. 23: SiSiC Proben nach der Behandlung bei
1000°C im Pendelrohrofen zusammen mit Fe,O3-
armer Klarschlammasche und 10% Cl in Luft
nach 320 Stunden. Links im Bild ein unbehan-
deltes Originalprobestabchen. Deutlich sind in
den behandelten Proben Korrosionsspuren zu
erkennen. Vor allem an den Enden der Probe-
stédbchen ist es zu einem erheblichen Material-
verlust gekommen, der zu einer signifikanten
Verkirzung der Proben fuhrt. Auffallig ist die zum
Teil starke lokale Begrenzung der Schadigungen.

Noch geringer ist die Bestandigkeit des SiSiC, wenn die Behandlung mit Fe,Os-rei-
cher Klarschlammasche erfolgt. Bereits eine Behandlungsdauer von weniger als
160 h fuhrt zur vollstandigen Aufldsung des eingesetzten Probenmaterials. Neben
starkeren Abrasionseffekten, die durch eine hohere Anzahl harterer Aschebestand-
teile zustande kommen und zu einer schnelleren Beschadigung der Oberflache des
Werkstoffes fuhren, kann die erheblich starkere chemische Beanspruchung des
Werkstoffes auf die Reaktion der in der Asche vorhandenen Eisenoxide mit Chlor zu-
ruckgefuhrt werden. Der grofdte Anteil des in der Asche vorkommenden Eisens liegt
in Form von Hamatit (Fe2O3) vor, das mit Chlor gemal (7) endotherm zu Eisen(lll)-
chlorid (FeCls) reagiert:

2Fe03 +6Cl, —> 4 FeCls +3 02 AHigooec = 312,4 kJ [11] (7)

Daneben liegt in weitaus geringerer Konzentration das Eisen auch in seinem zwei-
wertigen Oxid (FeO, z.T. in Form von Fe30,4) vor. Im Unterschied zum Hamatit rea-
giert das FeO mit Chlor in einer exothermen Reaktion gemal (8), wobei ebenfalls
Eisen(lll)-chlorid gebildet wird:

2FeO +3Cl, —> 2FeCl3 + Oy AH1g00°c = - 120,6 kJ [1 1] (8)

Die dabei frei werdende Warme wird an die unmittelbare Umgebung abgefiuhrt und
fuhrt lokal zu einer starken Zunahme der Temperatur und damit einer Verstarkung
des korrosiven Angriffs. Zusatzlich erweichen die passivierend wirkenden SiOo-
Schutzschichten und werden zerstort. Dadurch kann ein praktisch ungehinderter
Chlorangriff an der Werkstoffmatrix erfolgen.
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Abb. 24: C/SiC Proben nach 320stlindiger Be-
handlung zusammen mit Fe,Oz-armer Klar-
schlammasche und einer Atmosphéare aus Luft
und 10% CI, im Pendelrohrofen bei 1000°C. Links
im Bild ein unbehandeltes Originalprobestabchen.
Der Materialverlust ist im Vergleich zum SiSiC-
Werkstoff deutlich geringer. Schadigungen treten
vor allem dort auf, wo das Material am starksten
mechanisch belastet wird: Besonders an den
Kanten und Enden der Probestabchen sind star-
kere Korrosionsspuren zu erkennen.

C/SiC-Werkstoffe besitzen bereits eine bessere Bestandigkeit, obwohl auch hier vor
allem an den abrasiv besonders belasteten Ecken und Kanten deutliche Schadigun-
gen infolge der chemischen Korrosion festgestellt werden (Abb. 24). Signifikante Un-
terschiede zwischen holzmehl- und filzbasierten C/SiC-Materialien kdnnen nicht fest-
gestellt werden.

UAbIageySpekrent? 1 A0-7b.spc
ILabel Az Matrix Label B: SiC-Kirmer

DAbIageySpektrent?1 40105 pc
i Label &: CEiC behandeh Label B: SiC-Kiirmer

Abb. 25: EDX-Untersuchungen der Oberflachen unbehandelter (oben) und behandelter (unten) C/SiC-
Probenstabchen, jeweils mit 500facher VergrofRerung.
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Roéntgenspektroskopische Untersuchungen (EDX-) an Oberflachen unbehandelter
und im Pendelrohrofen behandelter Probekoérper zeigen, dass im Verlauf der Be-
handlung auf der Oberflache der Probenstabchen durch die Klarschlammasche und
die von ihr mit dem Chlor gebildeten Chloride eine dinne Schicht erzeugt wird. Wie
aus den Abb. 25 und Abb. 26 erkannt wird, ist die Zusammensetzung dieser Schicht
praktisch immer gleich und unabhangig von der Zusammensetzung und Beschaffen-
heit der Probe. Darlber hinaus ist sie von zahlreichen Rissen durchsetzt und sehr
pords, so dass sie das weitere Eindringen von Chlor in den Werkstoff nicht verhin-
dert.

Wie bereits beim SiSiC sinkt die Bestandigkeit der C/SiC-Materialien gegenuber
Aschen mit hohen Fe;O3-Gehalten durch die oben aufgeflihrten Grinde jedoch ra-
pide: innerhalb von 160 h Behandlungsdauer werden auch hier die Probekdrper voll-
standig aufgeldst. Da auch in den C/SiC-Werkstoffen Silizium in seiner elementaren
Form auftritt, l&uft die Korrosion im Wesentlichen nach den gleichen Mechanismen
ab wie bei SiSiC-Werkstoffen.

blagelSpekiren2 ] 40-2b.spo
Label & helle Rereiche Lahel B: Matrix

i

|

i

ablageySpekirent2 ] 40-5.8pc
Label & nach Behandlung Lahel B: SiSiC

Abb. 26: EDX-Untersuchungen der Oberflachen unbehandelter (oben) und behandelter (unten) SiSiC-

Probenstébchen, jeweils mit 500facher VergroRerung. Die Oberflache der behandelten Probekdrper ent-

halt typische Bestandteile der eingesetzten Klarschlammasche.
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In EDX-Untersuchungen an Queranschliffen der behandelten Probestabchen ist zu
erkennen, dass die Klarschlammaschekomponenten nur am aul}ersten Rand der
Probekorper auftreten (Abb. 27). Die Diffusion einzelner Bestandteile ins Innere der
Probenkorper wird nicht festgestellt. Eine Verbindungsbildung zwischen Bestandtei-
len der KSA und dem an der Oberflache der Probenkdrper gebildeten SiO; ist jedoch
nicht auszuschliel3en.

spefl 190-Th.spe

Label A Label B

Cak

Abb. 27: EDX-Aufnahme von der Kante eines SiSiC-Probekdérpers. In der auliersten Randzone (im Bild
etwas hellere Bereiche am Rand) treten vermehrt typische Klarschlammaschekomponenten auf.

Von den SiC-Werkstoffen weisen die nitrierten SiC-Keramiken (NSiC) die beste Be-
standigkeit auf (Abb. 28).

Abb. 28: NSiC Proben nach 320stindiger Be-
handlung zusammen mit Fe,Oz-armer Klar-
schlammasche und einer Atmosphare aus Luft
und 10% Cl, im Pendelrohrofen bei 1000°C. Links
im Bild ein unbehandeltes Originalprobestabchen.
Im Vergleich zur unbehandelten Probe werden
nur verhaltnismafig geringe Korrosionsspuren
festgestellt, die Uberwiegend an den durch Abra-
sion besonders beanspruchten Kanten und En-

- den zu erkennen sind. Die relativ gute Bestandig-
. keit ist auf eine an der Oberflache ausgebildete
SiO,-Schutzschicht zurtickzuflhren, die den ei-
gentlichen Werkstoff passiviert.

Herstellungsbedingt ist ihre Oberflache durch eine glasige SiO,-Schutzschicht uber-
zogen, die den Cly-Angriff auf die Si-reiche Matrix einschrankt. Zudem ist die Nei-
gung zur Ausbildung von SiO; an ungeschutzten Oberflachen im Kontakt mit Sauer-
stoff aufgrund des Anteils an SisN4 deutlich groRer als bei anderen SiC-Materialien.
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Infolge dieser passivierenden SiO,-Schutzschicht werden mit Fe;Os-armen Aschen
nur geringfugige Korrosionsschadigungen festgestellt. Untersuchungen mittels Ront-
genrefraktometrie weisen jedoch bereits auf Veranderungen im Inneren der Probe-
korper hin (vgl. Kap. 4.3.4), was sich nachteilig auf die Festigkeit des Werkstoffes
auswirkt. Offenbar kann durch die SiO,-Schutzschicht das Eindringen des Chlors
nicht vollstandig verhindert werden, so dass ein geringer Teil bis in die Matrix vor-
dringt und dort mit dem Si wechselwirkt. Die deutlich geringere Chlorkonzentration
bewirkt jedoch eine signifikante Verlangerung der Werkstoffstandzeit.

y Abb. 29: NSiC-Proben nach 168-stiindiger Be-
%, 1 handlung zusammen mit Fe,Oz-reicher Klar-
Tl schlammasche und einer Atmosphére aus Luft
;a‘ und 10% Cl, im Pendelrohrofen bei 1000°C. Die
Probenstéabchen haben ca. 20% ihrer urspriing-
lichen Lange eingeblifdt (vgl. Originalstéabchen in
1; Abb. 28) und zeigen schwere bis schwerste

.3 Korrosionsschaden, die jedoch lokal begrenzt
5 sind. Sie treten Gberall dort auf, wo die dulere
% SiO,-Schutzschicht durch den abrasiven Angriff

beschadigt ist und das Cl, das Si-reiche Substrat

angreifen kann. Die um ein Vielfaches starkere
Schadigung geht auf lokale Warmespitzen und eine starkere abrasive Wirkung der Fe,Os-reichen
Klarschlammasche zuriick. Alle anderen untersuchten SiC-Werkstoffe werden unter diesen Bedingun-
gen vollstandig aufgeldst.

Die Verwendung von Aschen mit hoherem Fe,Os-Gehalt fihrt aber auch hier bereits
nach ca. 160 Stunden durch die bei der Reaktion nach Gleichung (8) frei werdende
Warme zu schweren Korrosionsschaden (Abb. 29).

Abb. 30: Elektronenmikroskopische Ansicht des
Langsschnittes einer NSiC-Probe, die 168 Stun-
den zusammen mit Fe,Os-reicher Asche bei
1000°C einer Luftatmosphare mit einem Anteil
von 10% Chlor ausgesetzt war. Die SiC-Matrix
(heller Bereich) ist praktisch unverandert, aber es
sind deutliche Korrosionsspuren an den Randern
zu erkennen, die sich in die Matrix hinein ausbrei-
ten und durch eine zunehmende Verarmung an
Silizium gekennzeichnet sind. Auf der linken Seite
des abgebildeten Probestabchens ist an der
Oberflache als heller Streifen die SiO,-Schutz-
schicht zu erkennen. Wo sie beschadigt wurde, konnte Cl, praktisch ungehindert mit der Matrix
wechselwirken, was zu einer annahernd halbkugelférmigen Ausbreitung der Schadigung fuhrt.
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Die starksten Schadigungen treten an den Kanten und Ecken auf, wo die SiO-
Schutzschicht infolge der héheren Abrasion besonders beansprucht und durch lokal
erhdhte Temperaturen, die zum Erweichen des SiO; fuhren, schneller beschadigt
wird. Mikroskopische Untersuchungen zeigen, dass die Auflosung des Werkstoffes
von lokal begrenzten Beschadigungen der Schutzschicht ausgeht und seitlich und in
die Tiefe des Probekorpers fortschreitet (Abb. 30).

4.2.3. Korund

4.2.3.1. Statische Auslagerungsversuche

Die Korrosionsbestandigkeit von Korund unter den gewahlten Bedingungen konnte
im statischen Versuch bestatigt werden: Nach 1000 Stunden konnte bei Auslagerung
in 10% Cl, + synth. Luft bei 1000°C kein Angriff auf den Werkstoff festgestellt wer-
den. (Abb. 31) Der geringe Gehalt an Cl in den Poren des Werkstoffs ist auf das
chlorhaltige Einbettmittel zurlickzuflihren, mit dem die Probe zur besseren Praparier-
barkeit impragniert wurde.

Abb. 31: Elementverteilungsbilder von Korund nach Auslagerung bei 1000°C in 10% CI; + synth. Luft

4.2.3.2. Untersuchungen im Pendelrohrofen

Korund erweist sich in allen Versuchen als der mit Abstand bestandigste Werkstoff.
Die eingesetzten Proben zeigen nach der Behandlung keine sichtbaren Korrosions-
spuren (Abb. 32 und Abb. 33).

o Abb. 32: Korundproben nach 320stiindiger Be-
i ' handlung zusammen mit Fe,Oz-armer Klar-
| schlammasche und einer Atmosphéare aus Luft
" und 10% Cl, im Pendelrohrofen bei 1000°C. Links
~ im Bild ein unbehandeltes Originalprobestabchen.
4, Schadigungen durch Korrosion sind praktisch

| nicht zu erkennen, wohl aber leichte Abnutzungs-
e erscheinungen an den Kanten, die auf die me-
chanische Beanspruchung zurtickzufihren sind.
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Eine Anderung des Gefliges im Inneren der Probekdrper konnte durch rontgenrefrak-
tometrische Untersuchungen ausgeschlossen werden (vgl. Kap. 4.3.4). Mittels
rontgenspektroskopischer (EDX) Untersuchungen wurden nach der Behandlung im
Inneren der Poren geringe Gehalte von Chlor detektiert, bei denen es sich jedoch
nicht um Korrosionsprodukte des Korunds handelt. Vielmehr werden wahrend der
Behandlung von aulRen Chloride aus der Klarschlammasche in die Poren eingetra-
gen.

oé Abb. 33: Korundproben nach 320stlindiger Be-
handlung zusammen mit Fe,Oz-reicher Klar-
E schlammasche und einer Atmosphéare aus Luft
g und 10% Cl, im Pendelrohrofen bei 1000°C. Links
im Bild ein unbehandeltes Originalprobestabchen.

L

M% Auch hier werden keine Korrosionsschaden fest-
= : gestellt. Die Abnutzungserscheinungen an den
w% Kanten sind auf Grund der starkeren abrasiven
Wirkung der verwendeten Asche allerdings deut-

lich ausgepragter als bei Verwendung einer
Fe,Os-armeren, weniger abrasiven Asche.

Wahrend der Behandlung unterliegen alle behandelten Korundproben abhangig von
der verwendeten Asche einem geringen mechanischen Verschleil. Wahrend bei
Fe,Os-armer Asche nur eine geringfligige Abnutzung an den Kanten der Probekorper
zu verzeichnen ist (Abb. 32), werden bei Verwendung Fe,Os-reicherer Asche bereits
deutliche Abnutzungserscheinungen an den Randern der Probekorper erkannt (Abb.
33). Im Unterschied zu den SiC-Keramiken wirken sich Temperaturspitzen durch die
Reaktion nach Gleichung (8) nicht nachteilig auf die Bestandigkeit des Werkstoffes
aus. Eine geringfligige Abnahme der Festigkeit bei den behandelten Probekdrpern
begrundet sich in der gegenluber den unbehandelten Originalen geanderten Geome-
trie, die als Folge des Verschleilles besonders an den Kanten der Probekdrper von
den Originalen abweicht.

Entsprechend der ausgezeichneten chemischen Bestandigkeit von Korund sowohl
gegenuber der Atmosphare als auch gegenuber der Klarschlammasche und ihren
Reaktionsprodukten wurde flr einen kleintechnischen Drehrohrofen ein Reaktorrohr
aus diesem Material gefertigt und in das Metallrohr des Ofens eingesetzt, um die Eig-
nung des Materials unter quasi-realen Bedingungen zu testen. Aus technischen
Grinden konnte allerdings der Versuch nicht mit Chlorgas als Chlorierungsmittel
durchgefuhrt  werden. Stattdessen  wurde  Magnesiumchlorid-Hexahydrat
([Mg(H20)6]Cl,) eingesetzt, das thermisch nach (9) unter Abspaltung von Chlorwas-
serstoff und Wasser zersetzt wird:
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2 [Mg(Hzo)s]C|2 —> MQQOC|2 + 2HCI + 11 H,O (9)
Demzufolge handelt es sich bei der Behandlung der Klarschlammasche mit Magnesi-
umchloridhydrat um einen grundsatzlich anderen Prozess, so dass die Ergebnisse
nur bedingt mit den in Chlorgasatmosphare durchgefuhrten Untersuchungen ver-
gleichbar sind.

Bereits nach kurzer Laufzeit zeigten sich erhebliche Beschadigungen bis hin zum
vollstandigen Bruch des Rohres (Abb. 34).

Abb. 34: Blick in den rohrférmigen Korundreaktor
des kleintechnischen Drehrohrofens nach der
Klarschlammaschenbehandlung bei 1000°C. Das
Rohr zeigt Querbriiche in den Ubergangszonen
von der heillen Rohrmitte zu den kihleren Rohr-
offnungen an den Enden sowie eine Reihe von
Langsrissen. Die Beschadigungen sind jedoch
keine Folge einer chemischen Korrosion, sondern
gehen vielmehr auf die schlechte Temperatur-
wechselbestandigkeit und die damit verbundene
Bruchanfalligkeit des Korunds zurtck.

Untersuchungen geborgener Bruchstlcke ergaben, dass die Beschadigungen aus-
schliel3lich auf die geringe Temperaturwechselbestandigkeit sowie die mangelnde
Elastizitat und die damit verbundene Bruchanfalligkeit des Rohres zurtckzuflhren
sind und damit nicht durch einen chemischen Angriff sondern nur durch auf3ere me-
chanische Einwirkungen bedingt werden. Obwohl die Prozesse aufgrund der Unter-
schiede der Chlordonatoren (molekulares Chlor in den statischen und den Pendel-
rohrofenversuchen gegenuber dem hier eingesetzten Magnesiumchlorid bzw. Chlor-
wasserstoff) nicht bzw. nur bedingt vergleichbar sind, zeigen die Versuche jedoch,
wie anfallig ein Korundreaktor gegenuber aufleren mechanischen Einwirkungen ist,
die in einem technischen Prozess zwangslaufig gegeben sind.

4.3. Mechanische Untersuchungen

Die werkstoffmechanische Charakterisierung der keramischen Proben erfolgte im
Ausgangszustand und — soweit moglich — nach der Behandlung im Pendelrohrofen.
Fir die im Pendelrohrofen chemisch beaufschlagten und zusatzlich abrasiv belaste-
ten Proben wurden Gefligeveranderungen in Abhangigkeit von der chemischen Be-
lastungstemperatur und -zeit erwartet, die als bruchbestimmende Fehlstellen inner-
halb des Materials wirken konnen. Durch den Vergleich mit den unbehandelten
Werkstoffen sollten Aussagen zu den Auswirkungen der Degradation auf die mecha-



32

nischen Eigenschaften der unterschiedlichen Materialien abgeleitet werden. Zur me-
chanischen Charakterisierung wurden die Biegefestigkeitsprifung und die Resonanz-
methode zur Bestimmung des dynamischen Elastizitdtsmoduls eingesetzt.

4.3.1. Biegeversuche

Die Ergebnisse der Bestimmung der Biegefestigkeit der keramischen Werkstoffe (im
Ausgangszustand bei Raumtemperatur) sind in Tabelle 2 dargestellt.

Hersteller Werkstoff Biegefestigkeit Stabw.
MPa MPa

Schunk SiSiC 273 36

NSiC 151 6

CSiC-filzb. 129 22

CSiC-holzmehlb. 119 32

Plasmaceramics Korundkeramik 36 3

Tabelle 2: Biegefestigkeit der unbehandelten keramischen Materialien.

Die Bestimmung der Biegefestigkeit der Keramiken nach einer definierten Belas-
tungszeit war aufgrund der stark geschadigten Proben nicht méglich. Die Probengeo-
metrie entsprach schon nach der kirzesten Versuchszeit (bis auf Korund) nicht mehr
der Rechteckgeometrie der Biegestabchen, die aber fur die Ermittlung der Festigkeit
zwingend vorausgesetzt wird. Des Weiteren konnten nicht genug Proben fur eine
statistisch abgesicherte Biegefestigkeitsuntersuchung im Drehrohrofen belastet wer-
den.

4.3.2. E-Modul

Das zur Ermittlung des dynamischen Elastizitdatsmoduls eingesetzte Resonanzver-
fahren ist ein zerstorungsfreies Messverfahren. Der Elastizitatsmodul wird durch den
inneren mikrostrukturellen Aufbau des Materials gepragt. Durch das Resonanzexpe-
riment kdnnen demzufolge die Auswirkungen der chemischen Einflisse auf das Ma-
terial durch die Erfassung der Materialsteifigkeit quantifiziert werden.

Der E-Modul der keramischen Werkstoffe (im Ausgangszustand bei Raumtempera-
tur) ist in Tabelle 3 dargestellt.
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Hersteller Werkstoff E-Modul
GPa
Schunk SiSiC 399
NSiC 258
CSiC-filzb. 250
CSiC-holzmehlb. | 277
Plasmaceramics | Korundkeramik 60

Tabelle 3: E-Modul der keramischen Werkstoffe, ermittelt durch den Zugversuch.

Der E-Modul der metallischen Werkstoffe im Ausgangszustand bei Raumtemperatur
zeigt eine radiale Abhangigkeit von der Probenentnahmeposition im jeweiligen Rohr-
segment und ist in Tabelle 4 und Tabelle 5 dargestellt. Die Probenlage ist in Abb. 7

aufgezeigt.

48M29 49M30

E-Modul aus dem Zugversuch im MPa

145 173 152 179
158 170 163 170
innen aullen innen aullen

Tabelle 4: E-Modul der metallischen Werkstoffe, ermittelt aus dem Zugversuch.

Die Bestimmung des E-Moduls der belasteten keramischen Proben im Vergleich zum
Ausgangsmaterial wurde durch die Geometrieabweichung sehr erschwert. Die Mess-
ungenauigkeit stieg durch die Abweichung von der Rechteckgeometrie an. Die Daten
sind in Abb. 35 dargestelit.

48M29 49M30

E-Modul aus der Resonanzmethode im MPa

163 168 173 181
161 183 172 190
innen aullen innen aulden

Tabelle 5: E-Modul der metallischen Werkstoffe, ermittelt mit der Resonanzmethode.

Korund und CSiC waren hinreichend genau prufbar. Der E-Modul von Korund hat
sich nach den Auslagerungsversuchen im Vergleich zum Ausgangsmaterial nicht
oder nur wenig geandert, wohingegen der Modul von CSiC nach der Belastung stark
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absank. Die Messungen der anderen Keramiken mussten aufgrund der zu starken
Anderungen der Probengeometrien entfallen.

Aufgrund der vollstandigen Zerstérung der metallischen Probekdrper wahrend der
Behandlung im Pendelrohrofen war deren Messung nicht moglich.

geinittalter EXBEGl Abb. 35: E-Modul von Korund und
20% CSiC nach 160h und 320h im
10% Drehrohrofen, ermittelt mit der Re-
sonanzmethode.

0,0% 0,0%
0% T

ungeschidigt

T1s0 ) 320 lg
-6.3% 1§
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-601% e
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4.3.3. Zugversuche

Die Zugversuche wurden an metallischen Proben durchgefuhrt, deren jeweilige Lage
im Grundwerkstoff in Abb. 7 schematisch gekennzeichnet ist. Die charakteristischen
Kennwerte Rp0.2 und Rm sind in Tabelle 6 dargestellt. Die Festigkeitskennwerte
zeigten wie der E-Modul ebenfalls eine radiale Abhangigkeit von der Probenentnah-
mestelle. Der Festigkeitsunterschied zwischen 48M29 und 49M30 war signifikant.

Auch hier war der Vergleich mit behandelten Proben, die im Pendelrohrofen che-
misch und abrasiv belastet worden waren, aufgrund deren vollstandigen Zerstérung
nicht moglich.

Werkstoff Position Rp0.2 Rm
48M29 aufen 588 754
48M49 innen 561 738
49M30 aufen 696 824
49M30 innen 653 804

Tabelle 6: Festigkeitskennwerte der metallischen Werkstoffe aus dem Zugversuch.

4.3.4. RoOntgen-Topographie Untersuchungen

Die Rontgen-Refraktionsuntersuchungen erfordern in der Regel sehr diinne Proben-
geometrien. Da das geschadigte Material durch eine Bearbeitung (z.B. Trennen) ei-
nen Teil der geschadigten Oberflache verloren hatte, wurde auf die mechanische
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Bearbeitung der Proben verzichtet. Somit sind die jeweiligen Messergebnisse nur re-
lativ zum ungeschadigten Material nutzbar.

Proben aus SiSiC, CSiC und Al,O3; wurden nach der in Abb. 36 aufgefluihrten Reihen-
folge gemessen:

i Al,O3 unbelastet
Al,O3 160h im Pendelrohrofen
Al,O3 320h im Pendelrohrofen

SiSiC unbelastet
SiSiC 160h im Pendelrohrofen
SiSiC 320h im Pendelrohrofen

CSiC unbelastet
CSiC 160h im Pendelrohrofen
CSiC 320h im Pendelrohrofen.

Abb. 36: Reihenfolge (von oben nach unten) der mit der Réntgen-Refraktions-Topographie vermessenen
Proben vor und nach der Behandlung im Pendelrohrofen. Fir einen Scan wird nacheinander jede Probe
einzeln durchstrahlt.

Da die Messung bei 15 s Messzeit pro Messpunkt mit einer Auflésung von 100 pm
ca. 7 h dauerte, wurden nur 3 Linearschriebe gemessen. Die nachfolgenden Abbil-
dungen sind Uber diese 3 Messungen gemittelt. Die Standardabweichung ergibt sich
aus den 3 Messungen und der Abweichung fir jede einzelne Messung. Die Ergeb-
nisse der 3 verschiedenen Materialien sind in Abb. 37 dargestellt.

. relative innere Oberflaichendichte
a0t
40%
20%

0% O 4] 3
0%

ungesdhadig
-200%

~A0%

Anderung der inneren Oberfliche

-60% -

Zeitim Drehrohrofen

Korund ®5i5iC ®CSiC

Abb. 37: Ergebnisse der Rontgen-Refraktions-Topographie fir Korund, SiSiC und CSiC im Vergleich
unbelastet und belastet.

Die Materialien SiSiC, CSiC, NSIC (filzbasierend) und NSIC (holzmehlbasierend)
wurden wie in Abb. 38 gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 39 dargestellt.
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SiSiC unbelastet
SiSiC 320h im Drehrohrofen

CSiC 160h im Drehrohofen
CSiC 320h im Drehrohrofen
CSiC 320h im Drehrohrofen
CSiC 160h im Drehrohofen
CSiC unbelastet

NSIC 320h im Drehrohrofen
NSiC 160h im Drehrohrofen

Scan 1 2 3 NSiC 160h im Drehrohrofen
NSiC 320h im Drehrohrofen
NSiC unbelastet.

Abb. 38: Reihenfolge der mit der Réntgen-Refraktions-Topographie vermessenen Proben (von oben
nach unten) vor und nach der Behandlung im Pendelrohrofen.
Fir einen Scan wird nacheinander jede Probe einzeln durchstrahilt.

Durch die schon erwahnten und in Abb. 36 und Abb. 38 sichtbaren Geometrieabwei-
chungen sank die Messgenauigkeit. Die innere Oberflachendichte anderte sich bei
allen untersuchen Keramiken erheblich, auf3er bei Korund. Dies lasst auf ein stabiles
Geflige der Korundkeramik Uber den Belastungszeitraum schliel3en.

relative innere Oberfliche
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40,0

-50,0%
Zeitim Drehrohrofen

B N5IC mSiSicC CSIC mNSIC2

Abb. 39: Ergebnisse der Rontgen-Refraktions-Topographie fir NSiC und CSiC im Vergleich unbelas-
tet und belastet.



37

5. Schlussfolgerungen

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass von allen untersuchten Werkstoffen nur
Korund eine ausreichende chemische Bestandigkeit fur die thermische Behandlung
von Klarschlammaschen in stark chlorhaltiger Atmosphare aufweist. Alitierte bzw. mit
Al-Si-Codiffusionsschichten versehene Nickelbasislegierungen sind unter den vor-
herrschenden Bedingungen nicht in der Lage, dichte, fest anhaftende Al,O3-Schutz-
schichten auszubilden. Die entstehenden volumindsen Schichten sind pords und
kénnen von den korrosiven Gasspezies unterwandert werden. Chlor gelangt durch
Diffusionsprozesse an den Grundwerkstoff, wo nur noch ein sehr geringer Sauer-
stoffpartialdruck herrscht, der fur die Oxidation von Aluminium zu Al,O3 nicht ausrei-
chend ist. Bereits nach kurzer Behandlungszeit ist der Werkstoff so schwer bescha-
digt, dass das Cl, praktisch ungehindert mit der metallischen Matrix wechselwirken
kann und diese im statischen Versuch stark angegriffen und im dynamischen Ver-
such im Pendelrohrofen vollstandig aufgeldst wird.

Auch die Bestandigkeit der keramischen SiC-Werkstoffe ist nicht ausreichend, vor
allem im Hinblick auf den Einsatz von Fe,Os-reichen Klarschlammaschen, die eine
hdhere abrasive Wirkung haben und bei deren Reaktion mit Chlor es zu einer star-
ken Warmefreisetzung kommt. SiSiC und C/SiC-Werkstoffe werden aufgrund ihrer
geringen Neigung zur Ausbildung einer SiO2-Schutzschicht unmittelbar angegriffen.
Bei NSiC-Werkstoffen wird infolge der mechanischen Beanspruchung sowie &rtlich
begrenzter Temperaturspitzen die an den Oberflachen gebildete SiO,-Schutzschicht
lokal so stark abgerieben, dass der Werkstoff durch einen chemischen Angriff ge-
schadigt bzw. vollstandig zerstort wird.

Korund hingegen wurde unter den extremen Bedingungen praktisch nicht angegriffen
und erwies sich sowohl chemisch als auch gegenuber abrasiver Belastung als au-
Rerordentlich bestandig. Die eingesetzten Proben zeigen nach der Behandlung keine
sichtbaren Korrosionsspuren und eine Anderung des Gefiiges im Inneren der Probe-
korper konnte durch rontgenrefraktometrische Untersuchungen ausgeschlossen wer-
den.
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6. Ausblick

Obwohl Korund eine hervorragende chemische Bestandigkeit bei der thermischen
Behandlung von Klarschlammasche in einer chlorhaltigen Atmosphare aufweist, wird
er als Werkstoff fur einen technischen Einsatz als ungeeignet eingeschatzt. Aus-
schlaggebend daflr sind in erster Linie die

- geringe Temperaturwechselbestandigkeit,

- die hohe Bruchgefahr,

- die Porositat des Materials und

- die Beschrankungen in der Fertigung grol3er Bauteile.

Die Ergebnisse des Projektes haben damit gezeigt, dass Bedarf fur einen Werkstoff
besteht, der die ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften metallischer Materia-
lien mit der hervorragenden chemischen Bestandigkeit des Korunds kombiniert. Da
sich alitierte Nickel-Basislegierungen aufgrund der Probleme bei der Ausbildung ei-
ner dichten, fest anhaftenden Al,O3-Schicht nicht bewahrt haben und dartber hinaus
eine Alitierung groRdimensionierter Bauteile gegenwartig nicht realisierbar ist, kon-
nen moglicherweise nur neuartige Schutzschichtsysteme die hohen Anforderungen
erfillen, die die thermische Behandlung von Klarschlammaschen in stark chlorhalti-
ger Atmosphare an den Werkstoff stellt.

Ein derartiges Konzept stellt das unter der AiF Nummer ZN04216-09 beantragte und
von den Gutachtern beflrwortete Anschlussprojekt dar, das die Ergebnisse dieses
Projekts (224 ZN) mit denen des AiF-Vorhabens Nr. 14579 N ,Entwicklung von
Werkstoffbestandigkeitsdiagrammen und Beschichtungen fur chlorhaltige Umgebun-
gen des Apparate- und Anlagenbaus® verbindet. Dabei soll die im Vorhaben Nr.
14579 N entwickelte Ni-Al-Mo Schutzschicht fur ,reduzierend chlorierende Bedin-
gungen® mittels HVOF-Verfahren unter einer dartuber aufgebrachten Al,Os-Spritz-
schicht einerseits Angriffe durch Chlor bei geringem Sauerstoffpartialdruck abweh-
ren und andererseits durch ihren glnstig gelegenen thermischen Ausdehnungskoef-
fizient als Haftvermittlerschicht zwischen Grundwerkstoff und Korundschicht fungie-
ren. Diese Kombination der positiven Eigenschaften von Korund — seine chemische
Bestandigkeit — mit den mechanischen Eigenschaften dieses neuen metallischen
Werkstoffes stellt einen innovativen Schritt in Richtung der Entwicklung eines geeig-
neten Schutzschichtsystemes fur oxidierend-chlorierende Hochtemperaturprozesse
dar.
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7. Forderhinweis

Das Vorhaben wurde aus Haushaltsmitteln des Bundesministeriums fur Wirtschaft
und Technologie (BMWi) Uber die Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsverei-
nigungen "Otto von Guericke" e.V. (AiF) unter dem Projektkennzeichen 224 ZN ge-
fordert, woflr an dieser Stelle gedankt wird.

8. Ergebnistransfer

8.1. Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Seit der Einschrankung der landwirtschaftlichen Verwertung von kommunalen Klar-
schlammen aufgrund hoher Schadstoffgehalte nimmt der Anteil der Klarschlamm-
verbrennung europaweit stetig zu. Die dabei erzeugten Klarschlammaschen weisen
hohe Schwermetallgehalte auf und werden Uberwiegend unter Tage deponiert. Durch
die Deponierung geht der Wertstoff P,Os, der als Pflanzennahrstoff unersetzlich ist und
zu etwa 10-20 Gew.-% in Klarschlammaschen vorliegt, der landwirtschaftlichen Kreis-
laufwirtschaft verloren. Vor dem Hintergrund der zu erwartenden Verknappung der
Phosphorreserven und der damit verbundenen Preissteigerungen auf dem Weltmarkt
ist jedoch eine stofflich sinnvolle Verwertung der Klarschlammaschen dringend gebo-
ten und wird dadurch zukulnftig auch wirtschaftlich interessant werden.

Eine erfolgversprechende Ldsung stellt der Verfahrensansatz der BAM zur thermo-
chemischen Aufbereitung von Klarschlammaschen zu phosphorhaltigen Dingemitteln
dar. Die wirtschaftliche groRtechnische Durchfihrung dieses Prozesses, die auch die
unter Nachhaltigkeitsgesichtspunkten unakzeptable Deponierung von Klarschlamm-
aschen unterbinden wiurde, ist allerdings nur dann mdglich, wenn die erforderlichen
werkstofftechnischen Voraussetzungen daflir geschaffen werden kénnen. Die Ergeb-
nisse des Projektes zeigen, dass die fir den mdglichen Einsatz diskutierten alitierten
Nickelbasislegierungen bzw. SiC basierte Keramiken keine ausreichende Bestandig-
keit unter den im Prozess herrschenden Bedingungen besitzen und somit ungeeignet
sind. Einzig Korund bietet eine prinzipiell ausgezeichnete chemische und mechanische
Bestandigkeit gegenlber den korrosiven Prozessbedingungen. Er ist aber auf Grund
seiner geringen thermischen Wechselbestandigkeit und seiner Anfalligkeit gegenlber
Bruch fur einen Einsatz unter industriellen Bedingungen weniger geeignet. Damit mus-
sen die werkstofftechnischen Vorraussetzungen fir die industrielle Anwendung des
Prozesses nach wie vor als ungeldst angesehen werden.

Die Betreiber deutscher Klarschlammverbrennungsanlagen signalisieren grof3es Inte-
resse an der Umsetzung eines Klarschlammasche-Recyclingverfahrens. Durch per-
sonliche Gesprache und mit Hilfe von Newslettern und anderen Medien wurden alle



40

deutschen Betreiber von Klarschlammverbrennungsanlagen ausfihrlich Gber das ther-
mochemische Verfahren zur Dingemittelherstellung aus Klarschlammaschen infor-
miert. Ein Recyclingunternehmen aus Osterreich zeigt deutliche Bereitschaft zur
grofdtechnischen Umsetzung des Verfahrens u.a. an deutschen Standorten. Aufgrund
der unzureichenden Materialqualitaten fur den thermischen Reaktor kann die grof3-
technische Umsetzung des thermochemischen Verfahrens mit indirekter Beheizung
kurzfristig noch nicht aufgenommen werden.

Die erzielten Ergebnisse stellen eine wertvolle Grundlage fiir die weitere Optimierung
der Werkstoffe dar. Durch die im Projekt erfolgte Auswertung der Korrosionsmecha-
nismen sind die Hersteller in der Lage, gezielt die Angriffspunkte der Korrosion zu re-
duzieren. Mit den daraus resultierenden neuen Werkstoffqualitaten werden deutsche
Firmen auch auf neuen Technologiefeldern profitieren kdnnen. Es ist daher ein wirt-
schaftlicher Erfolg fur die an der Herstellung und dem Vertrieb der untersuchten Werk-
stoffe beteiligten Unternehmen zu erwarten. Die besonderen Verbreitungseffekte
(Website, Newsletter, Konferenzen, Seminare) innerhalb eines Forschungsprojektes
mit zwei renommierten Forschungseinrichtungen und innovativen Unternehmen tragen
erheblich zu einer Ausweitung der Zielmarkte bei.

8.2. Wissenschaftlich-technische Erfolgsaussichten nach Projektende

In wissenschaftlicher und technischer Hinsicht wurden grundlegende Erkenntnisse fur
die korrosive und mechanische Bestandigkeit von keramischen und metallischen
Werkstoffen in einem neuen, bisher nicht erforschten Einsatzbereich der Hochtempe-
ratur-Anlagentechnik erhalten. Dieser Einsatzbereich, der durch den Prozess zur
thermochemischen Aufbereitung von Klarschlammaschen zu phosphorhaltigen Dun-
gemitteln neu definiert wurde, ist hinsichtlich der materialtechnischen Anforderungen
aulderst anspruchsvoll und kann durch die Losung der Materialfrage Uberhaupt erst
erschlossen werden. Die Ergebnisse bilden eine solide Basis fur eine endgultige Werk-
stoffentwicklung bzw. -optimierung und tragen damit maRgeblich zur Uberfilhrung des
Prozesses in die praktische Anwendung und seine Weiterentwicklung bzw. zur Effi-
zienzsteigerung anderer Prozesse wie z.B. der Entfernung von Alkalimetallen aus Kie-
selglas oder Zirkonoxid bei.

Daruber hinaus stellen die Ergebnisse grundsatzlich eine wichtige Erweiterung der
Kenntnisse auf dem Gebiet der Korrosionseigenschaften metallischer Werkstoffe und
zusatzlich der korrosionsbeeinflussten mechanischen Eigenschaften keramischer
Werkstoffe dar. Sie werden entscheidend zur Optimierung und Weiterentwicklung der
untersuchten Materialien bzw. zur Entwicklung neuer Materialien und damit zum Erhalt
und zur Weiterentwicklung des Hochtechnologiestandorts Deutschland beitragen.
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8.3. Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

Die im Projekt erzielten Ergebnisse bilden die maligebliche Basis fur die Entwicklung
einer neuartigen Werkstofflosung, die die unter Prozessbedingungen hervorragende
chemische Bestandigkeit des Korunds mit den ausgezeichneten mechanischen Eigen-
schaften metallischer Werkstoffe kombiniert. Damit wird die Fragestellung nach einem
geeigneten Werkstoff fur die grofldtechnische thermochemische Aufbereitung von Kilar-
schlammaschen zu phosphorhaltigen Dingemitteln fortgefihrt. Ein entsprechender
Antrag wurde bei der AiF unter der Antragsnummer ZN04216/09 eingereicht.

Parallel zu den vorgestellten Untersuchungen wird gegenwartig ein ahnliches Verfah-
ren, das ebenfalls den Ansatz der Entfrachtung der Schwermetalle als Chloride ver-
folgt, auf seine prinzipielle Eignung fur die grof3technische Anwendung untersucht.
Hier werden in einem direkt befeuerten Reaktor Erdalkalichloride (z.B. Mg(H20)sCly)
als Chlordonatoren eingesetzt. Die Effektivitat der Schwermetallentfrachtung sowie die
Energieeffizienz sind bei dieser Variante aufgrund der, wegen der noch nicht geldsten
Materialfrage, notwendigen direkten Befeuerung jedoch deutlich geringer als bei dem
ursprunglich entwickelten Prozess mit indirekter Beheizung zu erwarten ware. Zur
Steigerung der Effizienz dieses Verfahrens ware die Ubertragung der im Rahmen des
Projektes erhaltenen Erkenntnisse bzw. gegebenenfalls deren Erweiterung denkbar.

Aus den Erkenntnissen, die im Rahmen des Projektes gewonnen wurden, haben sich
eine Reihe weiterer wissenschaftlicher Fragestellungen ergeben, die vor allem die Op-
timierung und Weiterentwicklung der untersuchten Materialien betreffen.

8.4. Angaben zur Finanzierbarkeit der industriellen Umsetzung

Es wird erwartet, dass der Prozess wirtschaftlich so attraktiv sein wird, dass sich in-
teressierte Unternehmen auch Uber den Kreis der Projektpartner hinaus engagieren
werden. Aufgrund der sicherheitstechnischen Einschrankungen, denen Korund als
unter den Prozessbedingungen einzig ausreichend bestandiger Werkstoff unterliegt, ist
mit einer unmittelbaren Umsetzung in der thermochemischen Aufbereitung von Kiar-
schlammaschen zu phosphorhaltigen Dingemitteln jedoch noch nicht zu rechnen.

Derzeit werden weitere Untersuchung und Optimierungsaufgaben zum thermochemi-
schen Verfahren der Klarschlammaschebehandlung im Rahmen eines Folgeprojekts
zum abgeschlossenen EU-Projekt SUSAN (11/2005-12/2008) im Eurostars-Programm
der EU gefordert (SUSYPHOS-Projekt). Die gewonnen Erkenntnisse im Bereich der
Materialentwicklung konnten im Zuge der praktischen Untersuchungen zum thermo-
chemischen Prozess im Rahmen des SUSYPHOS-Projekts aufgenommen und ge-
testet werden. In diesem Eurostars-Projekt kommen u.a. der kleintechnische Dreh-
rohrofen der BAM sowie die Pilotanlage der Firma ASH DEC Umwelt AG zum Einsatz.
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Erfolgversprechende Materialentwicklungen kénnen demnach nach Abschluss des
Projekts in technischen Systemen weitergehend untersucht werden.

8.5. Transfer der Forschungsergebnisse

Im Haushaltsjahr 2006 wurde das Projekt im Rahmen des 14. Jahreskolloquiums des
Karl-Winnacker-Instituts der Dechema e.V., in Frankfurt/Main mit einem Poster pra-
sentiert.

Die erste Sitzung des projektbegleitenden Ausschusses fand am 16.10.2006 in
Frankfurt statt. Hier wurde das Projekt den Projektpartnern naher vorgestellt und ge-
meinsam die nachsten Schritte festgelegt.

2007 wurden die erzielten Ergebnisse beim 15. Jahreskolloquium des Karl-Winnacker-
Instituts der Dechema e.V. in Frankfurt mit einem Poster prasentiert. Ein weiteres
Poster wurde auf der EUROCORR 2007 (9.-13.9.2007, Freiburg im Breisgau) vorge-
stellt und mit einem Posterpreis pramiert. Zusatzlich war das Projekt im Jahr 2007 auf
dem 10. Werkstofftechnischen Kolloquium Chemnitz (27.-28.9.2007, Chemnitz) mit
einem Vortrag vertreten und erhielt einen weiteren Preis fur den Beitrag zum Ta-
gungsband.

Am 24.10.2007 fand in Berlin die zweite Sitzung des projektbegleitenden Ausschusses
statt. Dabei wurden erste Ergebnisse prasentiert und Uber weitere Schritte diskutiert.

Im Jahr 2008 wurde ein Artikel zum Projekt in der Zeitschrift ,Materialwissenschaft und
Werkstofftechnik” (B. Rammer, T. Weber, M. Schitze, Materialwiss. Werkstofftech.,
39/1 (2008) S. 29-32) publiziert. Des Weiteren wurde es bei der NACE Corrosion 2008
(16.-20.3.2008, New Orleans, USA) mit einem Vortrag im Rahmen des 16. Jahreskol-
loquium des Karl-Winnacker-Instituts der Dechema e.V. mit einem Poster prasentiert.

Die dritte und vierte Sitzung des projektbegleitenden Arbeitskreises fanden am 3. 2.
2008 in Frankfurt und am 27. 10. 2008 in Berlin statt.

Im Jahr 2009 wurde das Projekt durch einen Vortrag auf der ICMCTF 2009 (27.4.-
1.5.2009, San Diego, USA), sowie durch ein Poster im Rahmen der ACHEMA 2009
prasentiert.

Am 31.03.2009 wurde in Franfkurt/Main die funfte und letzte Sitzung des projektbe-
gleitenden Arbeitskreises durchgefuhrt.
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8.6. Liste der im Zusammenhang mit dem Projekt erstellten Publikationen
8.6.1. Veroffentlichungen

B. Rammer, T. Weber, M. Schitze, "Entwicklung von Diffusionsschichten auf
Nickelbasiswerkstoffen fur den Einsatz in chlorhaltigen Hochtemperaturprozes-
sen", Mat.-wiss. u. Werkstofftech. 39 (1), 2008

8.6.2. Vortrage mit Beitrag zum Tagungsband

B. Rammer, T. Weber, M. Schutze, "Entwicklung von Diffusionsschichten auf
Nickelbasiswerkstoffen fir den Einsatz in chlorhaltigen Hochtemperaturprozes-
sen", 10. WTK Chemnitz, Chemnitz (Deutschland), 27. — 28. Sept. 2007

B. Rammer, T. Weber, R. Bender, M. Schutze, "Material Solutions For The Ther-
mal Treatment In High Chlorine Environments", NACE Corrosion 2008, New Or-
leans (USA), 16. — 20. Marz, 2008

B. Rammer, T. Weber, M. Schutze, ,Diffusion coatings for oxidizing high-chlorine
environments at elevated temperatures”, ICMCTF 2009, San Diego (USA), 27.
April — 1. Mai 2009

8.6.3. Poster

B. Rammer, T. Weber, M. Schutze, B. Adamczyk, F-G. Simon, G. Kley, ,Material-
optimierung flr einen neuartigen Prozess zur thermochemischen Aufbereitung
von Klarschlammaschen zu Dangemitteln”, 14. Jahreskolloquium des Karl-Win-
nacker-Instituts der Dechema e.V., Frankfurt am Main (Germany), 30. November
2006

B. Rammer, T. Weber, M. Schitze, "Development of diffusion coatings on nickel
base alloys for the use in chlorine-containing high temperature processes", Proc.
Eurocorr 2007, Freiburg im Breisgau (Germany), 9. — 13. September 2007

B. Rammer, T. Weber, M. Schitze, "Development of diffusion coatings on nickel
base alloys for the use in chlorine-containing high temperature processes", 15.
Jahreskolloquium des Karl-Winnacker-Instituts der Dechema e.V., Frankfurt am
Main (Germany), 29. November 2007
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B. Rammer, T. Weber, M. Schitze, "Material solutions for a new process of nutri-
ent recovery by thermochemical treatment of sewage sludge", 16. Jahreskollo-
quium des Karl-Winnacker-Instituts der Dechema e.V., Frankfurt am Main (Ger-
many), 27. November 2008

B. Rammer, T. Weber, M. Schiitze, "Material solutions for a new process of nutri-
ent recovery by thermochemical treatment of sewage sludge”, 29. ACHEMA
2009, Frankfurt am Main (Germany), 11. — 15. Mai 2009

B. Rammer, M. Schutze, "Material solutions for a new process of nutrient reco-
very by thermochemical treatment of sewage sludge"”, European Federation of
Corrosion Workshop, Frankfurt am Main (Germany), 30. September — 2. Oktober
2009

8.7. Bezug zum Verwendungshachweis

Das Personal wurde planmalig eingesetzt und samtliche durchgefuhrten Arbeiten
waren notwendig und angemessen. Im Haushaltsjahr 2007 wurde fir dieses Projekt
ein Drei-Zonen-Modulrohrofen angeschafft. Das Projekt wurde bis 31. Marz 2009
kostenneutral verlangert und die Arbeiten wurden bis zu diesem Termin abgeschlos-
sen.

8.8. Gewerbliche Schutzrechte

Gewerbliche Schutzrechte wurden nicht angemeldet.
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