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YORWORT

Die Entwicklung der modernen Warmekraft-
maschinen mit méglichst hohen Betriebstempe-
raturen stellt die Technik vor mannigfache Werk-
stoffprobleme. Eines dieser Probleme ist die
VWiderstandsfestigkeit der zur Verwendung ge-
langenden Legierungen gegen Korrosions-
schaden. Die aus wirtschaftlichen Griinden ver-
wendeten schweren Heizdle kénnen befréchi-
liche Mengen Asche enthalten, die zudem hohe
Gehalte an Vanadium und Alkali aufweist. Der
niedrige Schmelzpunkt und die chemische Ak-
tivitdt dieser Olaschen liess eine Beeintrachti-
gung der Warmfestigkeit und Hitzebestandig-
keit der Stéhle befiirchten.

Da sich bis Ende 1946 aus der vorhandenen
Literatur kein Bild liber ihr voraussichtliches Ver-
halten gegen den Aschenangriff machen liess,
befasste sich auf meine Veranlassung hin Herr
Dipl. Ing.-Chem. P. Amgwerd mit Studien lber
das Verhalten von hifzebestdndigen Stahlen
gegen den Angriff vanadiumhaltiger Olaschen.
Die Ergebnisse seiner experimentellen Unter-
suchungen legt er in der vorliegenden Arbeit
nieder, mit welcher er an der Eidgendssischen
Technischen Hochschule zum Dokior der tech-
nischen Wissenschaften promovierte.

¢

Da die Arbeit ein sehr aktuelles Thema be-
handelt, welches auf das Inferesse weiterer
Kreise stossen dirfte, entschlossen wir uns, sie
als Bericht Nr. 171 der EMPA herauszugeben.
Auszugsweise wurde Uber die Ergebnisse der
durchgefiihrten Untersuchungen im Heft Nr. 10,
15. Jahrgang, 1949, des Schweizer Archivs fur
angewandte Wissenschaft und Technik unter
dem Titel: «Zur Kenntnis des Angriffs von vana-
diumhaltigen Olaschen auf hitzebestdndige
Stahle» berichtet,

Die réntgenographischen Unfersuchungen
wurden im Réntgenlaboratorium der EMPA
unter Leitung von Herrn Prof, Dr. E. Branden-
berger durchgefiihrt. [ch bin ihm dafiir zu Dank
verpflichtet. Bei der Diskussion der apparativen
Probleme machte auch Herr Dr. Preis wertvolle
Anregungen, wofir ich ihm ebenfalls herzlich
danke. Allen Firmen, die uns Stahlproben zur
Verfligung stellten, insbesondere aber der Firma
Escher Wyss AG, danke ich bestens fiir das Ent-
gegenkommen. Dem Schweizerischen Syndikat
der Eisen- und Metallbranche danke ich fiir die
finanzielle Unferstiitzung der Arbeit,

Zirich, im September 1949,
P.Schlapfer.




A. EINLEITUNG

Bekanntlich beruht die Hitzebestandigkeit
eines mefallischen Werkstoffes auf der Ausbil-
dung von Deckschichten, welche eine weitere
Diffusion des Metalles ‘an die Obetflache und
damit ein Forischreiten der Oxydation mehr
oder weniger verhindern. Diese Deckschichten
werden durch zulegierte Elemente, zur Haupi-
sache Chrom, Aluminium und Silicium, gebildet.
Neben diesen, gegeniiber Eisen unedleren Ele-
menten enthalten die meisten hitzebestédndigen
Stdhle noch Nickel und &hnliche Legierungs-
bestandteile, die edler als Eisen sind, jedoch in
ersfer Linie der Erweiterung des Bestandigkeits-
bereiches der y-Modifikation und damit des
austenitischen Gefliges wie der Erzielung bes-
serer mechanischer Eigenschaften, speziell bei
héheren Temperaturen, dienen. Sie beeinflussen
hingegen die Hitzebestandigkeit nur in ge-
ringem Masse.

Zahlreiche Untersuchungen lber den Mecha-
nismus der Oxydation von Metallen und Legie-
rungen bei héheren Temperaturen, die ihren
Ausgangspunkf von der grundlegenden Arbeit
von Pillingund Bedworth (1) nahmen,
lassen folgende Gesetzmassigkeiten erkennen:

Die Oxydationsprodukte bilden auf dem
Grundmetall je nach dem Verhélinis der spe-
zifischen Volumina von Oxyd und Metall Vo : Vi
eine dichte oder eine pordse Schicht. Diese
Schicht trennt Metall und Sauersioff; eine wei-
tere Reaktion findet nur stait, wenn die
Reaktionsteilnehmer an die Phasengrenzflchen
wandern kénnen; das wird, abgesehen von
Sondererscheinungen, durch Diffusion ermdg-
licht. Der weitere Ablauf der Oxydation l&sst
sich im allgemeinen durch eine der drei folgen-
den Gesetzmassigkeiten beschreiben:

1. Erfolgt die Diffusion praktisch ungehindert,
wie es bei pordsen Oxydschichten der Fall
ist, in der Regel gekennzeichnet durch einen
Quotienten Vo : Vi < 1, dann verlauft der

Angriff in erster N&dherung nach einem
linearen Zeitgesetz:
y =K-t4+ A

wobei y die Schichtdicke, t die Zeit, A und K
Konstanten sind. Die Oxydation von Ma-

gnesium bei hdheren Temperaturen gehorcht
zum Beispiel diesem Gesetz, wie die Unter-
suchungen von Leontis und Rhines
(2) zeigten.

2. Entsteht bei einem Verhalinis Vo : Vy > 1
eine dichte, haftende Schicht, so wird die
Diffusion stark behindert. Der Einfluss der
Reaktionsgeschwindigkeit in der Grenz-
schicht ftritt zuriick, und die Diffusion be-
stimmt die Geschwindigkeit der Oxydation.
Es gilt die Differentialgleichung:

dy K

dt oy
welche nach Integration zum bekannten
parabolischen Anlautfgesetz
fahrt: V= Kt A

Als Ausnahmen von dieser fiir viele Falle in

guter N&herung gliltigen Regel seien Wolf-

ram und Molybdén erwéhnt, bei denen die

Oxydschichten trotz Vo : Vi > 1 in gewissen

Temperaturbereichen keinen Schutz ge-

waéhren,

3. Bei nicht allzu hohen Temperaturen nimmt
die Schichtdicke in manchen Fallen nach
einemlogarithmischenGesetzzu:

y = K" log (At 4 ¢)

Als Beispiel fir diesen Fall sei Aluminium

erwéhnt, an dem M ott (3) zeigte, dass die

Diffusion der Elekfronen nur bis zu einer ge-

wissen Schichtdicke von der Gréssenordnung

50 A ohne zusétzlichen Energieaufwand statt-

finden kann und die Oxydation nach Errei-

chen dieser Schichidicke praktisch zum Sfill-
stand kommt,

Die Diffusionsgeschwindigkeit wird, abge-
sehen von der Temperatur, durch die Struktur
der Schichten, insbesondere durch darin be-
stehende Fehlstellen bestimmt. Bei reinem Eisen
und gewohnlichen Kohlenstoffstdhlen, deren
Deckschichten zu einem grossen Teil von der
Wstitphase mit einem hohen Grad von Gitter-
fehlordnung gebildet werden, ist die Ditfusion
wenig behindert, die Verzunderung schreitet
rasch voran. Legierungsbestandteile wie Chrom
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beeinflussen den Bau der Deckschichten, sei es
durch Bildung von Substitutionsmischkristallen
oder neuen Verbindungen, so dass allgemein
die Diffusion stark gehemmt wird. Der Angritf
nimmt infolgedessen rasch ab, der Stahl ist hitze-
bestandig.

In neuerer Zeit ging man dazu Uber, fir den
Befrieb von thermischen Maschinen schwere
Heizole zu verwenden, welche teilweise Asche
mit betréchtlichem Vanadingehalt aufweisen.

Das gab zur Beflrchtung Anlass, dass diese
Asche durch ihre Einwirkung auf die Oxyde und
die metallischen Werkstoffe selbst wie durch
ihre leichte Schmelzbarkeit die Ausbildung von
schiitzenden Schichten auf den Werkstoffen ge-
wisser Maschinenteile stéren und damit deren
Hitzebestdndigkeit gefdhrden oder herabsetzen
kdnnte. Ziel der vorliegenden Arbeit war es,
Uber diese Frage eine erste Abklarung zu
schaffen.

B. VORVERSUCHE

Da sich im Zeitpunkf, als diese Arbeit be-
gonnen wurde, in der Literatur nahezu keine
Angaben iiber Korrosion durch Aschen bei
hohen Temperaturen fanden, musste vorerst
durch eine Reihe von orientierenden Vorver-
suchen eine Ubersicht tber die hierbei auftre-
tenden Erscheinungen gewonnen werden. Es
sollfe sich hieraus zugleich die Grundlage fiir
das weitere Versuchsprogramm ergeben.

1. Untersuchung des Oles und der Asche

Die Asche von Erddlen und Erddlprodukten
schwankt nach Menge und Zusammenseizung
in weiten Grenzen. Je nach ihrer Herkuntt kén-
nen in der Asche einzelne Bestandteile weit
iberwiegen. Besonders auffallig ist der Gehalt
vieler Olaschen an Vanadium und Nickel, was
Anlass zu den verschiedensten Theorien Uber
die Entstehung des Erddls gab. In einigen Olen
kommt Vanadium Uberhaupt nicht oder nur in
Spuren vor, in anderen, besonders asphalt-
reichen, ist es dagegen in relativ hohen Ge-
halten vorhanden. Die meisten Autoren sind der
Ansicht, dass das Vanadium aus den Lager-
gesteinen stammi und in Verbindung mit
Schwefel im Erddl kolloidal gelést und ange-
reichert wurde. Der Gehalt vieler Asphalte an
Vanadium ist so bedeutend, dass diese Lager
zur Gewinnung des Elemenfes ausgebeutet
werden,

Neben Vanadium findet man in den Olaschen
hauptsachlich noch die Oxyde von Nickel,
Silizium, Eisen und Aluminium, ausserdem noch
Calcium, Magnesium und Natrium, letztere vor
allem als Sulfate. Sulfatschwefel findet sich in
fast allen Aschen in ziemlicher Menge. Im wei-
teren kénnen noch sehr viele andere Elemente
in den Aschen vorkommen, allerdings oft nur in

Spuren. Eine aus Angaben von Thomas (4)
in «The science of pefroleum», Wells (5)
und Gulyaeva (6) zusammengestelite Uber-
sicht zeigt folgendes:

Herkunft des Rohéles %e(;zael\ilidge:r/ WeiieéZrBziahr;dieile

Kalifornien 5.1 SiO,, Sesquioxyde,
Na,O, CaO, SO,

Wyoming Spuren SiO,, Sesquioxyde

Mid-Continent Spuren SiO,, Sesquioxyde,
Ca0, Na,0, SO,

Texas 1.4 Na,O, SO,, Sesqui-
oxyde, CaO

Pennsylvanien — Sesquioxyde

Kansas 0,4 Na,O, Sesquioxyde,
Si0,, SO,

Oklahoma 221 NiO

Iran 14 - 38,5

Mexiko hoch

Venezuela 50-80

Baku 50-80 NiO, CuO

Es wurde ein Ol von Venezuela fir die Unter-
suchungen ausgewahlt, dessen Aschen- und
Vanadingehalt relativ hoch ist und das die
Handelsbezeichnung Shell Ind. Heizdl 600 sec.
tragt. Seine wichtigsten Dafen sind:

Spezifisches Gewicht /20° C 0,954
Viskositat /20° C 500 c St
Flammpunkt (P. M.) 92°C
Stockpunkt ‘ -21°C
Conradson — Test 10,27/,
Schwefelgehalt 1,83,
Aschengehalt (bestimmt durch

Verkoken und Glithen

des Kokses in Luft

bei 550-560° Q) 0,07 °/,
Siedebeginn 204° C
Unterer Heizwert 9770 Kcal.



Zur Bestimmung des Aschengehaltes wurde
das Ol in eine grosse Quarzschale eingewogen
und soweit als mdéglich eingedampft, um die
letzten Spuren Wasser zu vetireiben. Hernach
wurde das Ol entziindet und nach moglichst
weitgehender Verbrennung verkokt. Der zer-
kleinerte Koks wurde im elektrischen Ofen wih-
rend 48 Stunden bei 550 bis 560° C verascht.
Wurde diese Temperatur wesentlich lber-
schritten, so schmolz die Asche und gritf die
Quarzschale merklich an. Unterhalb dieser Tem-
peratur ging die Veraschung sehr langsam vor
sich.

Die Asche bildet ein lockeres Pulver von
ockerfarbigem bis dunkelbraunem Aussehen.
Schon bei der Veraschung im elekirischen Ofen
frat ein Geruch nach SO: auf, der sich beim
Schmelzen der Asche im Platintiegel versfarkte.
Beim Schmelzen entwich ‘auch SO; in Form
weisser Démpfe. Durch blosses Glithen bei 550
bis 560° C selbst von mehrtégiger Dauer liess
sich die Asche nicht auf konstantes Gewicht
bringen. Indessen blieb nach dem Schmelzen
bei einer Temperatur von etwa 700° C das Ge-
wichf. der Schmelze konstant. Dieses Verhalten
der Asche ist dadurch zu erklaren, dass sich die
in der Hitze unbesténdigen Sulfate des Vana-
diums unter Abgabe von SO. und SO: zer-
setzen und nur das an Alkali und Erdalkali ge-
bundene SOs zurlickbleibt.

Anfanglich wurde versucht, die Asche in
wasserlosliche und wasserunlésliche Anfeile zu
frennen und so einen Zusammenhang mit dem
Alkali- und Sulfatgehalt zu finden. Bei einer der-
artigen Trennung wurden aber stark streuende
Werle erhalten, so dass diese Unterscheidung
zu Fehlschlissen filhren kann. Der Grund ist
darin zu suchen, dass nicht nur die Alkali-
vetbindungen gelost werden, sondern auch be-
tréachtliche Anteile des Vanadinpentoxyds, in-
dem dieses dazu neigt, kollodial in Lésung zu
gehen (darauf beruhen ja auch die sich wider-
sprechenden Angaben in der Literatur tiber die
Léslichkeit von Vanadinpentoxyd in Wasser).

Zur Bestimmung des Vanadiumgehaltes wurde
nach der tblichen Methode von Furman (7)
das Vanadium mit Ferrosulfat titriert. Die Asche
wurde nicht mit Soda aufgeschlossen, sondern
direkt in konzentrierter Schwefelsaure gekocht,
wobei die Lésung glatt erfolgte. Die erkaltete
Lésung wurde verdinnt, das Vanadin mit
Kaliumpermanganat zur flinfwertigen Stufe oxy-

diert und nach Zerstérung des Uberschlssigen
Permanganats durch Kaliumnitrif mif Ferrosulfat
und Diphenylamin als Indikator zur vierwertigen
Stufe reduziert. Qualitativ-spekiralanalytisch
wurden in der Asche neben Vanadium und
Natrium noch gréssere Antfeile Calcium, Ma-
gnesium, Eisen, Aluminium und Nickel fest-
gestellt.

Fir die Gesamtanalyse wurde die Asche zu-
erst im Platintiegel geschmolzen und dann pul-
verisiert, um Gewichtskonstanz und vergleich-
bare Ergebnisse zu gewahrleisten. Zur exakten
Bestimmung des Alkaligehaltes, der spekiral-
analytisch nach der Flammenmethode von
Lundegardh zu 7,5 Prozent ermittelt wurde,
eignet sich am besten eine Methode von
Ghitti (8), die aut der Alkalibestimmung in
Silikaten als Chloride nach Lawrence-
Smith fusst. Blindversuche mit «synthetischer
Asche» ergaben vorireffliche Resultate. Die
Asche wurde im Achaimdrser mit etwa gleich-
viel Bariumchlorid und der vierfachen Menge
Calciumcarbonat verrieben und durchmischt,
hierauf in einen hohen Platintiegel gebracht, mit
einer Schicht Calciumcarbonat tberdeckt und
im elekfrischen Ofen wéhrend einer Stunde bei
800° C gegliiht. Die Schmelze wurde mit sieden-
dem Wasser aufgenommen, filtriert und ausge-
waschen. Das Filtrat wurde auf 50 ccm einge-
engt, zum Sieden erhitzt und mit 10 ccm einer
Lésung von 10 ccm Ammoniak (20 °/,ig), 14 g
Ammoncarbonat und 1,5 g Ammonoxalat in
100 ccm Wasser versetzt, nach einigen Minuten
filtriert, das Filtrat eingeengf, mit 5 ccm einer L6-
sung von 4 g Ammoncarbonat und 1 g Ammon-
chlorid in 100 ccm Wasser versetzt, wieder fil-
friert und mit ammoncarbonathaltigem Wasser
gewaschen. Das Filtrat wurde in einer Platin-
schale zur Trockene verdampft und der Riick-
stand zwei Stunden bei 600° C gegliht.

In %

Einwage Natriumchlorid Na,O " der Asche
1,233 g Asche 2000 mg 106,1 mg 8,7
0,850 g Asche 140,3 mg 743 mg 8,75

Aus dem ersten Rickstand konnfe gleich-
zeitig SO; bestimmt werden, indem nach Aui-
16sen der Carbonate mit verdiinnter Salzséure
Sulfat ausgeféllt wurde. Der Riickstand war
infolge Verunreinigung durch Bariumvanadat
leicht gelblich. Die Sulfate wurden deshalb
nochmals mit Soda aufgeschlossen, die unlds-
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lichen Carbonate heiss abfiliriert, das Filtrat
salzsauer gemacht und die Sulfate nochmals mit
Bariumchlorid ausgefallt.

In %

Einwage BaSO, als SO, der Asche
1,233 g Asche 4613 mg 1900 mg 13,8
0,850 g Asche 2500 mg 1028 mg 12,1

Zur Bestimmung der lbrigen Aschenbestand-
teile wurde eine Einwage von 1,5 g mit der
zehnfachen Menge Soda im Platintiegel aufge-
schlossen. Die Schmelze wurde mit Wasser aus-
gelaugt und das Unlésliche abfiltriert; es be-
stand aus Calciumcarbonat sowie Eisen- und
Nickelriickstdnden. Die Riickstdnde wurden in
Salzséure geldst, das Eisen mit Ammoniak aus-
geféllt und als Fe.O; bestimmt; Nickel wurde
zuerst als Sulfid abgetrennt, im Filtrat wurde Cal-
cium als Oxyd Uber das Oxalat bestimmt. Im
wasstigen Sodaauszug wurde das Vanadium in
bekannter Weise mit Quecksilber-1-Nitrat ge-
fallt und als V.05 gewogen; der Uberschuss an
Quecksilbersalz wurde als Sulfid abgetrennt und
Aluminium als Hydroxyd geféllf.

Zusammensetzung der Asche:

V205 66,6 °/,
Na:O 8,7 0/0
SOs 12,8/,
NiO 52°,
F6203 1,8 0/0
Al O, 1,5°,
SiO: 1,3°/,
CaO 0,8 °/,
Rest 1.3,

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes der
Asche wurden etwa vier Gramm im Platin-
tiegel geschmolzen. Hernach wurden unter An-
wendung eines Platin/Platin-Rhodium-Thermo-
elementes, dessen Schweisstelle ungeschiitzt in
das Schmelzgut gesteckt wurde, Abkthlungs-
kurven aufgenommen. Bei langsamer Abkuihlung
der Schmelze im elekfrischen Ofen wurde in-
folge der bei der Schmelziemperatur in der
Asche vor sich gehenden Umsetzungen kein ein-
deutiger Haltepunkt erhalten. Bei rascher Ab-
kiihlung an freier Luft ergaben sich dagegen hin-
reichend reproduzierbare Werte. Die Thermo-
spannung wurde mit einer empfindlichen
Kompensationsschaltung durch Potentiometer-
ablesung gemessen; am Haltepunkt blieb sie
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trotz der raschen Abkiihlung iiber eine halbe
Minute praktisch konstant. Der Schmelzpunkt
der Asche liegt bei 635 &= 5° C.

2. Versuche mif stromendem Rauchgas

Um die Versuchsbedingungen méglichst den
Verhéltnissen in der Praxis anzupassen, wurde
zur Beurteilung des Aschenangriffs eine Me-
thode ausgearbeitet, bei der Rauchgas aus einer
engen Dise mit hoher Geschwindigkeit auf eine
Stahlprobe strémte. Die Durchfiihrung derartiger
Versuche stiess jedoch in mehrfacher Hinsicht
auf Schwierigkeiten.

Zuerst wurde versucht, das Rauchgas in einem
eigens konstruierten Brenner zu erzeugen, der
es erlaubt hatte, auch bei lédnger dauernden Ver-
suchen mit verhaltnismassig geringen Olmengen
auszukommen. Durch eine Injektordise wurde
Luft mit ungefdhr 1 bis 2 ati gepresst und da-
durch das Ol angesaugt und zerstéubt. Bei leich-
teren Olen war die Zerstdubung einwandfrei.
Das Shell Ind.-Heizol war jedoch derart viskos,
dass es stark vorgewarmt werden musste, damit
es Uberhaupt angesaugt wurde. Nach manchen
Misserfolgen wurde eine Zerstdubung des auf
120° C vorgeheizten Oles erreicht. Die Zindung
sollte durch einen Hochspannungsfunken erfol-
gen, liess sich aber nicht einwandfrei bewerk-
stelligen, offenbar weil die kalte Luft aus der
Dise das Ol bereits unmittelbar nach dem Aus-
tritt kihlte und vermutlich auch die Dispersion
des Oles nicht fein genug war. Ein Aufheizen
der Pressluft blieb ebenfalls erfolglos. Um eine
sichere Verbrennung zu erzielen, blieb nur der
Ausweg, einen grosseren Olbrenner zu verwen-
den. Auch hier, in einem normalen Zentral-
heizungsbrenner von ungetéhr 6 Litern Stunden-
verbrauch musste das Ol auf 80° C vorgewarmt
werden. Zudem musste der Brenner standig
liberwacht werden, da er zum Verstopfen
neigte, Nachteilig war auch der grosse Olver-
brauch.

Die Versuchsanordnung ist in der beige-
gebenen Skizze schematisch dargestellt. im Vor-
ratsgeféss V wurde das Ol auf 80° C vorgewérmt,
floss dann zum Olbrenner B (verwendet wurde
ein Riello-Brenner), wo es filtriert, nochmals vor-
gewdrmt und schliesslich verbrannt wurde. Die
Rauchgase im Kessel K, deren Temperatur durch
das Thermoelement Th; gemessen wurde, wur-
den durch das Quarzrohr R angesaugt und
sfromten im Glihrohr G im elektrisch geheizten



Ofen O aus der Diise von 1,1 mm? rundem Quer-
schnitt auf die Probe P. Im Glihrohr befanden
sich in geschweissten Tauchrohren die zwei
Thermoelemente Th: und Th:, deren eines zur
Kontrolle der Temperatur und das andere zur
Steuerung des Heizstromes fir den Ofen diente.
Die Rauchgase wurden aus dem Glihrohr mif
einer Wassersfrahlpumpe durch die kupferne

L Thz

Thi

Werkstoff, wie er auch in den Gasfurbinen
selber zur Verwendung kommt. Es wurden drei
Versuche mit dem Shell Ind.-Heizdl 600 sec. mit
steigender Dauer der Einwitkung durchgefihrt.
In den ersten beiden Versuchen wurde die Tem-
peratur im Glihrohr auf 750° C gehalten, wobei
allerdings die Probe selbst eine um etwa 50° C
niedrigere Temperatur aufwies, als Folge der

1
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Schematische Skizze der Versuchsanlage fiir die Versuche
mit stromendem Rauchgas

Kihlspirale Sp und einen Strédmungsmesser St
zur Kontrolle der Gasgeschwindigkeit abge-
saugt. Die Temperatur im Glihrohr wurde durch
die Schwankungen des kompensierien Thermo-
sfromes von Thermoelement 2 mittels einer
Photozelle und eines Relais selbsttatig gesteuert.
Die Temperaturschwankungen konnten so auf
t 2° C herabgesetzt werden.

Das Gliihrohr war aus 19/21 Chromnickel-Stahl
gasdicht geschweisst. Es wurde durch einen
Flansch aus demselben Material mit einge-
schweissten Tauchrohren mittels Gummidichtung
geschlossen. Das Rauchgas wurde durch ein in
den Flansch eingeschweisstes Rohr abgesaugt.
Zur lsolierung und zur Vermeidung eines zu
grossen Warmeabfalles im Gluhrohr lag am
Flansch ausserdem noch ein Pfropfen aus kera-
mischer Masse. Das Ansaugrohr R mit der Dise
aus Quarz hatte im weiten Teil einen Innen-
durchmesser von 15 mm.

Als Probematerial diente der Stahl G 18 B
Jessop (Zusammensetzung in Tabelle 1a), ein

Kiihlwirkung des raschen Gasstromes. Im letzten
Versuch war die Ofentemperatur 850° C. Die
Proben waren 15 mm von der Diisendfinung
enffernt senkrecht zum Rauchgasstrom befestigt.
Die Gasgeschwindigkeit am Austritt aus der Diise
schwankte zwischen 65 und 75 m/sec. und be-
trug im Mittel 70 m/sec. Wahrend der Versuche
wurde der CO:-Gehalt des Rauchgases dauernd
Uberprift; er bewegte sich zwischen 12 und 14
Prozent. Mehrere Male wurde auch eine Rauch-
gasanalyse durchgefihrt, die im allgemeinen
immer dieselben Ergebnisse zeitigte. Eine Ana-
lyse wahrend des dritten Versuches ergab bei-
spielsweise:

CO: 12,8/,
co o

o} 3,5/,
CH;, 1,3°
H, 0,5 °/s

Die Dauer des ersten Versuches befrug 5 Stun-
den, die des zweiten 12 Stunden. Die beiden
Versuche mussten jedesmal wegen Verstopfung
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des Olbrenners vorzeitig abgebrochen werden.
Der dritte Versuch bei 850° C Ofentemperatur
konnte wahrend 20 Stunden durchgeflhrt wer-
den. Bild 1 zeigt die Probe nach dem Versuch.

3. VYersuche mit aufgefragener Asche

Die eben beschriebene Versuchsmethode er-
wies sich fir Laboratoriumsversuche in grdsse-
rem Umfang als umstndlich und unhandlich.
Es wurde deshalb versucht, mit einfacheren Mit-
teln eine Beurfeilung des Verhaltens der Stihle
gegen den Aschenangriff zu erreichen. Da die
laboratoriumsmassige Priifung ohnehin einen
nur relativen, nicht direkt in die Praxis tbertrag-
baren Masstab darstellt, wurde eine Methode
angewendet, die zwar in einigen Punkien den
tatsdchlichen Verhéltnissen in der Praxis nicht
entspricht, indessen das Verhalten verschie-
dener Stdhle unter sich recht gut vergleichen
lasst, Die Stahlproben wurden zu rechteckigen
Plattchen mit den Abmessungen 25 XX 50 mm,

jedoch je nach dem vorhandenen Material in
wechselnder Dicke von 2 bis 5 mm geschnitien
und stufenweise mit Schmirgelpapier bis 3/0
poliert. Dann wurde eine abgewogene Menge
Asche und zum Vergleich auf eine zweite Probe
dieselbe Menge Vanadinpentoxyd in Form
eines kleinen Haufchens in die Mitte der Probe
gebracht. Die so vorbereiteten Proben wurden
in einem Glithofen auf Quarzstédbchen gelagert
und wéhrend verschiedener Zeitrdume bei ver-
schiedenen Temperaturen gegliiht. Der Ofen war
ein elekirischer Widerstandsofen und hafte im
ganzen Raum sehr gute Temperaturkonstanz, die
Schwankungen betrugen héchstens - 2° C. Der
Ofenraum war nicht gasdicht abgeschlossen,
jedoch war keine nennenswerte Stromung vor-
handen.

In einem ersten Versuch wurde der Stahl
G 18 B untersucht. Die Versuchstemperatur war
900° C bei einer Versuchsdauer von 15 Stunden.
Es wurden drei Proben verwendet, die erste

TABELLE fa

Chemische Zusammensetzung des Probemaferials fiir die Yorversuche mit aufgetragener Asche
Zusammenstellung auf Grund von Werkangaben

Material % C % Si 9% Cr % Ni % Mo

1. Remanit 1510 0,12 14
(Deutsche Edelstahl-Werke, Krefeld)

2. Remanit 1880 SS 0,1 18 9 1,7
(Deutsche Edelstahl-Werke, Krefeld) (1,7 Nb)
AISI-Typ 347 0,15 18 10 (1,5 Nb)
(Allegheny-Ludlum Steel Company, Pitisburgh Pa.)

3. Remanit 1990 SS 0,1 1,8 18 9 2,0
(Deutsche Edelsfahl-Werke, Krefeld)

Avesta SK 832 18 10 25
(Avesta Jernverks, Avesta, Schweden)

AlSI-Typ 316 ’ 18 12 25
(Allegheny-Ludfum Steel Company, Pittsburgh Pa.)

4. Avesta 254 0,1 1 19 21 ’

(Avesta Jernverks, Avesta, Schweden) ]
RRT 80 20 20
(Fagersta Bruks Aktieb., Fagersta, Schweden)

Kem Thermo 11 A 25 20
(Jessop Steel Cie., Washington Pa.)

5. Remanit 1218 12 12 2,4
(Deutsche Edelstahl-Wetke, Krefeld) (4 Cu)

6. Séderfors 28 0,7 0,2 5 —_ 1,0
(Schnellarbeifsstahl: Sédetfors-Werke, Schweden) (18 W : 10Co | 15V)

7. G18B Jessop 0,4 1,0 13 13 1,8
(Turbinenstahl: Jessop and Sons, Inc,, Sheffield, 20w 10Co | 48 Nb)
England) !

|
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ohne Auftrage als Blindprobe, die zweite mit
10 mg Asche von Shell Ind.-Heizél 600 sec., die
dritte mit 10 mg Vanadinpentoxyd. Die Bilder
2 bis 4 zeigen den unerwartet starken Angrift
der Proben mit Aschen- bzw. Oxydbelag. Die
Versuchstemperatur von 900° C lag etwas hoch,
weshalb die néchsten Versuche bei Tempera-
turen von 750 und 850° C durchgefihrt wurden,
Anschliessend wurde eine Reihe von Stahlen
mit stark voneinander abweichender Zusammen-
setzung (siehe Tabelle 1a) geprift, um damit
den Einfluss der verschiedenen Legierungs-
bestandteile zu erfassen. Die Versuchsdauer be-
trug in allen Fallen 120 Stunden.

In zwei Versuchen wurden die Proben zuerst
wahrend 120 Stunden bei 750 bzw. 850° C vor-
verzundert, dann erst wurde die Asche oder das
Vanadinpentoxyd aufgebracht und hernach wie
bei den Ubrigen Versuchen verfahren.

Um den Einfluss der Menge des Angriffs-
mittels festzustellen, wurden die Stahle G 18 B
und Avesta 254 mit sfeigenden Mengen Vana-
dinpentoxyd und Asche behandelt.

Da von vornherein zu vermuten war, dass das
Vanadinpentoxyd als Sauerstoftiibertrager wir-
ken wirde, wurde ein weiterer Versuch in reiner
Stickstoffatmosphare im gasdichten Glihrohr
ausgefihrt. Hierfir wurde der Stickstoff aus der
Bombe in einer Reinheit von 99,5 Prozent ent-
nommen, durch eine Waschflasche mit konzen-
trierter Kalilauge und zur Entfernung der letzten
Sauersfoffreste durch ein Absorptionsrohr von
80 cm Lénge mit alkalischer Nafriumhydrosulfit-
[6sung geschickt. Eine Glasfilterfritte sorgte fir
die feine Verteilung des Gases im Absorptions-
rohr. Nachher passierte der Stickstoff einen
Trockenfurm mit Chlorcalcium und  wurde
schliesslich noch Uber Phosphorpentoxyd ge-
leitet. Der Ofen wurde mit allen angeflihrien
Stahlproben, welche je 10 mg Asche und 10 mg
Vanadinpentoxyd trugen, beschickt, evakuiert
und mit Stickstoff wéahrend 12 Stunden bei
Zimmertemperatur durchsptilt. Dann wurde auf
800° C aufgeheizt und der Ofen 120 Stunden
auf dieser Temperatur belassen, wobei im Ofen
immer ein leichter Uberdruck von Stickstoff
herrschte.

4. Besprechung der Ergebnisse

Die beschriebenen Vorversuche ergaben,
dass alle gepriiften Stahle in Luft von der Ol-

asche bzw. vom Vanadinpentoxyd mehr oder
weniger stark angegriffen werden, dass aber
zwischen den verschiedenen Stahlqualitaten
typische Unterschiede bestehen.

Wie schon der erste Versuch mit dem Stahl
G 18 B und noch deutlicher die folgenden Ver-
suche zeigten, werden molybdéanhaltige Stahle
stérker angegriffen, Die Besonderheit dieses An-
griffs dussert sich in der ausgepréagt lochartigen
Form der auftretenden Korrosion. Weiterhin ist
der Unferschied in der Art des Angriffs von
alkalihaltiger Olasche und Vanadinpentoxyd
bemerkenswert: die Asche frisst sich sozusagen
in den Stahl hinein, wéhrend das Vanadinpent-
oxyd sich auf der Oberflache verteilt und zu
einem mehr flachenhaften Angriff fihrt.

Einem Angriff scheinen nach obigen Ver-
suchen Chromnickelstdhle ohne weitere Legie-
rungsbesfandteile verhaltnismassig am besten zu
widerstehen, obwohl auch sie ziemlich in Mit-
leidenschaft gezogen werden. Die Legierungs-
bestandteile Niob-Tantal, Titan, Mangan, Wolf-
ram haben bei der von uns gepriften Form des
Angriffs offensichtlich keinen nennenswerfen
Einfluss. Die Bilder 5 und 6 zeigen eine Reihe
von Stahlproben, die unter sonst gleichen Be-
dingungen bei 750 und 850° C dem Aschen-
angriff ausgesetzt waren. Der Einfluss der Tem-
peratur ist sehr eindriicklich in einer bedeuten-
den Verstarkung des Angriffs zu sehen. Man er-
kennt auch hier sehr deutlich das ganz spezi-
fische Verhalten der molybdéanhaltigen Proben.
Vorverzunderung hat keinen merklichen Einfluss
aut den Aschenangriff.

Die Bilder 7 und 8 zeigen die Stéhle G 18 B
und Avesta 254 nach Einwirkung zunehmender
Menge Angriffsmittel und lassen dabei den mit
zunehmender Menge Asche bzw. Vanadin-
pentoxyd sich verstarkenden Angrift erkennen.

Der Versuch in Stickstoffatmosphare ergab
erwartungsgemass keinen Angriff. Das aufge-
brachte Haufchen Asche oder Vanadinpentoxyd
war bei der Versuchstemperatur von 800° C
noch nicht geschmolzen, denn das Pentoxyd des
Vanadins, dessen Schmelzpunkt an sich schon
langst Uberschritten war, hat bei dieser Tempe-
ratfur einen merklichen Sauerstoffdruck, so dass
es unfer den Versuchsbedingungen in hoch-
schmelzende niedrige YVanadinoxyde zerfiel.

"



C. QUANTITATIVE VERSUCHE

Nachdem die beschriebenen Vorversuche
einige fir den Angriff der Vanadinverbindun-
gen bestimmende Faktoren aufgezeigt hatten,
wurde zu einer eingehenderen Untersuchung
geschriften, mit dem Ziel, die Einfliisse von
Temperatur, Aschenzusammensetzung, Angriffs-
dauer und Aschenmenge auf das Ausmass des
Angriffs méglichst quantitativ abzukldren und
dabei Einblick in den Mechanismus des Angriffs
und insbesondere in das ungewdhnliche Ver-
halten der Molybdanstdhle zu erhalten. Dazu
war eine einwandfreie Entzunderung der Pro-
ben erste Voraussetzung.

Anfressungen. Es handelte sich, von Ausnahme-
fallen abgesehen, um hitze- und korrosions-
bestandige Stahle, also um solche, die eine be-
sonders widerstandsfahige Oxydschicht bilden,
so dass deren Entfernung kréftig wirkende Mittel
verlangt, wobei jedoch das Grundmetall nicht
nennenswert angegritfen werden darf.

In der Literatur sind zahlteiche Verfahren zur
Enfzunderung beschrieben, von denen aber ein
grosser Teil fir héher legierte Stdhle ausser
Befracht falll, Wetternik (9) fiihrte eine
Untersuchung der wichtigsien Verfahren durch,
welche fir hitzebestdndige Stdhlie anwendbar

TABELLE 1b

Chemische Zusammensetzung des Probematerials fiir die Yersuche mit aufgefragener Asche
Zusammenstfellung auf Grund von Werkangaben, Molybdingehalfe nach eigener Analyse

Material % C Si Cr Ni Co Mo Nb/Ta

1. Kem Thermo 11 A 25 20
(Jessop Steel Company, Washington, Pa.)

2, Kem Thermo 10 A 22 12
(Jessop Steel Company, Washington, Pa.)

3. Kem inox 188 18 8
(Jessop Steel Company, Washington, Pa.)

4. Kem inox 151 14
(Jessop Steel Company, Washington, Pa.)

5. CMY spez. 12 [(18 Mn) 07 V)
(Krupp AG, Essen)

6. AlSI-Typ 347 0,15 18 10 1,5
(Allegheny-Ludlum Steel Company, Pittsburgh Pa.)

7. AISI-Typ 316 18 12 2,5
(Allegheny-Ludlum Steel Company, Pittsburgh Pa.)

8. G 18 B Jessop 0,4 1,0 13 13 10 1,8 48
(Turbinenstahl: Jessop and Sons Inc., Sheffield, (20 W)
England) .
16/25/6 Timken 0,1 2,0 16 25 6
(Timken Roller Bearing Company, Ohio)

1. Die Entfernung des Zunders

Die einwandfreie Entfernung der Reaktions-
produkte von den angegriffenen Proben, die
einerseits aus normalem Zunder, anderseits aus
mehr oder weniger fest haftendem, durch die
Einwirkung der Schlacke eine besondere Zu-
sammensetzung aufweisendem Zunder bestan-
den, war nicht ohne Schwierigkeiten, zumal im
Hinblick auf die mitunter betréchtliche Tiefe der

12

sind. Diejenigen Methoden, welche fiir den vor-
liegenden Zweck geeignet erschienen, wurden
nochmals an den Stsdhlen Uberprift, die bei
den nachfolgenden Versuchen zur Anwendung
kamen. Tabelle 1b gibt eine Ubersicht Uber
Herkunft und chemische Zusammensetzung die-
ser Stahle.

Blindversuche wurden nach folgenden Ver-
fahren an blanken Proben von 25> 50 mm



Abmessung in verschiedenen Dicken von 2 bis

5 mm ausgeflhrt:

1. Entzunderung durch eine Schmelze von Soda
und Cyankali im Verhélfnis 1:1.

2. Behandlung mit 25prozentiger kochender
Ammoncitratldsung, wie sie Fritz und
Bornefeld (10) empfehlen.

3. Anodische Entzunderung in einer Atznatron-
schmelze.

eine Soda-Cyankali-Schmelze als wenig ge-
eignet und wurde aufgegeben. Die Proben
zeigten nadmlich nach der Behandlung mit der
Schmelze und Abschrecken in Wasser ein grau-
schwarzes, fleckiges Aussehen. Der grau-
schwarze Belag liess sich auch durch kréftiges
Birsten und Reiben nicht vollstandig entfernen.
Samtliche Blindproben hatten an Gewicht zu-

genommen.

TABELLE 2

Blindverluste der Stahlproben bei der Entzunderung in Milligramm und in Milligramm/cm?

Blanke Proben 30 %ige NaOH Agnatronschmelze
50><25 mm mit 2% KMnOy4 kathodisch
Bezeichnung nach
Tabelle 1b mg mag/fem?® Mittel mg mg/cm? 1 Mittel
1. 25/20 Cr-Ni 1,2 0,04 0,066 19,6 0,65 0,32
2,2 0,07 10,4 0,35
2,4 0,08 0,9 0,03
21 0,07 8,2 0,27
2. 22/12 Cr-Ni 1.6 0,05 0,063 2,0 0,06 0,30
1,9 0,06 10,6 0,35
2,3 0,08 14,4 0,48
3, 18/8 Cr-Ni 0,6 0,02 0,030 15,1 0,50 0,44
0,8 0,03 16,7 0,56
1,2 0,04 8,6 0,27
4, 14 Cr 10,7 0,36 0,41 254 0,85 0,94
11,6 0,39 41,0 1,37
14,4 0,48 18,2 0,61
5. CMYV spez. 56,1 1,87 1,53 61,4 2,05 1,98
48,5 1,62 76,8 2,56
34,8 1,16 40,0 1,33
6. AlSI-Typ 347 0,9 0,03 0,05 14,6 0,49 0,40
2,2 0,07 12,2 0,41
1,6 0,05 9,3 0,31
7. AlSI-Typ 316 0,8 0,03 0,04 17,2 0,57 0,30
1,8 0,06 8,4 0,28
0,7 0,02 1,8 0,06
8. G 18 B Jessop 1,8 0,06 0,05 22,0 0,73 0,30
2,0 0,07 6,1 0,20
0,9 0,03 8,1 0,27
Reinnickel 0,9 0,03

4, Behandlung mit kochender 30prozentiger
Natronlauge und 2 Prozent Kaliumperman-
ganat, mit nachfolgender Entfernung des ge-
bildeten Braunsteins durch Salpeterséure 1:4
und 1 Prozent Perhydrol.

5. Kathodische Entzunderung in einer Atz-

natronschmelze.

Dabei erwies sich die Entzunderung durch

Die Behandlung mit kochender Ammoncitrat-
I6sung war bei einem Teil der Stahle erfolg-
reich, andere Stdhle liessen sich nach dieser
Methode nur unvollstindig entzundern. Die
Blindverluste waren im allgemeinen sehr gering,
stiegen jedoch bei einigen Proben unkontrol-
lierbar an.

Die anodische Behandlung in einer Atznatron-
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schmelze ergab ausgezeichnete Entzunderung,
die Blindverluste an blanken Proben waren aber
meist viel zu hoch, so dass dieses Verfahren
nicht weiter angewand! wurde.

Eingehender untersucht wurde endlich das
Entzundern mit alkalischer Permanganatiésung
und die kathodische Enfzunderung in der Atz-
natronschmelze. Tabelle 2 gibt die Resultate
der nach diesen Verfahren angestellten Blind-
versuche an. ‘

Beim ersten Verfahren wurden die blanken
Proben zwei Stunden in der 30prozentigen
Natronlauge unter Zusatz von 2 Prozent Kalium-
permanganat gekocht. Hernach wurden die Pro-
ben mit einer feinen Stahlbirste gut gebirstet
und anschliessend in einem Bad aus Salpeter-
sdure 1:4 unter Zusatz von 1 Prozent Wasser-
stoffsuperoxyd 30prozentig bei etwa 50° C wéh-
rend zweier Minuten von den letzten Resten
Braunstein befreit. Hierauf wurden die Proben
getrocknet und gewogen. Dieses Verfahren er-
gab bei leichter verzunderten Proben sehr gute
Resultate bei geringen Blindverlusten (mit Aus-
nahme von Stahl Nr. 5 CMV spez.), die starker
angegriffenen Proben wurden jedoch nur un-
vollstdndig entzundert.

Die elektrolytische Entzunderung in geschmol-
zenem Afznatron mit den Proben als Kathode
ergab auch bei hochgradig angegriffenen Pro-
ben sehr gute Entzunderung bei maéssigen
Blindverlusten. Als Anode diente ein Eisentiegel
von 125 cem Inhalt, der so beheizt wurde, dass
das Atznatron immer in ruhigem Schmelzfluss
blieb. Fur die Bestimmung der Blindverluste
wurden die Proben in eine Auth&ngevorrich-

; TABELLE 3
Gewichtsverluste in Milligramm der Stahlproben
nach Glithen wihrend 120 Stunden
(Blindverluste)

tung aus Chromnickeldraht gesteckt, welche als
Stromzufilhrung diente. Die Proben wurden
jeweils 10 Minufen bei einer Klemmenspannung
von 10 Volt und einer Stromdichte von unge-
fahr 0,1 Ampere/cm® im Bad belassen, dann in
Wasser abgeschreckt, mit heissem Wasser ge-
waschen und mit einer feinen Stahiblrste ab-
geblrstef. Auch stark verzunderte Proben waren

.nach dieser Behandlung zunderfrei matt bis

glénzend. Nennenswerte Blindverluste zeigten
auch hier nur der ferritische 14-Prozent-Chrom-
stahl und der Chrom-Mangan-Stahl CMV spez.
Im Vergleich zu ihren Korrosionsverlusten fallen
die Blindvetiuste jedoch gar nicht ins Gewicht.

2. Durchfiihrung der Versuche und Besprechung
der Ergebnisse

Die nachfolgenden Versuche sollten soweit
moglich jene quantitativen Grundlagen vermit-
teln, die fir einen nahern Einblick in die Art
und Weise des Aschenangriffs notwendig er-
schienen. Fir alle Versuche wurden wie in
den Vorversuchen rechteckige Stahlproben von
25 X 50 mm und Dicken von 2 bis 5 mm ver-
wendet. Die Proben wurden mit Schmirgel-
papier stufenweise bis 3/0 geschmirgelt und
dann gewogen. Auf jede Probe mit Ausnahme
der Blindproben wurde eine bestimmte Menge
Angriffsmittel in Form eines kleinen Haufchens
in der Mitte aufgebracht, und zwar, wenn nicht
ausdriicklich anders angegeben, stets 10 Milli-
gramm. Sodann wurden die Proben in den Glih-
ofen gebrachtf, wo sie auf Quarzstdbchen auf-
lagen. '

TABELLE 4
Gewichtsverluste in Milligramm der Stahlproben
nach Glithen mit 10 Milligramm Olasche
wihrend 120 Stunden

Probematerial 650° C 750° C 850° C Probematerial ‘ 650° C 4 750° C 850° C
| |
1. 25/20 Cr-Ni 54 10,9 54,6 1. 25/20 Cr-Ni 193,0 547,6 1046,3
2. 22/12 Cr-Ni 5,0 12,6 211 2. 22/12 Cr-Ni 158,0 457,3 874,8
3. 18/8 Cr-Ni 4,6 13,6 90,1 3. 18/8 Cr-Nj 212,8 595,3 11341
4. 14 Cr 16,9 20,0 2311,2 4. 14 Cr 233,6 682,6 2338,8
5. CMYV spez, 17,2 87,1 20711 5. CMV spez. 157,8 805,9 2037,4
6. AISI-Typ 347 4,8 18,7 88,3 6. AlSI-Typ 347 187,8 490,6 843,5
7. AlSI-Typ 316 3,5 22,6 56,8 7. AlSI-Typ 316 292,6 543,2 2792,4
8. G18B lJessop 7,2 76,4 338,6 8. G 18B lJessop 178,3 820,3 3535,3
16/25/6 Timken 37,7 16/25/6 Timken 6428,2
Rein-Nickel | 296,2 Rein-Nicke! 539,8
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Die ersten Versuche galten dem Zusammen-
hang zwischen Temperatur und Intensitat
des Angtiffs. Die Versuche wurden in einem
Gliihofen ausgeflhrt, der aus einer prismati-
schen Muffel von 30 X 19 X 12 ¢m und 5 mm
Wandstarke bestand. Die Muffel aus 25/20
Chromnickelstahl war mit Asbest isoliert, mit
Kanthalband bewickelt und mit Kieselgursteinen
gut wérmeisoliert. Die Temperaturschwankungen
im Ofenraum Uberstiegen in keinem Fall + 2° C.
Die Konfrolle der Temperafur erfolgte durch
zwei Chromel-Alumel-Thermoelemente, deren
Konstanz von Zeit zu Zeit mii einem Platin/
Platin-Rhodium-Element Uberprift wurde. Die
zeitlichen Schwankungen der Temperatur tber-
stiegen + 5° C nicht. Es wurden Versuche bei
drei verschiedenen Temperaturen unternom-
men, namlich bei 650, 750 und 850° C. Die Ver-
suchsdauer betrug jeweils 120 Stunden. Die
Gluhmuffel war so gebaut, dass sie nicht dicht
schloss, sondern einen Ausgleich der Atmo-
sphére zuliess, ohne dass von einer eigentlichen

8(G18R)
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5(CMV)

4
N
S
S
S
|

L3 (18/8)
1(26/20)
% 2(20/12)
6(347)

Gewichisveriust in
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o L— 1
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Figur 1
Temperaturabhangigkeit des Olaschen-
Angriffs

Versuchsdauer 120 Stunden
Aufgetragene Menge Asche 10 Milligramm

Strdmung gesprochen werden konnte. Nach
dem Versuch wurden die Proben noch bei Ver-
suchstemperatur herausgenommen und an der
Luft rasch erkalten gelassen, um Umwandlungs-
vorgange nach Méglichkeit zu verhindern. Ein

Teil des Zunders sprang dabei meist unter kni-
sternden Gerduschen mit grosser Heftigkeit ab.

Tabelle 3 fihrt die Blindverluste auf, die
durch Glithen der Proben ohne Auffragen eines
Angriffsmittels und nach dem Entzundern fesi-
gestellt wurden. Mit Ausnahme von Stahl Nr. 4
(14 Prozent Chromstahl) und Stahl Nr. 5 (CMV
spez.) bei 850° C, wo diese Stéhle ihre Zunder-
bestandigkeit verloren haben, waren die Blind-
verluste durchaus gering im Vergleich mit dem
Angriff durch die Schlacke und das Vanadin-
penfoxyd. Blindproben wurden bei jedem Ver-
such beigegeben, um unkonfrollierbare Ein-
fliisse auszuschliessen. Diese Blindproben zeig-
ten jedoch in keinem Falle ein anormales
Verhalten.

Die Tabellen 4 und 5 sowie Figur 1 und 2
geben ein anschauliches Bild vom Einfluss der
Temperatursteigerung auf das Ausmass des An-
griffs, der erwartungsgemaiss betrichtlich ist.
Bei 650° C vermag das Vanadinpentoxyd noch
keinen Angriff zu bewirken, wahrend die Ol-

3000 -

4(14Cr)
5(CMV)
7 (316)
8(5188)

"t /77(7

2000

Gewichfsverlust

3(18/8)
1(25/20)
2(22/12)
6(347)

-
1
[~}
)

850 °C

650 750

Figur 2
Temperaturabhéngigkeif des Angriffs
von Vanadinpentoxyd

Versuchsdauer 120 Stunden
Aufgefragene Menge V,0; 10 Milligramm

asche bereits gegeniber den Blindwerten
blosser Verzunderung merklich erhdhte Ver-
luste hervorruft. Das Penfoxyd schmilzt erst
oberhalb dieser Temperatur, wéhrend die Asche
bereits bei 635° C schmilzt. Das deutet darauf
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hin, dass die Schmelztemperatur des Angriffs-
mittels einen Schwellenwert darstellt, oberhalb
welchem der Angrift erst in merklichem Aus-
mass einsetzt.

Weiter wird bei diesen Versuchen der Unter-
schied zwischen dem Angriff des Vanadinpent-
oxyds und der Asche mit ihrem Alkali- und
Sulfatgehalt deutlich. Wie schon die Ergebnisse
der Vorversuche zeigten, ist zwar die Art des
Angriffs nicht grundsétzlich verschieden, hin-
gegen wirkt die Asche rascher und frisst sich
in das Material ein.

TABELLE 5
Gewichtsverluste in Milligramm der Stahiproben
nach Gliihen mit 10 Milligramm Vanadinpentoxyd
wihrend 120 Stunden

Probematerial 650° C 750° C 850° C
1. 25/20 Cr-Ni 11,9 110,0 780,6
2. 22/12 Cr-Ni 9,0 108,3 746,8
3. 18/8 Cr-Ni 10,1 186,4 823,9
4. 14 Cr 13,2 87,7 2388,5
5. CMV spez. 14,1 80,9 22771
6. AlSI-Typ 347 14,8 72,9 668,5
7. AlSI-Typ 316 14,7 176,0 1987,2
8. G 18B Jessop 221 179,4 1820,2

16/25/6 Timken 3490,7

Rein-Nickel 2419

Ein augenfalliger Unterschied zwischen der
Einwirkung von Asche und Vanadinpentoxyd
liegt in der Art des gebildeten Zunders. Im
ersten Fall ist er sehr kompakt, eher hart wie
aus dem Schmelztluss erstarrt, im zweiten Fall
hat er ein lockeres, kdrniges Aussehen. Es wird
spater versucht, diesen Unterschied zu deuten,
der auch bei der Entzunderung bemerkbar ist,
indem sich die Proben mit der erstgenannten
Zunderart viel schwerer entzundern lassen.

Merkwirdig ist die Tatsache, dass sémtliche
molybdénhalfigen Stahle, im Gegensatz zu den
Ubrigen Stahlsorten, vom geschmolzenen An-
griffsmittel nie Gber die ganze Oberfldche be-
netzt wurden; der Angriff erfolgte immer krater-
férmig. Die Gewichtsverluste, tir sich allein be-
frachtet, geben hier durchweg ein falsches Bild
von der Stérke des Angriffs, weil in ihnen der
lochférmige, lokal sehr tief wirkende Angriff
mit seinen besonders schwerwiegenden Folgen
nicht zum Ausdruck kommt,

Das eigenartige Verhalten der molybdan-
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haltigen Stéhle liess vermuten, dass dem Molyb-
dén eine wesentliche Rolle im Mechanismus des
Angriffs zukommt, und zwar nur in Verbindung
mit dem Angriff von Asche und Oxyd. Die Blind-
proben, welche bei jedem Versuch zur Kon-
frolle dienten, zeigten niemals eine anormale
Verzunderung. Weil Molybdantrioxyd MoOQs
bei den angewandten Versuchstemperaturen
schon ziemlich fliichtig ist, war zu erwarten, dass
das besondere Verhalten der molybdéanhaltigen
Stdhle mit der Flichtigkeit des MoQOs in Zusam-
menhang steht. Und fatséchlich fand sich im
Ofenraum ein leichter. gelber Beschlag von
MoO:;, sobald molybdanhaltige Proben unter-
sucht wurden, und zwar erst bei einer Tempera-
tur von 750° C und dariiber. Zur Kontrolle wurde
folgender Versuch durchgefihri:

Eine ‘Stahlprobe vom AISI-Typ 316 mit 2,5
Prozent Molybdén wurde in einem Quarzrohr
ochne Angriffsmittel in einem massigen Luftstrom
wahrend 48 Stunden bei 800° C gegliht. Nach
Beendigung des Versuches war die Probe leicht
verzundert, im kélteren Teil des Quarzrohres
war jedoch keine Spur von MoO: zu sehen.
Derselbe Versuch wurde nochmals ausgefiihri;

TABELLE 6

Gewichisverluste der Stahlproben in Milligramm
nach Gliihen in Lufi, reduzierendem und oxydierendem
Rauchgas unter Einwirkung von 10 Milligramm Olasche.

Versuchstemperatur 750° C und Versuchsdauer

120 Stunden

Luft Rauchgas | Rauchgas
Probematerial Keine oxy- redu-
Strémung dierend zierend
1. 25/20 Cr-Ni 547,6 189,8 16,
2. 22/12 Cr-Ni 457,3 107,6 121
3. 18/8 Cr-Ni 595,3 317,4 9,6
4, 14 Cr 682,6 462,6 9.3
5. CMYV spez. 805,9 457,8 431
6. AlSI-Typ 347 490,6 374,9 11,0
7. AISI-Typ 316 543,2 485,7 12,0
8. G18B Jessop 820,3 289,2 49,7

Zusammensetzung des oxydierenden Rauchgases:
12 — 14% CO,
1 —13% O,
0,4~ 0,5% SO,
10%/0 H20Dam,pf

Zusammensetzung des reduzierenden Rauchgases:
12 — 14% CO,
0 - 0,4% O,
0,8- 1,0% CO
0,4- 0,5 SO,
10/ HzoDampf




diesmal wurden aber 10 Milligramm Vanadin-
pentoxyd auf die Probe aufgetragen. Die Probe
war nach dem Versuch stark angegriffen, im k&l-
teren Teil des Quarzrohres war ein feiner, gelb-
licher Belag sichtbar. Die spektralanalytische
Untersuchung dieses Belages ergab ein sehr
reines Molybdén-Spektrum, so dass es sich bei
diesem Produkt um praktisch reines MoO; han-
deln dirite.

Dhne Angm’f‘fkmiffe/

die letzten um ein Vielfaches héher, ausgenom-
men bei Probematerial Nr. 4 (14 Cr) und Nr. 5
(CMV spez.) bei Versuchstemperaturen von
850° C. Bei diesen Proben handelt es sich um
Stahle, die bei 850° C ihre Zunderbestandigkeit
bereits verloren haben, so dass die Gewichis-
verluste zur Hauptsache durch die normale Ver-
zunderung bedingt sind.

In den nachsten Versuchen wurde der Ein-

MiF 10 mg Oelasche

400 — 4000
(G188)
o S
£300 |- . 3000
- S t
~ 32
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E“ 200 | & 2000
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100 /(,8/8) 1000
(25/20)
I 0
0 650 750 850 °C
Figur 5

Vergleich der Gewichtsverluste nach 120 Stunden Glihdauer
ohne und mit 10 mg Olasche

Wenn wir die Blindverluste der Proben mit
den Verlusten bei Einwirkung der Vanadin-
verbindungen vergleichen (Figur 5), so liegen

TABELLE 7
Gewichisverluste in Milligramm von Probematerial 1
(25/20 Cr-Ni} bei verschiedenen Temperaturen mit stei-
gender Menge Angriffsmittel. Yersuchsdauer 120 Stunden

Angriffsmittel 650° C 750° C 850° C
10 mg Asche 193,0 547,6 1046,3
20 mg Asche 255,4 876,6 1406,7
50 mg Asche 362,3 1973,7 2932,5
10 mg V,0; 11,9 110,0 780,6
20 mg V,0; 11,2 126,7 1138,8
50 mg V,0; 11,9 130,4 1859,8

fluss der Zusammensetzung der Gliithatmo -
s p h & r e untersucht. Fir diese Versuche wurde
wieder der gasdicht verschliessbare Ofen ver-

TABELLE 8

Yergleich der Gewichtsverluste in Milligramm beim An-
griff von je 10 Milligramm Asche und Vanadinpentoxyd.
Vergleich der Gewichtsverluste in Luft ohne Sfrémung
und bei einem Luftstrom von 500 Litern pro Stunde.
Yersuchstemperatur 850° C und Versuchsdauer
120 Stunden

Ohne Strémung Mit Strémung

Probematerial

V205 | Asche V205 | Asche
1. 25/20 Cr-Ni 780,6 | 1046,3 665,6 771 4
2. AlSI-Typ 316 1987,2 | 2792,4 | 1606,4 | 1752,6
3. G188B lJessop 1820,2 | 3535,3 | 1602,2 | 18234
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wendet, wie er bei den Versuchen mit stromen-
dem Rauchgas gebraucht worden war. Das
Rauchgas wurde kiinstlich hergestellt durch
Mischen der Gase in einer Druckflasche. Das
Gasgemisch wurde dabei durch eine Wasch-
flasche mit Wasser geleitet, die auf konstanter
Temperatur von 45,5° C gehalten wurde; der
Wasserdampfgehalt des Gases betrug damit
etwa 10 Volumenprozent. Das Rauchgas durch-
stromfe das gasdicht verschlossene Glihrohr in
einem langsamen Strom von drei Litern pro
Stunde. Die Versuchstemperatur von 750 + 10°C
wurde Uber eine Versuchsdauer von 120 Stun-
den eingehalten. Beim ersten Versuch war die
Atmosphére oxydierend, das Rauchgas hatte
folgende mittlere Zusammensetzung:

CO: 1214/,
0. 1,0-1,3°,
SO. 0,4—0,5",
H.Op 10/,

Beim zweiten Versuch war die Aimosphére
leicht reduzierend mit folgender Rauchgas-
zusammensetzung:

CO: 12-14°/,
O: 0-01°,
Cco 0,8-1,0°/,
SO: 04-0,5°,
H.Op 10 °/,

Tabelle 6 belegt den wesentlichen Einfluss
der Gluhatmosphére. Es l&sst sich nicht mit
Sicherheit sagen, ob der geringe Sauerstoff-
partialdruck beim oxydierenden Rauchgas fir
die auffallende Verminderung des Angriffs
gegeniiber dem in Luft verantwortlich ist, oder
aber mindestens feilweise die Strédmung, auch
wenn dieselbe nur unbedeutend war. Wahr-
scheinlich ist jedoch in erster Linie der Sauer-
stoffdruck massgebend, denn in reduzierender
Atmosphére ist kein Angriff festzustellen.

Wichtig fir die Ergrindung des Angriffs-
mechanismus ist der Zusammenhang zwischen
der Stérke des Angriffs und der Menge des
einwirkenden Angriffsmittels. Bei den Versuchs-
temperaturen von 650, 750 und 850° C wurde
deshalb der Chromnickelstahl 25/20 mit je 10,
20 und 50 Milligramm Asche und Vanadin-
penfoxyd geglitht. Auch hier war die Versuchs-
dauer 120 Stunden. Zahlenangaben {iber diese
Versuche enthélt Tabelle 7. Trofz der unver-
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meidlichen Streuung der Versuchsergebnisse
lasst -sich eindeutig feststellen, dass zwar der
Angriff mit steigenden Mengen Angriffsmittel
zunimmt, jedoch nicht in unbegrenztem Masse.
Figur 3 stellt die Verhéltnisse anschaulich dar.

3000 - K Oel-Asche
850°C
S
-A
- 20001 A/ 09/752%9
3 Y, 058507
S
&
© 1000
. Asche 650°C
s — V0 A
0 [ | 1 2% 750
0 0 20 0 40 50
mg Angm’f‘f‘.mnh‘e/
Figur 3

Abhéngigkeit des Angriffs von der Menge des
Angriffsmittels

Versuchsdauer 120 Stunden
Versuchsmaterial 25/20 Chromnickelstahl

Ein weiterer Versuch hatte den Einfluss der
Strémung abzukldren. Bei einer Versuchstempe-
ratur von 850 + 5° C und einer Dauer von 120
Stunden schwankte der Gasdurchsatz im Ofen
von 8 X 10 cm Querschnift zwischen 500 und
550 Litern pro Stunde. Luft wurde bei diesem
Versuche mit einer Wasserstrahlpumpe durch
den abgedichteten Glihofen gesaugt und der
Gasdurchsatz mit einem Strémungsmesser kon-
trolliert. Tabelle 8 stellt vergleichsweise die Ge-
wichtsverluste unter Einwirkung von Asche und
Vanadinpentoxyd mit und ohne Strémung dar.
Die Gewichtsverluste waren auf die Halfte ihres
Wertes in ruhender Luft zurlickgegangen.
Hohere Strdmungsgeschwindigkeiten durften
den Angriff nicht mehr wesentlich vermindern,
sie sind aber versuchsmassig wegen erschwer-
ter Einhaltung der Temperatur nicht leicht zu
verwirklichen. :

VYon besonderem Inferesse ist die Frage nach
derZeitabhdngigkeitdes Angritfs. Dar-
iber wurden mehrere Versuche angestellt, deren
Ergebnisse in Tabelle 9 und in Figur 4 zusam-



mengestellt sind. Zwei typische Vettreter des
vorhandenen Probenmaterials, namlich der
molybdénhaltige 18/12 Chromnickelstahl AIS}
316 und der 25/20 Chromnickelstahl, wurden

untfersucht. Die Versuche wurden bei einer Tem-

(316)
¢ 10mg Asche

10000
1S
&
E (316)
L
& 5000
NS
3
G
(25/20)
10 mg Asche
(25/20)
10 /775 V2 05
0 ! | | i )
] 100 200 300 400 500
Stunden
Figur 4

Zeitabhangigkeit des Angriffs bei einer
Versuchstemperatur von 850° C

peratur von 850° C durchgefiihrt, die Versuchs-
dauer wurde fortgesetzt erhoht, beginnend mit
sechs Stunden bis zu 480 Stunden. Leider waren
die Streuungen der Versuche besonders bei Typ
316 ziemlich gross, zur Hauptsache infolge des

TABELLE 9

Einfluss der Yersuchsdauer auf den Angriff von Material 1
(25/20 Cr-Ni) und 7 (AISI-Typ 316} bei 850° C.
Angabe der Gewichisverluste in Milligramm

Versuchs- Material 1 Material 7
dauer 10 mg 10 mg 10 mg 10 mg
in Stunden Asche V:Os Asche V: Os
6 316,2 120,1 1157
12 4297 104,4 129,3
24 513,9 207,2 2071
48 6171 4051 393,6
120 1046,3 780,6 27924 1987,2
300 1810,0 1270,2 8431,0 2745,0
480 2515,7 1854,2 10910,7 6422,4

lochartigen Angriffscharakters, so dass man in
der Deutung der Ergebnisse Vorsicht walten
lassen muss. Der Angriff scheint nach einer
ersten starken Zunahme in grober N&herung
linear mit der Zeit fortzuschreiten. Das lasst auf
einen Verzunderungsvorgang schliessen, bei
dem die Diffusion praktisch ungehindert vor sich
geht, im Gegensatz zur Verzunderung der hitze-
bestandigen Stdhle unter normalen Bedingun-
gen.

Ein lefzter Versuch war dem Einfluss des
Alkaligehaltes des Angriffsmittels ge-
widmet. Weil, wie die Vorversuche zeigten,
neben dem Gehalt der Asche an Vanadinpent-
oxyd insbesondere ihr Natriumgehalt fir den
Angriff von Bedeutung isf, wurden Mischungen
zwischen Natriumoxyd und Vanadinpentoxyd
in  verschiedenen Verhéltnissen zusammen-
geschmolzen und von dem Schmelzgut je 10
Milligramm auf die Proben aufgefragen. Diese
Versuche wurden wiederum bei 850° C mit
Material Nr. 1 (25/20 Chromnickelstahl) durch-
getiihrt. Bei einem Verhéltnis Alkali : Vanadin-
pentoxyd < 1 verstarkte steigender Alkaligehalt
den Angriff, wéhrend bei tiber dieses Verhéltnis
steigenden Alkaligehalten das Ausmass des
Angriffs eher wieder abgeschwacht wurde
(Tabelle 10). Letzteres kdnnte so gedeutet wer-
den, dass durch den steigenden Alkaligehalt
eine relative Verarmung der Beldge an Vanadin-
pentoxyd und damit an der dominierend kor-
rosionsauslésenden Komponente eintritt.

Es muss von vornherein darauf hingewiesen
werden, dass die beschriebenen Versuche kei-
nen absoluten Masstab fir die Infensitat des
Angriffs durch die Vanadinverbindungen dar-

TABELLE 10
Einfluss des Alkaligehaltes auf den Angriff von Material 1
(25/20 Cr-Ni) bei 850° C und einer Gliilhdauer von 120
Stunden. Menge des Angriffsmitiels je 10 Milligramm.
Gewichisverluste in Milligramm

. . Smp nach Gewichts-
Zisaimemsehing | scodiy | Hteratur | verlust
V,0; ; 675 656-690 780,6
Olasche 630 1046,3
Na,O - 3V,0; 5817% 945,9
Na,O - 2V,0; 604* 975,8
Na,O - V,0O; 640% 630 489,8
2Na, 0 - V, 0, 670 632 251,4
3Na,O « V, 04 tiber 800 248,6
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stellen, Ein erschopfendes Bild tiber die in die-
set Arbeit unfersuchten Erscheinungen vermag
erst die Erfahrung in der Praxis zu geben. Hin-
gegen erlauben es die Ergebnisse dennoch,
innerhalb der unfersuchten Materialien Ver-
gleiche zu ziehen. Die Gewichtsverluste bei den
verschiedenen Versuchsbedingungen lassen in
der Tat Gesetzmassigkeiten erkennen, welche
eine Reihe von Schlussfolgerungen gestatten,
wobei allérdings die Grenzen zu beachten sind,
die jeder Art von Laboratoriumstesten gezogen
sind. Kurz zusammengefasst zeigten die Ver-
suche folgendes:
1. Geringe Mengen von Vanadinverbindungen
im Konfakt mit hitzebestandigen Stahlen ver-

starken deren Verzunderung bei Tempera-
turen oberhalb 650° C um ein Vielfaches.

2. Der Angriff nimmt mit steigender Temperatur
rasch zu.

3. Mit wachsender Menge Angriffsmittel nimmt
auch der Angriff in einem gewissen Aus-
mass zu.

4. Im Bereich niedriger Gehalte steigert Alkali
den Angriff der Vanadinverbindungen, bei
héheren Alkaligehalten nimmt die Intensitét
des Angriffs wieder ab.

5. Molybdéanhaltige Stdhle werden in verstérk-
tem Masse angegriffen, wobei sich der An-
griff hauptséchlich in die Tiefe erstreckt.

D. SCHLIFFUNTERSUCHUNGEN

Um einen Einblick in den Aufbau der Zunder-
schichten zu gewinnen, wurden bei einzelnen
Proben nach dem Angriff versuchsweise auch
Mikroschliffe angefertigt. Die Herstellung dieser
Schliffe bot betrdchtliche Schwierigkeiten, da
der Zunder sehr locker und spréde ist und des-
halb beim Polieren immer wieder ausbricht. Es
seien kurz die im Anhang beigegebenen Bilder
erlautert:

Bild 9: Querschliff durch eine Probe aus den
Vorversuchen; es handelt sich um das Material
Remanit 1218 (Tabelle 1a). Die Probe von der
Abmessung 25 X 50 mm und 3 mm Dicke wurde
mit 10 Milligramm Asche bei 850° C wéhrend
120 Stunden gegliiht. Der Stahl ist in seinem
ganzen Querschnift vollstdndig durchoxydiert,
irgendwelcher Schichtenaufbau ist nicht fest-
stellbar. Bild 10: dieselbe Probe, jedoch als un-
geschliffene Bruchflache. Bild 11: kappenférmi-
ges Zunderstliick von einer Probe G 18 B.

In einem Vorversuch war der Einfluss der Ali-
tierung auf den Angriff bei Stahl vom AISI-Typ

347 untersucht worden. Querschliffe durch
solche Proben zeigen die Bilder 12 bis 15. Bild
12 und 13: nach 120 Stunden bei 750° C. Bild 12
zeigt eine Probe ohne Ascheneinwirkung; man
sieht die Diffusion des Aluminiums ins Grund-
metall. Bild 13: durch den Aschenangriff wurde
die Alitierungsschicht vollstdndig zerstért, Bild
14 und 15: nach 120 Stunden Dauer bei 850° C.
Das Aluminium ist tiefer in das Grundmetall ein-
gedrungen, der helle Rand besteht aus Al-O;.
Bild 15 zeigt tiefe Einfressungen der Asche, die
Alitierung ist vollsténdig durchgefressen. Bild
16 und 17: eine Probe Remanif 1218 unter Ein-
wirkung von 1 Milligramm Vanadinpentoxyd
bei 850° C wahrend 120 Stunden.

Die Schliffuntersuchungen zeitigten keine
nennenswetten Ergebnisse. Hingegen zeigte
sich, dass in keinem Fall gefrennte Schichien
nach Art einer Zonarstrukfur vorhanden waren,
wie sie bei der iblichen Verzunderung ent-
stehen. Der Zunder erschien beim Angriff der
Vanadinverbindungen Uber die ganze Tiefe
gleichmaéssig zusammengesetzt,

E. RONTGENUNTERSUCHUNGEN

Der Zunder von Eisen und Kohlenstoffstdhlen
ist mit rénigenographischen Methoden schon
mehrfach unfersucht worden. Die Aufklarung
von Aufbau und Zusammensetzung der Zunder-
produkte durch die Identifizierung der darin ent-
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stehenden Kristallarten ist hier allgemein leicht
méglich. Anders liegen die Verhalinisse bei
hitzebestdndigen Legierungen, wo eine ganze
Reihe von Komponenten am Zunderaufbau be-
teiligt und Uberdies gewisse Bestandteile des



Zunders oft in so geringen Mengen vorhanden
sein kdnnen, dass sie réntgenographisch nicht
mehr fassbar sind.

So kénnen sich etwa bei einem 25/20 Chrom-
nickelstahl am Aufbau des Zunders folgende
Verbindungen beteiligen:

FeO NaCl-Struktur,
kubisch flichenzentriert a = 4,28 A
NiO NaCl-Struktur,
kubisch flichenzentriert a = 4,17 A
Fe,O4 rhomboedrisch a = 542 A
p = 55°17"
Cr,Oy4 » a = 535 A
f = 54° 58"
Fe,O, Spinellstruktur a = 837 A*
NiO - Cr,O, » a = 830 A
FeO - Cr, 0O, » a = 8,36 (834) A
NiO - Fe,O, " a = 841 (834) A

“ nach Wyckoff und Crittenden (11). Hol-
gerson (12) gibt fir Magnetit fir a den Wert
8,412 £ 0,003 A an.

Eine Hauptschwierigkeit fiir die Identifizierung
der im Einzelfall vorliegenden Kristallarten liegt
neben der Vielzahl méglicher Verbindungen vor
allem in der Ahnlichkeit ihrer Strukturen und
ihrer Gitterkonstanten; ausserdem ist eine zum
Teil ausgedehnte Mischkristallbildung zu er-
warten. Trotz diesen erschwerenden Umstdnden
liefern die Réntgenuntersuchungen wertvolle
Autschlisse zu den hier interessierenden Fragen.
Bevor aut die Unfersuchungen an den angegrif-
fenen Stahlproben selbst eingegangen wird,
sollen zunéchst die Versuche lber die Bildung
von Vanadaten der Zunderkomponenten be-
sprochen werden.

Da die Eisenoxyde und Chromoxyde oder
allenfalls deren Doppeloxyde den Hauptanteil
des Zunders bilden, werden im Falle einer
Reaktion mit Vanadinpentoxyd oder Asche vor-
wiegend Verbindungen mit diesen Oxyden ent-
stehen. Es wurden deshalb folgende Gemische
auf die Méglichkeit der Bildung von inter-
medidren Verbindungen untersucht:

A B
Fe;O. und V205
Fe:Os und V.05
Cr:0; und V205

Die Gemische wurden durch inniges Vermen-
gen und Pulverisieren der beiden Oxyde in der
Achatreibschale hergestellt, und zwar (iber ein
Konzentrationsintervall von 1 Teil A und 9 Tei-

ien B bis zu 9 Teilen A und 1 Teil B. Die Ge-
mische wurden in unglasierten Porzellantiegeln
bei 750° C wéhrend 48 Stunden gegliht, also
gleich behandelt, wie Karin Brandt (13)
aus den Oxyden Cr.Os und V:O; das Doppel-
oxyd CrVO. hergestellt hatte.

Die Mischungen von Cr.O; und V:Os be-
sassen nach dem Glihen je nach Zusammen-
setzung verschiedenes Aussehen: bei lberwie-
gendem Gehalt an V:0; war der Tiegelinhalt
ganz oder teilweise geschmolzen; um das Ver-
héltnis 1:1 war ein lockeres dunkelbraunes
Pulver entstanden, wéhrend bei liberwiegendem
Gehalt an Cr.Os das Pulver griinliche Férbung
aufwies.

Ahnliches Verhalten zeigten Mischungen von
Fe:Os; und V.05 in entsprechenden Verhalt-
nissen. Bei der Zusammensetfzung 1: 1 entstand ,
ein leicht zusammengebackener Kuchen von
violettbrauner Farbe, nach Pulverisieren war die
Farbe tiefbraun. Dasselbe Aussehen zeigten die
Proben mif Fe;O, an Stelle von Fe:Os,

Die Pulverdiagramme bei den Mischungen
aus Cr:O; und V:0; ergaben lediglich An-
zeichen fir das Bestehen einer einzigen Ver-
bindung, nédmlich Cr:0;+ V.05 = CrVO.. Die
Linien dieser Verbindung waren bereits nach
Glithen bei 600° C sichtbar. Die Linienfolge des
CrVO. stimmte innerhalb der Fehlergrenzen mit
den dafiir von Karin Brandt angegebenen
Werten (iberein (Tabelle 11). Im Falle anderer
Mischungsverhéltnisse als 1:1 erschienen neben
den Linien des Chromvanadafs nur diejenigen
des Uberschiissigen Oxyds.

Ganz analog verhielt sich die Mischungsreihe
von Fe:0; mit V2Os. Auch hier war nur im Be-
reich von Fe:Os3 : V205 = 1:1 ein neues Inter-
ferenzensystem festzustellen, das dementspre-
chend der Verbindung FeVO. zugehdren muss
(Tabelle 11). Wurde statt Fe:O; als Mischungs-
komponente Fe:;O. verwendet, so war selbst
bei ganz geringen Anteilen V.05 nach dem
Glihen nahezu alles Fe;O. in Fe:O; umgewan-
delt. Es entstand dieselbe Verbindung FeVO..

Wie bereits Karin Brandt erwahnt, zer-
setzt sich Chromvanadat bei Temperaturen ober-
halb 750° C und das Vanadinpentoxyd verflich-
tigt sich dabei feilweise. Zur Uberprifung dieser
Angaben wurde Chromvanadat bei 800, 850
und 900° C wéahrend 24 Stunden gegliiht und
dann abgeschreckt. Die Pulverdiagramme zei-
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TABELLE 11
Linienfolge der Pulverdiagramme von Chromvanadat, Eisenvanadat und Eisenmolybdan. Aufnahmen mif Cr-Sirahlung
Intensititen geschitzt

Chromvanadat Eisenvanadat Eisenmolybdat
Brandt Eigene bis 850° C 850—900° C
int. R Int. R Int. R Int. R Int. R
m + 4,11 mst 4,08 st 3,56 mst 4,34 s 4,30
st + 3,67 st 3,64 s 3,30 sS 4,06 ss 4,20
st 3,40 mst—st 3,37 sS 3,26 [ 3,39 [ 4,04
st 2,79 mst—st 2,78 st 3,22 st 3,24 st 3,83
v. st 2,51 sist 2,50 33 3,18 (333 3,19 s 3,54
st 2,46 st 2,45 85§ 3,12 555 3,04 m 3,43
w 2,31 $s 2,30 ss 3,05 13 2,87 m 3,22
V. W. 2,28 ss 295 13 2,75 ss 3,08
m 2,15 s 2,14 5 2,87 st 2,69 ms 2,94
w + 2,07 ms 2,05 s 2,60 555 2,59 13 2,87
m 2,04 m 2,03 s 2,55 ss 2,51 ss 2,82
v.v.w. 1,943 333 2,43 333 2,24 331 2,73
m 1,827 m 1,823 33 2,32 33 2,20 m 2,61
v.v.w. 1,811 ss 1,808 555 2,23 m 2,16 3 2,37
w 1,794 s 1,791 33 2,21 331 2,02 ss 2,23
w + 1,734 s 1,731 555 2,18 555 1,992 m 219
m + 1,694 m 1,690 st 2,15 55 1,916 5SS 2,12
w + 1,593 3 1,590 sS 2,09 1333 1,854 ss 2,06
w+ 1,575 ms 1,575 ss 2,07 ms 1,838 55§ 2,00
m + 1,549 mst 1,548 (33 1,914 13 1,781 33 1,950
m— 1,537 S 1,537 1333 1,846 S 1,757 s 1,909
w 1,524 sS 1,524 55 1,827 5 1,725 s 1,883
w 1,508 ss 1,507 ss 1,763 ss 1,708 13 1,863
m + 1,496 mst 1,496 mst 1,675 mst 1,691 ss 1,835
st + 1,446 stst 1,448 m 1,646 ms 1,651 33 1,751
V. W, 1,421 3 1,422 33 1,553 13 1,627 33 1,732
V. W. 1,406 ss 1,405 555 1,534 33 1,607 m 1,713
m + 1,393 mst 1,393 s 1,477 1113 1,596 ss 1,680
w 1,369 sS 1,370 s 1,465 (331 1,514 ss 1,664
w 1,340 mst 1,414 m 1,495 sS 1,649
v.v.w. 1,334 s 1,318 m 1,483 ss 1,631
m + 1,318 m 1,318 s 1,273 ms 1,452 ss 1,614
w + 1,288 s 1,289 s 1,268 s 1,395 13 1,596
st + 1,278 st 1,279 m 1,245 m 1,309 ss 1,584
w 1,273 ss 1,561
v.v.w. 1,245 55 1,548
m — 1,236 mst 1,411
w + 1,230 s 1,285
w 1,229 s 1,277
3 1,264
S 1,256
s 1,246

gen eindeutig, dass CrVO, bis 850° C besténdig
ist und zwischen 850 und 900° C in die Aus-
gangsprodukte zerfallt. Die beigegebene Schlitf-
aufnahme (Bild 18) lasst deutlich eine Ausschei-
dung von V:0s als helle Flecken im dunklen
Chromoxyd erkennen.

Der gleiche Versuch wurde mit FeVO. unter-
nommen. Auch diese Verbindung ist bis 850° C
bestindig, dann aber {tritt zwischen 850 und
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900° C insofern eine Umwandlung ein, als im
Réntgendiagramm ein neues Liniensystem auf-
fritt (Tabelle 11). Die Bilder 19 bis 21 zeigen
die enisprechenden Verdnderungen im Ge-
fiige. Bei 950° C zerfallt dieses umgewandelte
Produkt in Fe:O: und V:Os,

Wie die Réntgenuntersuchungen an Zundern
der angegriffenen Proben zeigen, ist es aus-
sichtslos, die Existenz dieser Vanadate im Zun-



der auf réntgenographischem Wege nachweisen
zu wollen, in erster Linie infolge der geringen
Menge Angriffsmittel im Verhélinis zur grossen
Zundermenge, dann aber auch, weil beim
CrVO; mit einer dem Spinelltypus nahestehen-
den Struktur die starksten Linien durch die
Linien des Zunderspinells verdeckt werden und
weil beim FeVO. mit seinem &usserst linien-
reichen Diagramm die einzelnen Linien geringe
Intensitat autweisen. In beiden Fallen liegt da-
her die réntgenographische Nachweisbarkeits-
grenze unglinstig.

Vom Zunder der durch Asche und Vanadin-
pentoxyd angegriffenen Proben wurden aus
den Versuchsreihen bei 750 und 850° C in un-
bewegter Luft dennoch einige Proben heraus-
gegriffen und réntgenographisch unfersucht. Je
nach der chemischen Zusammensetzung der
Proben waren die Diagramme verschieden. Da-
bei war offenbar die Art des Angriffsmittels,
Asche oder Vanadinpentoxyd, ohne Einfluss,
massgebend war allein der Typ des Stahles.
Proben ohne Nickelgehalt, wie CMV spez.
(12 Cr und 18 Mn) und Kem inox 151 (14 Cr)
zeigten fast ausschliesslich Linien rhombo-
edrischer D-51-Strukturen. Der Zunder besteht
also unter den Versuchsbedingungen lberwie-
gend aus Fe;Os und Cr.Os oder deren Misch-
kristallen, FesO, ftritt praktisch nicht oder nur
in geringen Anteilen auf. Bei Zundern mit viel
Chrom und Nickel erschienen intensive Linien
eines Spinells, wahrend die Linien der rhombo-
edrischen Strukiur eher zurlickiraten, und zwar
war dies um so ausgesprochener der Fall, je
héher der Gehalt an Chrom und Nickel war.

Der Gitterparameter a des Spinells war gegen-
liber demjenigen von Fe;Oy, von dem eine Ver-
gleichsaufnahme unter gleichen Bedingungen
gemacht wurde, durchweg kleiner, wie fol-
gende Zusammenstellung aus dem Mittel einer
Reihe von Proben zeigt:

FesO, Gitterparameter a = 8.38 = 0.02 A
von 25/20 = 8.33
von 316 = 8.34
von 18/9 = 8.34
von 16/25/6 = 8.32

Deshalb ist zu vermuten, dass im Zunder
der Chrom-Nickel-Legierungen Chromoxyd zum
grossten Teil ein Doppeloxyd mit dem Nickel-
oxyd bildet. Das lasst die betrdchtlichen Ab-
weichungen der Gitterkonstanten des entstan-

denen Spinells gegeniiber reinem FesO. erkla-
ren und auch die Abwesenheit der Linien von
Cr.0: und NiO begrinden. Weifer stimmt das
Verhaltnis von Chrom und Nickel im Zunder
ziemlich gut mit demjenigen der Verbindung
NiO * Cr:Os Uberein. Eine Analyse des Zunders
von Stahl Nr. 1 (25/20 Chrom-Nickel) ergab:

im Metall: 25°/, Cr im Zunder: 26,3 °/, Cr
20 °/, Ni 16,1 °/, Ni.

Daraus datf geschlossen werden, dass die nach-
gewiesene Kristallart vom Spinelltypus nicht rei-
nes Fe;O. ist, sondern ein davon ausgehender
Mischkristall oder gar ein Fe-freier Spinell vor-
liegt. Interessant ist in diesem Zusammenhang ein
orientierender Versuch mit inchromierten Pro-
ben. Einige dieser Proben (18/8), deren Chrom-
schicht ungeféhr 0,02-0,03 mm Schichtdicke auf-
wies (im Mikroschliffbild gemessen), wurden bei
850° C wahrend 120 Stunden der Einwirkung
von Asche unferworfen. Der Angriff war gering.
Der Gewichisverlust derselben Proben unter
den gleichen Bedingungen, jedoch ohne Chro-
mierung, befrug 840 Milligramm gegentiber 110
Milligramm mit einer Chromschutzschicht; Nach-
stehend ist das Ergebnis der R&ntgenunter-
suchung der ziemlich diinnen Zunderschicht in
Tabellenform angefiihrt. Das Diagramm weist zur
Hauptsache Linien einer rhomboedrischen D-51-
Struktur auf; die Werte liegen zwischen denen
von Cr:Os und Fe,Oa. Die zwei Linien mittlerer
Intensitaf bei Probe 347 chromiert gehdren einer
Spinellstruktur mit a = 8.33 A an, deren lbrige
Linien verdeckt werden oder zu schwach sind.

Pulverdiagramm vom Zunder einer inchromierfen Probe
347 nach Aschenangriff von 120 Siunden Dauer bei
850° C. Gegeniiberstellung mit Diagrammen von Cr,0,
und Fe,0Q,, die unfer gleichen Bedingungen
aufgenommen wurden

Fe:0s | Int. | Probe 347 Int. t Cr:0s i Int.
3,65 m 3,64 m 3,61 mst
2,95 m 2,93 s 2,92 s
2,68 stst 2,67 sist 2,66 st
2,50 stst 2,49 stst 2,47 st
2,20 m 2,19 m 2,17 mst
1,835 st 1,827 mst 1,813 mst
1,690 stst 1,682 stst 1,673 stst
1,594 m 1,587 S 1,579 s
1,483 sf 1,479 st 1,465 msf
1,469 m
1,450 st 1,447 st 1,431 st
1,310 st 1,302 st 1,297 mst
1,268 m
1,257 mst 1,253 mst 1,240 mst
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Beim auf Seite 23 angeflihrten Diagramm einer
inchromierten Probe 347 ist ersichilich, dass nur
sehr geringe Mengen eines Spinells entstanden
sind, der Zunder besteht hier weit vorwiegend
aus einem Mischkristall (Fe/Cr) 20s, was wieder
darauf hindeutef, dass der Spinell bei den
Chromnickelstéhlen vorwiegend das Doppel-
oxyd NiO : Cr.O; darstelit.

In letzter Zeit untersuchten Gulbransen
und Hickman (14) die Oxydfilme auf
Chrom-Nickel-Legierungen mit Hilfe von Elek-

fronenbeugungsdiagrammen. Sie fanden bei
20/80 Chrom-Nickel Cr.O; und NiO - Cr;O..
Zusatzelemente kénnen die Strukturverhélfnisse
weitgehend beeinflussen, so zum Beispiel Sili-
cium, welches die Bildung von NiO - Cr.Os zu-
rlickdrangt, aber nur, wenn Eisen abwesend ist,
im andern Fall beglinstigt es sogar das Auftreten
des Doppeloxydes. Bei niederen Temperaturen
zeigen die Oxydschichten solcher Legierungen
einen Spinell, der bei héheren Temperaturen
NiO - Cr:03 und Cr:0; Platz macht,

F. VERSUCH EINER DEUTUNG DER ERGEBNISSE

1. Yanadiumverbindungen und deren
Eigenschaften

Vorerst soll an Hand der Literatur eine Uber-
sicht Uiber die Vanadiumoxyde und weitere Ver-
bindungen des Vanadiums gegeben werden,
die in diesem Zusammenhang von Interesse sind.
Eingehende Untersuchungen iiber die Struktur
und den Bestandigkeitsbereich der Vanadin-
oxyde sfellfen Hoschek und Klemm (15),
Klemmund Grimm (16) und Aebi (17)
an. Nachstehend sind die Ergebnisse dieser
Atrbeiten tabellarisch zusammengefasst.

Der Sauerstoffigehalt scheint den Schmelz-
punkt der Vanadinoxyde metklich zu beein-
flussenn.HoschekundKlemm(l.c) geben
als Schmelzpunkte an:

far VO2,05 7200 C
VOz,l und V02,25 660o C
VO2,4 und V02,45 630° C
VO, 650° C

Die Art der Herstellung des Vanadinpentoxyds
hat auf den Sauerstofigehalt und damit auf den
Schmelzpunkt offensichtlich einen merklichen

Die im System V-O bisher nachgewiesenen Phasen
(nach Hoschek und Klemm, Klemm und Grimm sowie Aebi)

Voz,s = V,04

VO, ;5 — VO,, Zweiphasengebiet
Voz,17 = V]2026

YO, .5 — VO,,, Zweiphasengebiet
VOQ,0 - VOl‘S

V:0O =

VO,5 - VO,

YO, e — VO, 5 Zweiphasengebiet
VO, ; = V,0,

Hernach bei héheren Temperaturen:

’ Phase enthalten
Bei tieferen Temperaturen:

Vol,ﬁ - Voo,4
VO, — VOu,

Zweiphasengebiet

Sauerstoffgehalt

rhombisch, Kettenstruktur aus VO,-Tetraedern
(Aebi) monoklin, Struktur mit VO,-Oktaedern

= sog. YO, (@ = Phase von Hoschek und Klemm) bei
1:2 tetragonal, Rutilstruktur mit YO4-Oktaedern,
bei V:0 < 1:2 zunehmende Deformation des Rutilgitters
f = Phase nach Hoschek und Klemm

rhomboedrisch, Korundstruktur mit VO ,-Oktaedern

VO,; ~— VO, Zweiphasengebiet

VO,; - VO,, = sog. kubisches VO mit NaCl-Strukiur, also gleichfalls mit
VO,-Oktaedern

VO,, - VO,, Zweiphasengebief, méglicherweise darin noch eine weifere

Einlagerungsmischkristall des V mit O-Atomen auf Gitter-
zwischenstellen unter stetiger Deformation des kubischen
V-Gitters zu einem tefragonalen Gitter mit wachsendem
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Einfluss. Das lasst auch die sehr unterschiedlichen
Schmelzpunktangaben in der Literatur erkléren,
die zwischen 650 und 690° C schwanken.

Fir die niedrigen Vanadinoxyde geben
Friedrich und Sittig (18) folgende
Schmelzpunkfe an: '

1970° C
1640° C

V:0; schwarz
V20, blaustichig

Durch Kombination von thermodynamischen
Daten des Systems SOs - SO: - O2 mit Versuchs-
ergebnissen im System V.O; - VO, - SO; - SO
berechneten Flood und Kleppa (19) fir
das Gleichgewicht

VZOS : VZO4, + 1/2 OZ
folgende Sauerstofftensionen:

400° C log Py, atm. —9.60 Po, atm. 2,5 - 10
500° C ~7.35 4,5-10"
600° C —~5.66 3,5-10°

Unter Zuhilfenahme der Ulichschen Né&he-
rungsformel und Einsetzen einer Bildungs-
wérme von 30 600 cal/Mol fiir obige Reaktion
nach Ulich und Siemonsen (20) er-
gaben sich mit den Werten {ir Cr nach Cook
(21) die Sauerstofftensionen:

400° C log Po, atm. —15.36 Po, atm. 4,3 107"
500° C ~12.38 41-10"
600° C - 8.47 34-10°

Diese letzteren Werte dirften eher zu niedrig
sein, wenn man die drei verschiedenen Phasen
im Bereich von V:0; bis V.0. berlcksichtigt
und die Unsicherheit solcher Rechnungen in Be-
tracht zieht. Die Werte von Flood und
Kleppa werden den tatsdchlichen Verhalt-
nissen wohli eher gerecht.

Wie sehr die Angaben in der Literatur Uber
die Bildungswdrme von V.O; aus V:O. und
Sauerstoff auseinandergehen, zeigen vergleichs-
weise die Ergebnisse von Iwasé undNasu
(22). Diese Autoren bestimmtfen die Disso-
ziationsdrucke von V:0; nach der obenerwéhn-
ten Gleichung im Bereich von 220 bis 325° C
und berechneten daraus eine Bildungswérme
fur diese Reaktion von 14 300 cal, bezogen auf
Normaltemperatur.

Besonderes Interesse beanspruchen im Zu-
sammenhang mit dem Olaschenangriff die Na-
friumverbindungen der Vanadinoxyde. Neben
zahlreichen &lteren Arbeiten (ber Alkalivana-

date, von denen nur die von Prandtl und
Murschhauser (23) erwdhnt sei, bestehen
auch Untersuchungen aus neuerer Zeit. Can-
neri (24) unfernahm eine thermische Analyse
des Systems Na:O — V,Os. Das von ihm aufge-
stellte Zustandsdiagramm gibt Figur 6 wieder.
Canneti stellfe die folgenden Verbindungen
fest:

\Z1eF Schmelzpunkt: 675° C

NaVO; 630° C

NB4V2OT 6320 C

Nas;VO, 850° C
c
900

N63V04
\
AY
\\

600 SN
700 B

V205

\\
\\\ Na V0, Na, V07
AY
\
500 \
VIV

5005 1 ? 5 Mol Na, 0

Figur 6
Das System V.0;-Na.O
Nach C. Canneri, Gazz. chim. ital. 58, 6 (1928)

Komplizierter werden die Verhaltnisse im Ge-
biet niedriger Alkaligehalte. Hier treten die
sogenannten Vanadylvanadate auf, Verbindun-
gen, in denen neben flinfwertigem Vanadium
auch die vierwertige Stufe vorkommt. Diese
Vanadylvanadate, von denen man (ibrigens
auch analoge Silberverbindungen neben den
Alkaliverbindungen kennt, beanspruchen in
neuerer Zeit einiges Interesse als elekfrische
Halbleiter. Man kennt folgende, einigermassen
definierte Vanadylvanadate:

5 V205 V20, ' Na.O
4 V205 V0, NagO
11 V205 V20, - NazO;
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sie enfstehen beim Zusammenschmelzen der
Komponenten unter Sauersfoffabgabe. Diese
Sauerstoffabgabe, «Sprafzen» genannt, be-
schrieben schon Prandtl und Mursch-
hauser (l.c). Die Strukiur dieser Vanadyl-
vanadate untersuchfen Flood und Serum
(25), wéhrend S @ rum (26) die Kristallstruktur
von Nafriummetavanadat bestimmte.

Die Einwirkung von Vanadinpentoxyd auf
Alkalicarbonate und Alkalisulfate untersuchten
Carriére und Guiter (27). Sie fanden,
dass mit Natriumsulfat sich die Verbindung
3V:0;5 * 2Na:0O bildet, wéhrend mit Natrium-
carbonat das Orthovanadat V:O; - 3Na:O ent-
stehen soll. Eigene Versuche lassen jedoch ver-
muten, dass beim Zusammenschmelzen von
Vanadinpentoxyd mit Alkaliverbindungen oft
keine reinen Verbindungen erhalten werden,
sondern Gemische. Als bei der Herstellung von
Alkalivanadaten mit zunehmendem Alkaligehalt
die Gemische aus den berechneten Mengen
Vanadinpentoxyd und Natriumhydroxyd er-
schmolzen wurden, liess sich das charakte-
ristische Spratzen noch weit oberhalb der ge-
ringen Alkaligehalte beobachten, bei welchen
die Zusammensetzung der definierten Vanadyl-
vanadate liegt. Das Spratzen, das heisst die
Sauerstotfabgabe infolge abnehmender Léslich-
keit des Sauerstoffs beim Erkalten, wird allge-
mein beobachtet bei M;O : V.05 < 1. Auch die
Korrosionsversuche mit solchen durch Zusam-
menschmelzen von V:0; und Alkaliverbindun-
gen erhaltenen Substanzen ergaben keine ein-
deutig reproduzierbaren Ergebnisse. Aus den
Versuchsergebnissen lasst sich jedoch der
Schluss ziehen, dass das Maximum des Angriffs
eher im Bereich niedriger Akaligehalte liegt, wo
ein Auffreten der Vanadylvanadate zu erwarten
ist. Es wird spater versucht, bei der Besprechung
des Angriffsmechanismus eine Erklarung fir
diese experimentell festgestellte Tatsache zu
finden.

Erfahrungsgemass enthélt die Asche der Erd-
6le immer mehr oder weniger grosse Anteile an
Sulfaten. Dabei wird der Sulfatschwefel, bei den
zur Diskussion stehenden Temperaturen die ein-
zig bestdndige Form, vorwiegend an die Al-
kalien der Asche gebunden sein. Dariiber, wie
die Verhélinisse in bezug auf Vanadiumverbin-
dungen des Schwefels liegen, geben die Unter-
suchungen von Neumann und Mit-
arbeitern (28) interessante Aufschlisse, die
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vielleicht geeignet sind, auch einiges Licht auf
den Mechanismus der ungewohnten Korrosions-
erscheinungen zu werfen. Neumann fuhrte seine
Untersuchungen im Hinblick auf den Schwefel-
sdure-Kontakiprozess durch, wo Vanadinpent-
oxyd und seine Alkaliverbindungen seit lan-
gerer Zeit als Katalysatoren mit Erfolg verwen-
det werden und neben dem Platin-Katalysator
die besten Ergebnisse zeitigten. Nach Neu-
m a n n ist der Reaktionsmechanismus der V.Os-
Katalyse folgender:

V205 + SO, —* V.0, + SO (1)

—

250, + 0: + V:0.7 2 VOSO, (2)

[P

2 VOSO, T* V205 -+ SO: + SO (3)

Ein Katalysator muss im giinstigsten Fall folgen-

den Bedingungen genligen:

1. Die Reduktion des Oxyds unfer Bildung der
Zwischenverbindung muss méglichst leicht
etfolgen. Der Dissoziationsdruck des Oxydes
kann als Mass fiir diesen Vorgang dienen.

2. Die Zersetzungstendenz des stabilsten Sul-
fates muss gross sein.

3. Die Reaktion des niedrigeren Oxydes muss
rasch vor sich gehen.

Nach Messungen von Neumann und

Sonntag (29) betragen die Partialdrucke von

SO: und SO; gemass Gleichung 3 fir

Temperatur ° C Pso. mm Hg Pso. mm Hg
431 -3 3
463 8 8
470 10 10
486 17 17
497 27 27
512 44 46
525 65 67
534 84 88
553 147 153

Vanadylsulfat ist also bei der Veraschungs-
temperatur des untersuchten Oles unbestandig,
was die eigenen Beobachtungen einer SO:- und
SO:-Entwicklung beim Veraschen und Schmel-
zen bestatigen.

Durch Alkali werden die Sauerstotftensionen
im Sinn einer Erthdhung beeinflusst. Nach N e u -
mann und Sonntfag wird Natriummeta-
vanadat schon bei 400° C abgebaut, ebenso
hat Natriumpyrovanadat dieselbe Sauerstoff-
tensionskurve wie ‘das Metavanadat. Mit
Natriumsulfat und zwei Teilen Vanadinpentoxyd



sollen bereits bei 400° C sehr hohe Drucke,
etwa um 350 mm Hg, erreicht werden, und zwar
Sauerstoffdrucke, die nach dem Abpumpen in
SO;- bzw. SO:-Drucke libergehen. Es freten also
im System Alkali-Vanadinsdure-Sulfat Tensionen
auf, die betrachtlich oberhalb denen reiner
Vanadinsulfate liegen.

Wenn man die katalytische Wirksamkeit von
Platin-Asbest mit jener von oxydischen Kon-
takten vergleicht, so steht wohl an erster Stelle
der Platin-Katalysator, bei dem eine reine
Adsorptions- bzw. Diffusionskatalyse stattfindet.
Die Wirksamkeit von Vanadiumoxyd und insbe-
sondere von Nairium- und Silbervanadat, bei
denen es sich um Zwischenreaktionskatalyse
handelt, liegt jedoch nur wenig unter der von
Platin-Asbest, bei einem optimalen Temperatur-
bereich von 440 bis 460° C.

Allein schon die Tatsache, dass die Alkali-
vanadate einerseits grosste katalytische Wirk-
samkeit aufweisen und auch gerade sie weitaus
den gréssten Korrosionsangrift verursachen,
deutet auf einen engen Zusammenhang zwi-
schen den beiden Erscheinungen hin. Auch beim
Angriff durch Alkalivanadate muss ja mindestens
teilweise katalytische Wirksamkeit bestehen, was
sich bereits aus dem Verhalinis der Menge An-
griftsmittel zur Menge Korrosionsprodukt ergibt.
Einer Menge von etwa 10 Milligramm Asche
oder Vanadinpentoxyd stehen beispielsweise
Gewichtsverluste von der Grdssenordnung von
1 bis 2 Gramm gegeniber. Diese Auffassung,
dass der Korrosionsangriff eine Parallelerschei-
nung zur Kontaktkafalyse sei, lasst sich auch
ohne weiteres zur Erklarung des weit intensive-
ren Angriffs der sulfat- und alkalihaltigen Asche
gegenliber reinem Vanadinpenioxyd heran-
ziehen; denn dieser dirfte bei bloss 1 bis 2
Milligramm Alkali kaum allein auf einer reinen
Lésungswirkung des Alkali beruhen.

Dass neben der Oxydationskatalyse auch
Diffusionserscheinungen den Mechanismus der
Korrosion bestimmen, soll spéater dargelegt
werden,

Vanadinpentoxyd fritt aber nicht nur mif
Alkalioxyden in Reaktion. Wie Tammann
und Kalsing (30) zeigten, reagiert V.05 als
schwache S&ure auch mit andern basischen
Metalloxyden. Die beiden Autoren beurteilten
das Reaktionsvermdgen der Teilnehmer an Hand
der Temperatur des Reakfionsbeginns, wenn sie
ein inniges Gemisch der pulverférmigen Kom-

ponenten erhitzten. Bei vielen Gemischen be-
gann die Reaktion schon relativ friihzeitig unter
betréchtlicher Wé&rmeentwicklung, so zum Bei-
spiel bei

1 V.05 + 1 CaO Beginn der Umsetzung
bei 400° C

1 V.05 4 3 CaO bei 375°C

1 V205 4 1 NiO bei 515°C

1 V:0; + 3 NiO unvollstdndige Um-
setzung.

Nach Tammann und Kalsing sollte mit
Fe:O; und FeO kein nennenswerter Umsatz ein-
freten. Die eigenen Versuche, welche bei der
Besprechung der R&ntgenuntersuchungen be-
schrieben wurden, beweisen aber, dass eine
Reaktion unter Bildung von Vanadaten statt-
findet. Allerdings sind diese Vanadate bei
hoheren Temperaturen nicht mehr besténdig.
De Carli (31) studierte die Reaktionsfahig-
keit zwischen MoO;—-WO;-V:0s einerseits und
Metalloxyden basischer Nafur anderseits. Die
Erdalkalioxyde reagierten am starksten. Die
Reaktionsfahigkeit nahm ab in der Reihenfolge
Mo0O;-WO;-V:0s. Morosov (32) unter-
suchte das System CaO-V.Os durch thermische
Analyse und réntgenographisch. Er stellte drei
in der Hitze unbestdndige Verbindungen fest.
Ebenso sfudierte K1 &r din g (33) die Reaktion
der Schlackenbildner mit Vanadinpentoxyd und
nahm die Isothermen des Gleichgewichtes
2 CO + O: = 2 CO:; fur die Reaktionsprodukfe
auf. Er konnte nachweisen, dass der Sauerstoff-
druck abféllt, wenn das héhere Oxyd mit dem
Grundoxyd eine Verbindung oder Mischkristalle
bildet, nicht aber, wenn dies mit dem niedri-
geren erfolgt, dass umgekehrt der Sauerstofi-
druck steigt, wenn das Grundoxyd das niedri-
gere Oxyd abbindet. Nach einer Mitteilung von
Neumann (34) reagieren V.05 und MoO;
nicht miteinander, vielmehr sublimiert MoO;
schon bei relativ niederen Temperaturen rasch
aus dem Gemisch. '

Als Verbindungen des Vanadinpentoxyds mit
den typischen Zunderkomponenten fand sich in
der Literatur einzig das von Karin Brandt
(13) beschriebene Chromvanadat CrVO,, lber
welches im Zusammenhang mit den eigenen
Réntgenuntersuchungen ausfihrlich  berichtet
wurde.,

Aus unserem Liferaturstudium erhalten wir
zusammengefasst als wichtigste Ergebnisse:
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Besonders bei den héheren Wertigkeitsstufen
des Vanadiums gegeniiber Sauerstoff ergeben
sich Strukfuren, welche unter Variation des
Sauerstoffgehaltes leicht ineinander ibergehen.
Diese Eigenschaft wird durch geringe Alkali-
gehalte noch verstérkt, indem sich instabile
Verbindungen, die Vanadylvanadate, bilden.
Parallel damit gehen die katalytischen Eigen-
schaffen des Systems. Mit den Oxyden gewisser
Schwermetalle bildet Vanadinpentoxyd Ver-
bindungen, die jedoch bei héheren Tempera-
turen unbestdndig sind und wieder zerfallen.
Eigene Versuche im System Eisenoxyd-Vana-
dinpentoxyd zeigten, dass nach dem Zerfall das
héhere Schwermetalloxyd zurlickbleibt, in die-
sem Fall Fe:Os auch wenn urspriinglich das
niedrigere Oxyd Fes;O, Reaktionspartner war.

2. Die Diffusionsvorginge bei der Verzunde-
rung und ihr Zusammenhang mit der Struktur
des Zunders

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Vorgénge sind besondere Erscheinungen des
oxydativen Angriffs auf Metalle bei hohen Tem-
peraturen und muissen als solche im Zusammen-
hang mit den allgemeinen Gesetzmassigkeiten
dieser Reaktion betrachtet werden. Es soll da-
her nachfolgend ein kurzer Uberblick Gber
unsere Kenntnisse vom Verzunderungsvorgang
im allgemeinen gegeben werden. Eine aus-
fuhrliche Darstellung UGber das ganze Gebiet
findet man bei Hessenbruch (35). Weitere
Zusammenfassungen geben Fischb e c k (36),
Wagner (37), Houdremont (38) sowie
Mo tt (3).

Wenn ein Metall mit einem Gas, in unse-
rem Fall mit Sauerstoff, reagiert, entsieht eine
Schicht des Reaktionsproduktes, welche die
Reaktionsteilnehmer trennt. Das weitere Fori-
schreiten der Reaktion wird nun neben der Ge-
schwindigkeit des Reaktionsablaufes an den
Phasengrenzflachen durch die Geschwindigkeit
bestimmt, mit der die Reaktionsteilnehmer an
diese Grenzflachen gelangen. Wie schon in der
Einleitung erwéhnt wurde, ist das spezifische
Volumen der Oxyde Vo im Verhélinis zu dem
der Metalle Vi massgebend fir die reaktions-
hemmende Wirkung einer Oxydschicht. Ist das
Verhélinis Vo : Vir < 1, so entsteht eine durch-
lassige, pordse Schicht. Umgekehrt wird bei
einem Verhéltnis Vo : Vi > 1 die Oxydschicht
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mehr oder weniger dicht und undurchléssig.
Unter diesen Umstdnden erfolgt der Transport
der Reaktionsteilnehmer an die Grenzflachen,
abgesehen von Sondererscheinungen, -aus-
schliesslich durch Diffusion.

Als grundlegendes Gesetz fir die Diffusions-
vorgange gilt das erste Fick'sche Gesetz:

de:
Siz = “CI'D@'"dT
Der Diffusionsstrom der Komponente i in Rich-
tung des Konzentrationsgefilles (x-Richtung),
das heisst die in der Zeiteinheit durch den senk-
recht zur x-Achse gelegten Querschnitt q hin-
durchtretende Substanzmenge, ist dem Kon-
zentrationsgefélle proportional. D; wird als Dif-
fusionskoeffizient bezeichnet und ist stark tem-
peraturabhdngig. Dieses Gesetz gilt fiir eine
einzelne homogene Phase. Bei mehrphasigen
Systemen gilt fiir jede Phase eine entsprechende
Gleichung.

Geht die Diffusion praktisch ungehindert vor
sich und wird die Reaktionsgeschwindigkeit an
den Phasengrenzilachen bestimmend fir die
Geschwindigkeit der Oxydation, so gilt ein
lineares Zeitgesetz:

x = K-t

worin x die Schichtdicke des Reaktionsproduk-
tes bedeutet. In der Regel wird aber der zeit-
liche Ablauf durch die Diffusionsgeschwindig-
keit bestimmt, und es resultiert bei hoheren
Temperaturen das schon eingangs erwahnte
parabolische Zeitgesetz:

x2 =K+t + A

Dieses Gesetz gilt um so genauer, je mehr
die Schichtdicke zunimmt und die Reaktions-
geschwindigkeit gegenliber der Ditfusions-
geschwindigkeit zu vernachléssigen ist.

Eine Diffusion von Teilchen A im Kristallgitter
der Teilchen B ist auf folgende Arten denkbar:
1. Durch Konzentrationsverschiebungen in den

Substitutions-Mischkristallen,

indem ein Teilchen B durch ein Teilchen A

ersefzt wird und umgekehrt. Dieser Yorgang

beschrankt sich zunédchst auf Teilchenarten,
die vollkommen vertauschbar sind, wie zum

Beispiel bei Gold-Silber-Legierungen, ist

aber auch hier energetisch nicht wahrschein-

lich.
2. Durch Konzenirationsverschiebungen in den

Einlagerungs-Mischkristallen,



wobei die Teilchen A liber Zwischengitter-
platze des B-Gitters wandern. Diese Art Dif-
fusion kommt in Frage fur kleine Teilchen A,
wie zum Beispiel fir die Diffusion von Kohlen-
stoff und Stickstoff im Eisengitter,
3. Durch «Leerstellen-Diffusionn.
Schenk und Dingmann (39) so-
wie Jette und Foote (40) zeigten erst-
mals am Beispiel des Wustits FeO, dass Fehl-
ordnungserscheinungen im Kristallgitter fester
Kérper bei der Diffusion eine hervorragende
Rolle spielen. Im Wodstitgitter weicht das fat-
séchliche Verhéltnis Fe : O vom stdchiometri-
schen Verhaltnis 1 :1 merklich ab. Das ist be-
dingt durch Fehlstellen im Fe“-lonengitter. Da
das Oxyd als Ganzes elekirisch neutral sein
muss, ist das nur méglich, wenn ein entspre-
chender Teil der Fe-lonen als Fe™ vorkommt.
Das flihrt zur Annahme, dass nicht Atome diffun-
dieren, sondern lonen, und zwar vorwiegend
Metallionen, welche dank ihren relativ zu Sauer-
stoff kleinen Radien leichter durch das Gitter
gelangen. Die Untersuchungen von Pieil (41)
Uber die Verzunderung des Eisens bestatigten
diese Annahme.
Schematisch lasst sich der Oxydationsvorgang
nach Wagner (42) folgendermassen dar-
stellen:

‘(- 02 — Gas

Metall i Oxydschicht

Metallationen

Diffusionsvorgénge positiv geladene
>

negativ geladene
Elektronen

_> B
—
Metallionen

+ Elektronen
+ Sauerstoff

Phasengrenzreaktion

= Metalloxyd

W a g n er entwickelte nun auf Grund dieser
Annahmen eine elekfrolytische Anlauftheorie,
die zeigt, dass die Anteile der einzelnen lonen-
arfen am Diffusionsprozess ihren Uberfiihrungs-
zahlen entsprechen und hier analoge Gesetz-
massigkeifen gelten wie in den wassrigen
Elekirolyten. Als Ausnahme seien die Gebiete
niedriger Temperaturen erwahnt, wo die Elek-
tronendiffusion auf Schichtdicken von der
Grdssenordnung bis zu 50 A beschrankt ist.

Die Ausbildung eines Dreischichtenzunders
bei der Oxydation des Eisens bei héheren Tem-
peraturen ist eine Folge des Konzentrations-
gefdlles, Pfeil (41) hat diesen Zunder erst-
mals eingehend untersucht und beschrieben.
Geméss dem Zustandsdiagramm im System
Eisen-Sauerstoff bildet sich in Luft eine dussere,
dinne Schicht von o — Fe.0O: (Hamatit). Als
ndchste Schicht gegen innen folgt eine dickere
Schicht von Fe:O, mit etwas wechselndem,
nach innen wenig abnehmendem Sauerstoff-
gehalf, dann eine Zone, die aus Fe;O. und FeO
besteht, hernach eine dicke Schicht aus reinem
FeO und endlich eine Zone von sogenannfem
Oxoferrit — das heisst aus a-Fe, welches Sauer-
stoff geldst enthdlt. In der Existenz von min-
destens teilweise getrennten Schichten zeigt
sich, dass das einzelne Eisenoxyd mit seiner be-
sonderen Strukiur nur Uber recht begrenzte Kon-
zentrationsintervalle stabil ist, so dass ein Uber-
schreiten derselben zum Auftrefen einer neuen
Sauerstoffverbindung fihren muss. Bénard
und Coquelle (43) untersuchten diese
Schichten mikroskopisch und bestimmten die
Dicke der einzelnen Schichten in Abhéangigkeit
von der Temperatur. Die beigegebene Figur 7
zeigt das Ergebnis ihrer Untfersuchungen. Man
sieht, dass im Temperafurbereich von 700 bis
900° C der liberwiegende Teil der Oxydschicht
durch FeO gebildet wird.

Bei einem Uberschuss an Sauerstoff ist in den
Oxyden des Eisens die Diffusionsgeschwindig-
keit der Eisen- wie der Sauerstoffionen relativ
hoch. Legiert man aber dem Eisen unedlere
Elemente zu, die leichter oxydierbar sind und
deren Oxyde ausserdem einen hohen Schmelz-
punkt und geringe elekirische Leitfahigkeit auf-
weisen, so wird die Diffusion stark gehemmt, es
enfstehen hifzebestdndige Legierungen. Infolge
der unterschiedlichen Diffusion wandern in die-
sen Legierungen die Eisenionen bevorzugt nach
aussen, wihrend die Oxyde der Zusatzelemente
in der untersten Zunderschicht an der Grenze
Metall-Oxyd bleiben. So entsteht an dieser
Grenzitlache eine scheinbare Anreicherung der
Legierungselemente, wie es die Untersuchun-
gen von Scheil und Kiwit (44) be-
statigen. Im Temperaturbereich der Hitzebestan-
digkeit einer Legierung, weicher vom mengen-
méssigen Anteil der Legierungskomponenten
abhéngt, bildet sich rasch eine dichte Oxyd-
schicht, die eine weitere Diffusion praktisch ver- .
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hindert. Bei héheren Temperaturen ergibt sich
durch Diffusion des Eisens in die Schutzschicht
in der lefzteren eine relative Verarmung am
Legierungsbestandteil. Das Schutzoxyd wird
durch Eisenoxyde mehr und mehr derart ver-
diinnt, dass es seine Schutzfunktion nicht weiter
ausUben kann.
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Figur 7
Schematische Darstellung des Zunder-
aufbaues von reinem Eisen

Nach J. Bénard und O. Coquelle, Compfes ten-

dues 222, 796 (1946). Anteil der ‘einzelnen

Oxydphasen am Zunderaufbau in Abhéngigkeit
von der Temperatur

Neuerdings untersuchten, wie bereits erwéhnt,
Gulbransen und Hickman (14) die
Verhélfnisse bei der Oxydation von Metallen
und Legierungen bis 700° C mit Elektronen-
beugungsdiagrammen. Als Hauptergebnis ihrer
Untersuchungen darf angesehen werden, dass
fur das Vorkommen eines Oxydes im Zunder
einer bindren Legierung nicht allein die Sauer-
stoffaffinitat des betretfenden Metalles mass-
gebend ist, sondern auch weitgehend sein Dif-
fusionsvermégen relativ zu dem seines Legie-
rungspartners. So wurde bei einer Legierung
20/80 Chrom-Nickel festgestellt, dass bei niedri-
geren Temperaturen bei der Oxydation NiO
auftritt, wéhrend bei hoheren Temperaturen
Cr.Q; gebildet wird. Daraus lasst sich schliessen,
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dass die Diffusionsgeschwindigkeit der beiden
lonenarten in verschiedener Weise von der
Temperatur abhdngt. So steigt auch die Dif-
fusionsgeschwindigkeit der Chromionen mit der
Temperatur rascher an als die der Eisenionen,
obwohl die Geschwindigkeit der letztern ab-
solut betrachtet grosser ist. Sehr weitgehend
wird die Diffusion auch durch Fremdelemente
beeinflusst.

Wenn also die Diffusionsvorgénge in weit-
gehendem Masse geschwindigkeitsbestimmend
fir die Verzunderung sind, so muss jeder Ein-
griff in das Zundersystem, der eine Auflocke-
rung der Oxydschichten und damit eine Be-
schleunigung der Diffusion bewitkt, die Ver-
zunderung selbst beschleunigen. Einmal kénnen
infolge von Kornvergrdberung in der Zunder-
schicht Risse entstehen, dann aber kdnnen auch
in der verzunderten Legierung intern vorhan-
dene Schlackenbildner durch ihre |6sende Wir-
kung und Schmelzpunkterniedrigung infolge
Eutektikumsbildung mit Zunderoxyden die
Schutzschichten stéren. Ein Beispiel fur den
letztgenannten Fall gibt die verheerende Wir-
kung eines kleinen Zusatzes von Bor zu einem
hitzebestandigen Stahl, wie Fry (45) berichtet.
Ein 30prozentiger Chromstahl, der sonst bei
1200° C vollstandig zunderbestandig war, wurde
nach Zusatz von 0,04 Prozent Bor bei derselben
Temperatur innert kiirzester Zeit vollstdndig zer-
stort. Anderseits zeigten Smithells und
Hessenbruch (46), wie bereits geringste
Beimengungen gewisser Elemente (Calcium, Cer,
Thorium) die Lebensdauer von hitzebestandigen
Legierungen ganz erheblich, bis zu zehnfacher
Lebensdauer gewdhnlicher hitzebesténdiger Le-
gierungen verbessern kénnen,

In letzter Zeit haben Leslie und Fon-
tana (47) in einer Arbeit das aussergewohn-
liche Verhalten molybdénlegierter Stéhle bei
der Verzunderung untersucht. Sie fanden, dass
Legierungen mit mehr als 3 Prozent Molybdan
und betrachtlichem Eisengehalt zu einer beson-
deren Form von Oxydation neigen; sie nennen
das entstehende, sehr volumindse Zunderpro-
dukt «bulk oxide». Dieser besondere Verzunde-
rungsvorgang wurde bei gewissen Molybdén-
stahlen in nichtbewegter Atmosphére schon bei
einer Temperatur von 900° C beobachtet und
wird von den Autoren der Wirkung des intern
zulegierten Molybdans zugeschrieben. Gewisse



Metalloxyde, wie MoOs;, V.05, PbO, WO; und
Bi»O: rufen denselben Effekt hervor, Y:Os sogar
schon bei 650° C.

Schon lange vorher hatte Pfeil (l. c.) eine
dhnliche Erscheinung beschrieben. Pfeil nannte
diese Art Zunder, die er erhielt, wenn er PbO
vor der Verzunderung auf Eisen strich, «desinte-
grated scale». Er fand, dass hierbei die Oxy-
dationsgeschwindigkeit nicht zunahm, sondern
lediglich die Ausbildung des Zunders volumi-
néser und lockerer war. Es wurde schon friiher
beobachtet, dass bei der Warmbehandlung
molybdénhaltiger Legierungen der sogenannte
Molybdénrauch auftritt, eine Sublimation von
MoOs. Diese Erscheinung beobachtete Bi-
schoff (48) bei Chrom-Molybdén-Stahlen bei
Temperaturen oberhalb 1000° C. Scheil
und Kiwit (44) fanden hingegen, dass reine
Molybdén-Eisen-Legierungen diese Erschei-
nung nicht zeigen, weil sich nach Tammann
(30) schon bei 260 bis 280° C FeMoO. bildet,
welches bis zu hohen Temperaturen besténdig
ist. Erst durch Zusatz von Chrom wird offenbar
diese Molybdatbildung verhindert, so dass der
Molybdénrauch auftreten kann.

Ein eigener Versuch macht das Auftreten von
Eisenmolybdat unter Umstanden auch auf chrom-
haltigen Legierungen wahrscheinlich. Es wurden
Proben von reinem Molybdén in einem Gliih-
ofen bei 850° C in unbewegter Luft erhitzt. Die
Ofenmutfel bestand aus 19/21 Chromnickel-
stahl. Nach dem Versuch hatten sich die Molyb-
dénproben vollstandig in MoOs umgewandelt,
welches sich in den kélteren Partien des Ofens
als seidig-glanzende Kristallnddelchen nieder-
geschlagen hatte. Das MoO; lag als schweres
Gas wahrend des Versuches in den unferen
Teilen des Ofens, dessen Wandungen hier
dusserst schwer angegriffen waren. Sie wiesen
einen dicken brdunlichen Belag auf, der nach
unten an Dicke zunahm. Die chemische Ana-
lyse dieses Belages ergab folgende Zusammen-
setzung:

MoO;
NiO

61.3°,
2,87,

FeO
CI’zO3

29,2°/,
48"/,

Das Réntgen-Pulverdiagramm ergab praktisch
Ubereinstimmung mit einer Verbindung, ent-
standen aus einem Gemisch von der stochiome-
trischen Zusammensefzung FeO : MoQs;, wel-
ches 24 Stunden bei 550° C und anschliessend

12 Stunden bei 800° C gegliht worden war

(siehe Tabelle 11). Es darf somit angenommen
werden, dass es sich um die Verbindung
FeMoO. handelt. Der Zunder aus dem Ofen
erwies sich auch nach stundenlangem Gliihen
bei 1000° C als durchaus bestandig, es fand
keine Abgabe von MoO:; durch Dissoziation des
Eisenmolybdats statt,

Bei den hochsten in dieser Arbeit ange-
wandten Temperaturen von 850° C konnte an
Proben von Timken 16/25/6, wie Blindversuche
stefs zeigten, niemals eine anormale Verzunde-
rung festgestellt werden. Erst unter der Einwir-
kung von Asche und Vanadinpentoxyd trat die
besondere Erscheinung der Verzunderung auf.
Im Gegensatz zu den Beobachtungen von
Leslie und Fontana fand bei unsern
Vetsuchen nur dann ein Angrift durch die Asche
oder das Oxyd statt, wenn diese mit dem Mefall
direkt in Berihrung kamen. Denn bei unsern
Versuchen handelte es sich stets um &usserst
geringe Mengen Angriffsmittel, die niemals in
der Lage waren, den zum Angriff benétigten
Sauerstoff selbst zu liefern. Die Erscheinungen
blieben deshalb auch beim Fehlen einer oxy-
dierenden Atmosphare aus.

Wie nun die Versuchsergebnisse, vor allem
in der graphischen Darstellung in Figur 4, zei-
gen, nimmt in unserem Fall der Angriff min-
desfens angenéhert linear mit der Zeit zu, soweit
sich die Kinetik des Angriffs bei der ziemlich
grossen Streuung der Versuche einigermassen
beurteilen lasst. Eine lineare Zeifabhangigkeit
deutet aber auf eine ungehinderte Diffusion des
Sauerstoffs. Dass in héheren Metalloxyden még-
licherweise vorwiegend der Sauerstoff und
weniger die Metallionen wandern, haben schon
FischbeckundSalzer (49) vermutet. In-
folge der Unsicherheit in der Deutung des Fein-
baues der Zunderschichten, der aus den bereits
erwahnten Griinden auch durch Anwendung
der Réntgenmethode nicht sicher zu bestimmen
ist, [8sst sich vom Mechanismus, wie er den er-
wahnten Erscheinungen zugrunde liegt, nur ein
unsicheres Bild machen.

3. Die verzunderungsférdernde Wirkung
der Vanadiumverbindungen

Wie schon seine hervorragende Eignung als
Kontaktkatalysator bei der Schwefelséurefabri-
kation zeigt, ist Vanadinpenfoxyd ein sehr
wirksamer Sauerstoffibertrdger. Gibt man eine

31



kleine Menge Vanadinpentoxyd auf eine blanke
Stahloberfldche und erhifzt unter Luftzutritt, so
bilden sich auf der Stahloberflache schon wéh-
rend des Anheizens die ersten Oxydschichten.
Beim Uberschreiten seiner Schmelztemperatur
von ungeféhr 650° C wird das Vanadinpentoxyd
flissig und benetzt in einem durch seine Menge
bestimmten Ausmass die Stahloberflache. Dabei
tritt es in Reaktion mit den erstgebildeten Oxyd-
schichten. Wie ein Versuch mit FesO. und wenig
V:0; zeigte, oxydiert V.05 niedrigere Eisen-
oxyde bei Luftzutritt bis zur Stufe Fe.Os, auch
wenn es im Verhélinis zum Eisenoxyd nur in sehr
geringer Menge vorhanden ist. Vermutlich ist
Eisenvanadat FeVO. die Zwischenstufe dieser
Reaktion. Der Angriff schreitef nun immer weiter,
und es bildet sich als Zunder ein lockeres Pulver
mit Fe.Os als Hauptbestandteil. Dieser Zunder
behindert das Eindringen von Sauerstoff an die
Grenzflache Metall-Zunder, wo die Reaktion
Uber das Vanadat vor sich geht, nicht wesentlich.

Dass fir die verzunderungstérdernde Wirkung
der Vanadinverbindungen die infermediare Bil-
dung von Vanadaten verantwortlich ist, scheint
ein Versuch zu bestatigen, bei dem geringe
Mengen der Verbindungen Chromvanadat und
Eisenvanadat den Angritf bewirkten. Proben
von 25/20 Chromnickelstahl und des Stahles
vom AlSI-Typ 316 wurden mit je 10 Milligramm
FeVO. und CrVO, versehen und dann 480 Stun-
den bei 850° C gegliiht. Die Proben zeigten
nach dem Versuch kleine kappeniérmige Auf-
bldhungen, welche nach der Entzunderung tiefe,
scharf begrenzte Lécher dort hinterliessen, wo
das Angriffsmittel aufgetragen worden war. Das
lasst sich nur so erklaren, dass eine Pulver-
reaktion stattgefunden hat, bei welcher das
Vanadinpenfoxyd aus dem Vanadat mit dem
Stahl und dessen niedrigeren Oxyden reagierte
und in fortschreitender Reaktion fortgesetzt
héhere Oxyde bildete.

Die gegeniiber reinem Vanadinpentoxyd er-
héhte korrosive Wirkung der Alkalivanadate
lasst sich folgendermassen erkléren:

Es ist bekannt, dass die Sauerstofftensionen
gewisser Oxyde, welche an sich gering sind,
durch Zusatz von Fremdoxyden erhdht werden
kénnen, sofern das Fremdoxyd mit der niedri-
geren Sfufe des betreffenden Oxydes eine sta-
bile Verbindung bildet. Als Beispiel mége CuO
dienen. Reines CuO hat bei 875° C eine Sauer-
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stofftension von 0,03 at. Beim Molverhéltnis
2 CuO : 1 Cr.O; erreicht die Sauerstofftension
des Gemisches bei derselben Temperatur 1 at.
Das beruht auf der Ausbildung des Gleich-
gewichtes:

2 CuO + Cr203 = ChOS'CUzO + 1,/2 OZ

Analoge Verhéltnisse findet man bei den Alkali-
verbindungen sowie bei den Silberverbindun-
gen der Vanadinoxyde. Im Gebiete niedriger
Alkaligehalte, das heisst bei einem Verhaltnis
Alkalioxyd : Vanadinpentoxyd < 1 entstehen
die sogenannfen Vanadylvanadate, wie zum
Beispiel Na:O - V.0.-V:0; wie sie Flood
und Sorum (25) untersuchten. Diese Verbin-
dungen neigen bei ihrer Bildung besonders zur
Abgabe von Sauerstoff, was bei ihrer Her-
stellung im «Spratzen» augenféllig zum Aus-
druck kommt. Wahrscheinlich bedingt diese er-
leichterte Sauerstoffabgabe mindestens teil-
weise die erhdhte korrosive Wirkung der Asche
bei relativ niedrigem Alkaligehalt und ihre ge-
ringe Wirkung bei zunehmendem Uberwiegen
der Alkalien, wie es die Experimenfe gezeigt
haben. Parallel mit der Sauerstofflibertragung
mag noch eine I6sende Wirkung des Alkalis auf
die Oxyde gehen.

4, Die Verstiitkung des Angriffs der Vanadin-
verbindungen durch den Molybdingehalt
der Stihle

Die Versuche haben ergeben, dass beim
Aschen- und Oxydangriff in oxydierender Atmo-
sphéare auf molybdénhaltigen Stahlen MoOs; ent-
steht, wahrend unter gleichen Versuchsbedin-
gungen ohne diese Angriffsmittel MoOs nicht
auffritt. Als weitere Charakteristiken des An-
griffs auf die Molybdanstahle sind die vorwie-
gend lochartige Ausbildung und die relativ
grosse Tiefe der Anfressungen zu nennen.
Gerade dieser letzte Umstand macht es wahr-
scheinlich, dass schon im Anfangsstadium, also
bereits beim Schmelzen des Angriffsmittels, die
dem MoO: eigenen Erscheinungen aufireten.
Bevor es zu flachenhafter Ausbreitung der
schmeizfliissigen Asche auf dem Metall kommt,
setzt der nach der Tiefe erfolgende Angriff
ein, es bildet sich in der Reaktionszone bei An-
nahme des oben dargelegten Verzunderungs-
mechanismus MoQs. Schon bei verhéltnismassig
niedrigen Temperaturen ist der Sublimations-
druck dieses Oxydes erheblich. Nachfolgend



seien die Messungen von Feiser (50) ange-
fuhrt:

Temperafur ° C P ooz mm Hg

610 0,009
650 0,05
700 0,30
750 1,75
800 10,1
850 23,4
950 105,1
1050 288,3
1155 760,0

Kopelman (51) fand, dass der Subli-
mationsdruck von der Teilchengrdsse abhangt,
wihrend Gulbransen (52) feststellte, dass
mit zunehmender Schichidicke sich die Kurve
nach tieferen Temperaturen verschiebt. Wenn
nun MoQOj; durch den Zunder heraussublimiert,
lockert es die Zunderschichten auf und erhoht
dadurch weiterhin die Beweglichkeit des Sauer-
stoffs.

Lokalisierung des Angriffs auf den Ort der
MoOs-Bildung und Auflockerung des Zunders
durch wegsublimierendes MoOs scheinen dem-
nach gemeinsam verantwortlich fiir den ver-
schérften Angriff vanadinhaltiger Olaschen auf
Molybdén enthaltende Stdhle zu sein.

5. Der Aschenangriff auf reine Metfalle

Mit reinem Chrom, Nickel und Molybdan,
ferner mif alitierten und chromierten Proben
wurden einige orientierende Versuche durch-
gefiihrt. Die Versuchsbedingungen waren die-
selben wie bei den lbrigen Versuchen. Es zeigte
sich folgendes:

Reines Chrom wird nicht angegriffen. Das
erklért sich daraus, dass Cr.Os, die entstehende
Zunderschicht, fiir Sauerstoff unter den Ver-
suchsbedingungen praktisch undurchléssig ist.
Bei Nickel war der Angriff nur unerheblich
grosser als ohne Asche. Es bildete sich auf den
Proben eine &ussere, filmartige schwarzliche
Schicht und darunter eine pulvrige, gelbbraune.

Die Blindproben und die angegriffenen Proben
zeigten denselben Aufbau der Zunderschicht.
Wurde reines Mo iy b d & n verwendet, so ver-
flichtigte sich das Metall innert weniger Stun-
den durch Sublimation als MoOs, welches dann
als schwerer Dampf in der unteren Halfte des
Ofens lag. Diese Erscheinung trat unabhéngig
von der Ascheneinwirkung in derselben Weise
auf. Aus den Versuchen folgte weiter deutlich,
dass der Angriff auf die molybdénhaltigen Pro-
ben mit steigendem Gehalt derselben an
Molybdéan zunimmt, wie ein Vergleich der Ge-
wichtsverluste von AlSI-Typ 316 mit denjenigen
von 16/25/6 Timken beweist.

Wie die Schliffbilder an alitierten Proben
zeigten, die bei der Besprechung der Schlifi-
versuche angefiihrt wurden, bietet die Ali-
tierung offensichtlich keinen Schutz gegen
den Aschenangriff. Die Schicht von Al.O; wurde
durch das Angriffsmittel glatt durchfressen. Hin-
gegen vermag die Chromierun g bei nicht
zu geringer Dicke einen gewissen Schutz zu ge-
wahren. Ist aber das Angriffsmittel in zu grosser
Menge vorhanden oder kénnen sich neben
Chromoxyd mit der Zeit noch Eisenoxyde in
grosserer Menge bilden, so gewéhrt die Chro-
mierung keinen Schutz mehr. Das geht aus einer
Versuchsreihe hervor, in der drei verschiedene
Proben mit und ohne Chromierung verglichen
wurden. Es handelte sich um eine Probe von
gewohnlichem unlegierfem Kesselblech, den
AlSI-Typ 316 und den Typ 347. Die Dicke der
Chromierung betrug 0,02 bis 0,03 mm. Bei einer
Versuchsdauer von 120 Stunden bei 850° C
war der Angriff durch die Asche relativ gering,
etwa ein Finttel desjenigen von nicht chro-
mierten Proben. Nach einer Versuchsdauer von
300 Stunden bei derselben Temperatur war
die Schutzschicht zusammengebrochen, die Ge-
wichtsverluste hatten dasselbe Ausmass erreicht
wie bei den ungeschltzien Proben, und zwar
deshalb, weil das Chromoxyd der Zunderschicht
infolge Mischkristallbildung mit dem Eisenoxyd
keinen Schutz mehr zu bieten vermochte.

G. ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurde die Ein-
wirkung vanadiumhaltiger Olaschen auf hitze-
bestédndige Stdhle im Temperaturintervall zwi-

schen 650 und 850° C unfersucht. Dabei ergab
sich folgendes: \

1. Vanadiumhaltige Olaschen beschleunigen
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den Verzunderungsvorgang bei allen unter-
suchten hitzebestdndigen Stéhlen in betrachi-
lichem Masse, sie oberhalb ihrer
Schmelziemperaturen zur Einwirkung kom-
men,

wenn

Mit steigender Temperatur nimmt das Aus-
mass des Angriffes stark zu.

. Der Angrift wéachst proportional mit der

Menge des Angriffsmitiels und der Zeit der
Einwirkung.

Neben dem Gehalt der Olasche an Vanadium
ist ihr Gehalt an Alkali mitbestimmend fiir die
Starke des Angriffs.

In reduzierender Atmosphare findet kein An-
grift statt.

Der Mechanismus des Angriffs scheint darin
zu bestehen, dass die Vanadinverbindungen
die Aushildung schiitzender Zunderschichten
aut den hitzebestandigen Stéhlen verhindern
oder solche Schichten zerstéren. Es bilden
sich sauerstoffdurchléssige Schichten aus, die

RESUME

Dans le présent fravail, on a étudié I'action,

entre 650 et 850° C, de cendres d'huiles conte-
nant du vanadium sur des aciers résistant & la
chaleur. Les résultats suivants ont éié obtenus:
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A des températures supérieures a leurs points
de fusion, les cendres d'huiles contenant du
vanadium ont notablement accéléré le pro-
cessus de formation de battiture de fer chez
tous les aciers résistant a la chaleur examinés.

L'intensité de l'attaque augmente fortement
avec la température.

La corrosion des aciers s'accentue propor-
tionnellement avec la quantité de I'agent
corrosif et de la durée d'action.

Outre la teneur des cendres d'huiles en vana-
dium, leur teneur en alcali est également
déterminente pour l'intensité de I'attaque.
En atmospheére réductrice, on n'enregistre au-
cune corrosion,

Le mecanisme de ['attaque semble consister
en ce que les composés vanadiques em-
péchent la formation, sur les aciers résistant
a la chaleur, des couches de battiture ou
détruisent ces derniéres. Il y a plutét for-

einem Fortschreiten der Verzunderung getrin-
gen Widerstand entgegensetzen. Die Vana-
dinverbindungen wirken hierbei anscheinend
als Sauerstofflibertrager mit infermediar ge-
bildeten Vanadaten als Zwischenstufe. Die
Existenz solcher Vanadate wurde auf rdnt-
genographischem Wege nachgewiesen und
die Grenze ihrer oberen Temperaturbestan-
digkeit approximativ ermittelt.

Molybdéanhaltige Stdhle werden besonders
stark angegriffen. Es bildet sich im Zunder
unter Einwirkung der Vanadinverbindungen
Molybdantrioxyd, welches aus dem Zunder
heraussublimiert und dadurch die Zunder-
schichten auflockert. Die Einwirkung vanadin-
halfiger Asche auf Molybdénstahle ist be-
sonders durch den lochartigen Angriff cha-
rakferisiert.

Die experimentellen Ergebnisse wurden zu

den allgemeinen Gesetzmaéssigkeiten des Ver-
zunderungsvorganges in Beziehung gesetzt.
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mation de couches perméables & l'oxygéne
gui n‘opposent gqu'une faible résistance a la
progression de la battiture. Les combinaisons
vanadiques agissent ici, semble-t-il, comme
véhicules d'oxygéne avec. formation inter-
médiaire de vanadates. L'éxistence de ces
derniers a été& démonfrée par voie rcentgeno-
graphique et la limite supérieure de leur sta-
bilité a la chaleur déterminée approximative-
ment,

Les aciers qui confiennent du molybdéne sont
attaqués particuliérement intensément. Sous
I'action des composés vanadiques présents,
dans la couche de battiture, il se forme du
frioxyde de molybdéne qui s'échappe de
cette derniére par sublimation et provoque
son ameublissement. L'influence des cendres
contenant du vanadium sur des aciers au
molybdéne se manifeste surtouf par une cor-
rosion sous forme de cavités.

Les résuitats expérimentaux ont été mis en

accord avec les lois générales régissant le
phénoméne de la formation de couches de
battiture.



SUMMARY

The action of fueloil ashes containing vana-

dium on heat resistant steels, in the temperature
range from 650 to 850° C, has been investigated.
The results were as follows:
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Fueloil ashes containing vanadium very mar-
kedly accelerated the scaling of all the heat
resistant steels which were investigated, pro-
vided that the temperature was above the
melting point of the ash.

The attack strongly increases with rising tem-
perature. :

It also increases proportionally to the quantity
of the reacting material and the time of ex-
posure. '

Besides the vanadium content of the fueloil
ash also its alkali confent influences the
extent of the attack.

In a reducing atmosphere no attack occurs.
The mechanism of the attack seems to consist
in the fact that the vanadium compounds
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prevent the formation of, or destroy, the pro-
tective scaling on heat resistant steels. Layers
permeable to oxygen and of little resistance
tfo scaling are formed. The vanadium com-
pounds appearently act as oxygen carriers,
with vanadates as an intfermediary stage. The
existence of such vanadates has been proven
rontgenographically, and the upper limit of
their temperature stability was approximately
defermined.

Steels containing molybdenum are parti-
cularly strongly affected. Under the influence
of the vanadium compounds molybdenum-
frioxyde is formed, which sublimates from
the scale leaving it in a weakend state. The
action of vanadium-containing ash on molyb-
denum steels is characterized by a punciure-
type attack.

These experimental results were coordinated
with the general laws of the scaling reaction.
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Bild 1
Probe von G 18B nach 20 Stunden Behandlung in strémendem
Rauchgas. Ofentemperatur 850° C

Der kreistunde Fleck rechts oben im Bild ist eine analoge Anfressung wie
diejenigen von Bild 2, jedoch hervorgerufen durch Asche, die vom Rauch-
gasstrom auf die Probe geblasen wurde

Bild 2

Drei Proben von G 18 B nach 15 Stunden Behandlung
bei 900° C
Probe 1 ohne Angriffsmittel, Probe 2 mif 10 mg Asche und Probe 3
mit 10 mg Vanadinpentoxyd



Bild 3

Drei Proben G 18 B wie in Bild 2 nach EnHternung
der Zunderkappen

Bild 4

Zunderkappen der Proben G 18 B
von Bild 2
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Bild 5

Verschiedene Stahlproben nach Behandlung mit 10 mg Asche wahrend 120 Stunden bei 750° C

Remanit 1218 G18B Remanit 1990 SK 832 Typ 316 " Avesta 254
RRT 80 Remanit 1510 Séderfors 28 Remanit 1880 347 alitiert Kem Thermo 11 A
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Stahlproben wie

Bild 6

in Bild 5 in der gleichen Reihenfolge nach Behandlung mit 10 mg Asche
wéhrend 120 Stunden bei 850° C
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G188 G188B G188B
1 mg V,0; 5 mg V,0; 10 mg V,0;
850° C 850° C 850° C

G 18B G188 G188
1 mg Asche 10 mg Asche 10 mg Asche
850° C 850° C 750° C
Bild 7

Proben von G 18 B nach Behandlung mit steigenden Mengen
Vanadinpentoxyd und Asche wéhrend 120 Stunden



i 1 mg V,0; 5 mg V,0, 10 mg V,0; 20 mg V,0;
850° C 850° C 850° C -850° C

50 mg V,0; 10 mg Na,SO, 10 mg Asche 10 mg Asche
850° C 850° C : 750° C 850° C

Bild 8

Proben von Avesta 254 nach Behandlung mit steigenden Mengen Vanadinpentoxyd
wahrend 120 Stunden bei 850° C
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Bild 9 :
Querschliff durch eine Probe Remanit 1218 nach Behandlung
wahrend 120 Stunden bei 850° C mit 10 mg Asche. x 12

Bild 10

Bruchflache durch eine Probe Remanit 1218 nach Behandlung mit 10 mg Asche
wéhrend 120 Sfunden bei 850° C. x 5

Bild 11

Zunderkappe einer Probe G 18 B nach Behandlung mit 10 mg Asche
wahrend 120 Stunden bei 850° C. x 5



Bild 12 Bild 13
Proben von Typ 347 alitiert nach Behandiung bei 750° C wéhrend 120 Stunden

Links ohne Asche, rechts unter Einwirkung von 10 mg Asche. Querschliffe in 60facher Vergrésserung

Bild 14 Bild 15
Proben von Typ 347 alitiert. Behandlung bei 850° C wéahrend 120 Stunden

Links ohne Asche, rechts mit Asche. Querschliffe in é60facher Vergrdsserung



Bild 16 Bild 17

Proben von Remanit 1218 mit 1 mg Vanadinpentoxyd nach Behandlung wéahrend 120 Stunden
bei 850° C

Links ungeatzt, rechts elektrolytisch geétzt. Querschliffe in 200facher Vergrésserung

Bild 18

Anschliff einer Probe Chromvanadat
nach Glithen bei 900° C
Zerfall des Vanadats in Chromoxyd und Vana-
dinpentoxyd. Der dunkle Grund ist Cr,O,,
wéhrend die hellen Flecken feinausgeschie-
denes V,0; sind.
200fache Vergrésserung
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Bild 19 Bild 20
Anschliff einer Probe Eisenvanadat nach Glihen bei 850° C
Einheitliches Kristallgeflige mit Poren (dunkle Stellen). Vergrdsserung 200fach

Bild 21

Anschliff derselben Probe
Eisenvanadat nach Glithen bei 900° C

Verénderung des Gefliges
Vergrdsserung 200fach
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Rontgentafel 1

Pulverdiagramme mit Chromstrahlung

Chromoxyd Cr,O,
Vanadinpentoxyd
Chromvanadat CtVO, nach Glihen bei 850° C
Chromvanadat CrVO, nach Glithen bei 900° C

Feines Gemenge von Cr,O, und V,0. im Verhélinis
1 Mol : 1 Mol
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Rontgentafel 2

Pulverdiagramme mit Chromsfrahlung:

Eisenvanadat FeVO, gegliht bei 800° C
Eisenvanadat FeVO, gegliiht bei 850° C
Eisenvanadat FeVO, geglitht bei 900° C
Eisenvanadat FeVO, gegliht bei 950° C
Eisen-3-oxyd Fe,O,
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Réntgentafel 3

Pulverdiagramme mit Chromstrahlung:

Zunder von 14 Chromstahl mit Asche bei 850° C

Zunder von 25/20 Chromnickelstahl mit Asche bei 850° C
Zunder von Stahl 316 mit Asche bei 850° C

Zunder, enistanden bei Einwirkung von MoO, auf 19/21 Chrom-
nickelstahl bei 850° C

Gemisch von FeO und MoO, im Molverhiltnis 1 : 1

nach Gliihen bej 800° C wahrend 12 Stunden
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