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Oxidationsschutz fiir Metalle
und Legierungen

Fiir jede Anwendung
das beste Schutz- und
Reaktionsgas

Unter der Schutzmarke Neutrotherm®
vertreibt die Messer Group wasserstoff-
arme Inertgase, mit denen sich unter
anderem Eisen-, Kupfer- und Aluminium-
legierungen wahrend der Warmebehand-
lung vor Oxidation schiitzen lassen.
Wasserstoffreiche Gasgemische, die sich
als Schutz- und Reaktionsgas etwa bei
Chromlegierungen bewahrt haben, wer-
den unter dem Messer-Markennamen
Hydrotherm® gefiihrt.

Wasserstoff bringt Glanz und Sauberkeit.



Es liegt in der Natur der Dinge: Wird Metall bis
zum GlUhen erhitzt, reagiert es mit Sauerstoff
und oxidiert. Ins Auge fallt zunachst nur die sto-
rende Oxidschicht; die QualitatseinbulRen des
Materials werden meist erst spater offensicht-
lich. Um zu verhindern, dass Luftsauerstoff in
den Ofen getragen wird und an das Chargengut
gelangt, erfolgt die metallurgische Warmebehand-
lung, also die Phase, in der dem Metall das ge-
wulnschte Eigenschaftsprofil regelrecht einge-
brannt wird, in einer Schutzgasatmosphare. Von
Fall zu Fall mag es genigen, Stickstoff (N,) als
Inertgas einzusetzen, um eine Oxidation der
Metalloberflache zu verhindern. Je nach Legie-
rung und gewlnschtem Eigenschaftsprofil bedarf
es jedoch zusétzlich eines Reaktionsgases, das in
den Ofen dosiert wird — mit Stickstoff verdinnt
oder je nach Anwendung auch mit Argon
versetzt.

Perfekter Oxidationsschutz dank
Wasserstoff (H,)

Wasserstoff erweist sich in der Metallurgie als
ideales Reduktionsmittel. Er wird eingesetzt,

e um nicht rostende Stahle oxidfrei zu glihen,

zur Rekristallisation hitzebestdndiger Sonder-

stahle,

zum Reinigen von Metalloberflachen durch

Abbau von Kohlenstoffriickstéanden,

zum Glihen von Nichteisen-NE-Legierungen

wie Kupfer, Bronze, Neusilber oder Messing,

um die Kuhlleistung von Rollenherddurch-

lauféfen zu steigern (in Verbindung mit

fllissigem Stickstoff),

in Hochkonvektions-Haubendfen,

zum Sintern von Formteilen aus Eisen- und

(NE)-Pulvern,

zur Reduktion von Metalloxiden, etwa Wolf-

ramoxid sowie

e zum Blankanlassen von Vergltungsstahlen
nach dem Harten.

Die Messer Group bietet ihren Kunden fir jeden
Anwendungsbedarf N,/H,-Gasgemische in zwei
grundlegend unterschiedlichen Konzentrations-

bereichen:

e Unter der Schutzmarke Neutrotherm® zusam-
mengefasst sind , wasserstoffarme” Gemische
mit bis zu vier Volumenprozent Wasserstoff,
die sich vor allem als Schutzgas bei der Warme-
behandlung von Eisen-, Kupfer- oder Alu-
miniumlegierungen eignen. Die Gemische
lassen sich gefahrlos bei Temperaturen unter
750 °C einsetzen; sie sind auch bei Raum-
temperatur nicht explosiv.

Die Schutzmarke Hydrotherm® steht fir Gas-
gemische, die bis zu 100 Prozent \Wasserstoff
enthalten kénnen und sich als Schutz- und
Reaktionsgas flir chromreiche Legierungen
(Warmebehandlung bis 1150 °C) eignen, also
auch bei extrem hohen Temperaturen eine
storende Oxidschicht auf der Werkstoff-
oberflache verhindern.

Obgleich sich die Methoden der Warmebehand-
lung in vieler Hinsicht ahneln, lassen sie sich
nicht auf einen Nenner bringen. Von Fall zu Fall
sind Besonderheiten zu bericksichtigen, die es
beispielsweise erfordern, die Zusammensetzung
des Schutz-/Reaktionsgasgemisches zu modifi-
zieren. Von allgemeiner Bedeutung ist der
Grundsatz, dass in der Metallurgie eine Vielzahl
von Anwendungen existiert, bei denen es auf
den Einsatz von Wasserstoff ankommt — mit und
ohne Reduktion von Oxiden.

Anwendungsbeispiele aus
der industriellen Praxis

Gliihen chromreicher und zunderbestandiger
Stahle

Rostbestandiger Bandstahl 1.4301 (X5CrNi18 10)
wird nach dem Kaltwalzen bis zur Rekristallisation
kontinuierlich in einem Vertikal-Blankglihofen
behandelt; nach AbkUthlung auf Raumtemperatur
sollte er die Anlage absolut blank verlassen.
Kleinste Veranderungen in der vorherrschenden
Ofenatmosphare konnen allerdings dazu flhren,
dass der Oxidationsprozess von Chrom einsetzt.
Ein Taupunkt von -25 °C etwa, das entspricht
0,063 Volumenprozent Wasser (H,0), und eine
Ofentemperatur von 1050 °C bewirken, dass eine
Legierung mit 18 Gewichtsprozenten Chrom
oxidiert. Die Gleichung dieser Reaktion lautet:

2 Cr+3H,0 - Cr,0;+3H, (1)

Die resultierende Oxidschicht kann farblich vari-
ieren, je nach Temperatur und Verweildauer im
Ofen (siehe Abb. 1). Mit einer Verschiebung von
Gelb-Rot hin zu Blau-Grin nimmt die Schicht-
dicke zu; je hoher die Temperatur und je langer
die Verweildauer im Ofen, desto dicker die Oxid-
schicht.

A Schichtdicke in Mikrometer

| 2Cr + 3H,0 = Cr,0, + 3H, I

blaue Schicht

gelbe Schicht

transparente Schicht

Temperatur in K

Abb.1: Kinetik der Chromoxidbildung einer Legierung mit 20 % Chrom
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Das Diagramm beschreibt die zu erwartenden
Oxidschichtdicken bei variabler Temperatur und
Oxidationszeit. Je nach Oxidschichtdicke bilden
sich verschiedene Anlauffarben. Unterhalb von
0,03 pm, was 300 Angstrom (1A = 1*100 m)
entspricht, sehen die sehr leicht oxidierten
Oberflachen noch metallisch blank aus.

Verhindern lasst sich eine Verfarbung, also die
Oxidation der Metalloberflachen, durch Einsatz
reinen Wasserstoffs sowie einen Taupunkt von
-50 °C und darunter, das entspricht 0,004 Volu-
menprozent Wasser in der heifsen Ofenatmo-
sphére. Nicht nur der stationdre Wassergehalt
der Ofenatmosphéare ist mithin fir die absolute
.Blankheit” der Stahloberfldche verantwortlich,
sondern auch die Bedingungen, unter denen das
Stahlblech abkuhlt. Um die Bildung von Chrom-
oxid wahrend der gesamten Warmebehandlung
zu unterbinden, sollte der Wassergehalt im Heiz-
raum stets deutlich unter dem Grenzwert liegen.
Auf diese Weise wird verhindert, dass sich in der
AbkUhlphase, also bei sinkender Temperatur,
eine Oxidschicht bildet. Sollen Stahle mit Man-
gan, Niob und Chrom als Legierungselemente vor
Oxidation geschutzt werden, so muss der sta-
tiondre Taupunkt bei -70 °C oder tiefer liegen. In
dieser auferst trockenen Atmosphéare wird die
Bildung einer grauen oder matten Oxidschicht auf
der Metalloberflache verhindert. Um dieses Ziel
zu erreichen, bedarf es des Einsatzes sehr
trockener technischer Gase.

Abbildung 2 hilft zu verdeutlichen, wie weit der
Wassergehalt gesenkt werden muss, um zu
verhindern, dass sich in der Haltephase und im
Zuge der Abkuhlung der Legierung Oxide bilden.
Die Stabilitdt nimmt in der Reihenfolge Mangan,
Niob, Chrom, Titan, Silizium und Aluminium zu,
das Verhindern der Oxidbildung wird schwieriger.
Die Oxidation von Titan, Silizium und Aluminium
kann im Allgemeinen nicht verhindert werden.
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Abb. 2: Oxidationsgrenzen verschiedener Legierungselemente im Stahl
in Abhéngigkeit von Sauerstoffpartialdruck, Taupunkt und Temperatur

Abb. 3: Gesintertes Pressformteil

Sintern von Metallpulvern

Formteile aus Metallpulvern werden in kontinu-
ierlich arbeitenden Durchlauféfen gesintert. Die
gepressten ,,Grlnlinge” werden fest und kom-
pakt, vorausgesetzt, der in den Poren enthaltene
Luftsauerstoff wurde wahrend der Aufheiz- und
Sinterphase mit Wasserstoff gebunden und das
sich dabei bildende Wasser entfernt. Wird das

Abb.4: Sintern im Banddurchlaufofen

Wasser schnell beseitigt, lasst sich eine selektive
Oxidation der Legierungselemente, zum Beispiel
Kohlenstoff, Chrom und Mangan, verhindern.

Herstellung von Bimetallbandern: Spezielle Bron-
zepulver werden gezielt auf das Stahlband aufge-
tragen, anschlieRend wird das Werkstlck im
Banddurchlaufofen gesintert, wobei sich beide
Schichten fest miteinander verbinden.



Abb. 5: Sintern von Bronzepulver auf Stahlband unter kontrolliertem Stickstoff/\Wasserstoff-Schutzgas

Dem Einsatz sehr trockenen Wasserstoffs sowie
reinen Stickstoffs als Verdinnungsgas ist es zu
verdanken, dass sich die Verteilung der Legie-
rungsphasen, die im Zuge der Pulverherstellung
erzeugt wurden, beim Sintern nicht dndern. Die
Phasen bleiben unversehrt und gut durchmischt.
Der aktuelle Wassergehalt in den verschiedenen
Bereichen des Sinterofens wird kontinuierlich
gemessen, um die erforderliche Mindestkonzen-
tration an Wasserstoff zu berechnen.

Gliihen von Kupfer und Kupferlegierungen
Reines Kupfer ist ein sehr edles Metall, das nur
mit freiem Sauerstoff Oxide bildet. Bei Tempera-
turen bis rund 350 °C entsteht rotliches Kupfer-
oxid (Cu,0), bei hoheren Temperaturen schwar-
zes CuO.

4Cu+0, -« 2Cu,0+0, « 4CuO (2

Reinkupfer

Das Weichglihen von Kupfer lasst sich unter
Stickstoff, dem geringe Mengen Wasserstoff
zugesetzt wurden, leicht realisieren. Meist gent-
gen bereits zwei bis vier Volumenprozent H,, um
den in die Ofenanlage eingetragenen Luftsauer-
stoff zu Wasser umzusetzen, also bevor Kupfer-
oxid entstehen kann. Wichtig ist, darauf zu ach-
ten, dass das Metall nicht bei AbklUhlung der
Charge auf unter 350 °C durch Luftsauerstoff
oxidiert.

Neusilber

Das Weichgltihen von Neusilber (Kupfer mit 20
bis 30 Gewichtsprozent Nickel) erfordert héhere
Wasserstoffkonzentrationen, um die selektive
Oxidation von Nickel zu unterbinden, das unedler
ist als Kupfer. In einem Fall aus der Praxis zeigte
sich, dass Luftsauerstoff, in den Eingang eines
Rollenherddurchlaufofens eingebracht, auf dem
Glihgut Nickeloxid bildete. Nach Erreichen der
Haltetemperatur wurde das Oxid durch den vor-
handenen Wasserstoff wieder reduziert, so dass
sich eine Art ,, Spiegel” auf der Legierung bilde-
te. Die Entmischung der Legierung wirde die
Korrosionsbesténdigkeit von Warmetauscherroh-
ren im spateren Gebrauch deutlich mindern.

Messing und Bronze

Messing wird oft unter Luft gegliiht, obgleich
dabei auf der Metalloberflache eine derart passi-
vierende Zinkoxidschicht entsteht, dass sich wei-
teres Oxid nur stark verlangsamt bilden kann.
Von Fall zu Fall kann es jedoch erforderlich sein,
die Ausbildung der ersten harten Oxidschicht zu
unterbinden. Die fir das Glihgut optimale Was-
serstoffkonzentration wird hierzu empirisch
ermittelt, wobei die Rekristallisationstemperatur
und die geforderten Eigenschaften der Legierung
zu berlicksichtigen sind.

Bronzen missen immer unter geregelter Atmo-
sphére gegliht werden. Sie passivieren nicht und
wurden im Kontakt mit der Luft in hohem Malse
oxidieren, und zwar unter Ausbildung von Zinn-
und Kupferoxid.

Bei der Behandlung von Messing und Bronzen
kommen Gasgemische mit einem Wasserstoff-
anteil von 20 Prozent zum Einsatz. Deutlich zu
erkennen: Die Metalloberflachen werden mit
zunehmendem Wasserstoffgehalt heller und
glanzender.

Abb. 6: Im Haubenofen gegliihte Kupferrohre



Wasserstoff zum Reinigen von Oberflachen
Wasserstoff eignet sich nicht nur als Reduktions-
mittel oder um thermische Eigenschaften zu ver-
bessern, sondern auch dazu, Oberflachen zu sau-
bern. Im Verlauf der Metallbearbeitung bleiben
oft Zieh- oder Walzhilfsmittel auf dem Material
zurlck. Das ist insofern sehr ungtnstig, da sich
die Rickstande wahrend der Warmebehandlung
in die Oberflache einbrennen kénnen. Im Verlauf
von Spllzyklen mit Stickstoff und Wasserstoff,
die erfolgen, wahrend sich das Material im Ofen
befindet, lassen sich diese storenden Rickstan-
de entfernen. Hierbei wird ein Reinheitsgrad
erreicht, der den Anforderungen etwa der Auto-

mobilindustrie oder der Medizintechnik entspricht.

Abb. 7: Coils auf dem Sockel eines Haubenofens mit
Hochkonvektionstechnik

Kosten senken durch Gasgemische nach Mal3
Jede Anwendung erfordert das flr sie adaquate
Schutz- und Reaktionsgas. Welches Schutz- oder
Reaktionsgas (Stickstoff, Wasserstoff, Argon
oder Gemische) zum Einsatz kommt, hdngt von
den spezifischen Erfordernissen ab. Die benétig-

ten Gase und Gasgemische werden individuell
zusammengestellt und die erforderlichen Men-
gen vor Ort durch Versuche ermittelt. Nur so
konnen die Produktqualitat erhéht und die
Betriebskosten gesenkt werden.

Das Rekristallisationsglihen zunderbestandiger
Stéahle etwa wird heute noch vereinzelt mit
Ammoniakspaltgas erzielt. Ammoniak wird zu
diesem Zweck in beheizten Generatoren ther-
misch gespalten. Aus einem Kubikmeter Ammo-
niak entstehen zwei Kubikmeter Spaltgas, das
sich zu drei Teilen aus Wasserstoff und zu einem
Teil aus Stickstoff zusammensetzt (siehe
Reaktion 3).

2NH;  «  3Hy+ N, (3)

Die Qualitat des erzeugten Schutzgases wird vor-
wiegend von zwei Kriterien bestimmt: 1. der
Reinheit des verwendeten Ammoniaks und 2. der
moglichst vollstdndig verlaufenden Spaltreaktion.
Schon geringe Spuren Restammoniak lassen
Oberflachen der behandelten Stédhle matt und
graulich erscheinen. Das aber wird durch den
Einsatz hochreinen Wasserstoffs und Stickstoffs
vermieden. Das fur die Warmebehandlung
eingesetzte ,neue Prozessgas” besteht aus
technischen Gasen und wartet mit Taupunkten
von -70 °C und niedriger auf.

Wie der Einsatz in der Praxis belegt, bendtigt das
neue optimierte Gasgemisch weniger Wasser-
stoff, um GlUhergebnisse zu erzielen, die mit
solchen unter Einsatz von Ammoniakspaltgas
vergleichbar sind. In kontinuierlich arbeitenden
Ofenanlagen wie Durchzieh- oder Bandofen,
lassen sich folglich die spezifischen Gaskosten
deutlich senken.

Ein weiterer Vorteil der hohen Reinheit von Was-
serstoff und Stickstoff: Die Formierungszeit einer
Ofenanlage verkdrzt sich nach einem Stillstand
und kann mit dem Glihbetrieb zlgig wieder auf-
genommen werden.

Eigenschaften von Wasserstoff fiir den
Prozess nutzen

Wasserstoff besitzt im Vergleich zu allen anderen
Gasen eine deutlich hohere Warmeleitfahigkeit
und Warmekapazitat. Vergleichbar gunstige ther-
mische Eigenschaften besitzen Stickstoff/Was-
serstoff-Gemische. Diese Gemische werden
unter anderem beim Glihen von Blechbunden
(Coils) oder Drahtbunden in Haubendfen mit
Hochkonvektionstechnik genutzt.

Gas Dichte [kg/m?3] Warmeleitfahigkeit [W/mK]  Spez. Warmekapazitat [kJ/kgK]
Stickstoff 1,1307 0,02566 1,0410
Wasserstof 0,0813 0,18610 14,3000
Argon 1,6130 0,01782 0,56216
Helium 0,1614 0,15000 5,1931

Tabelle 1: Physikalische Eigenschaften von Gasen bei 25 °C und 1 bar absolut



A, Warmeleitfahigkeit in W/m e K

Wasserstoff weist eine um
den Faktor 7 groRRere Warme-
leitfahigkeit auf als Stickstoff.

Temperatur in K

Abb. 8: Wérmeleitfahigkeiten von Wasserstoff und Stickstoff

Wasserstoff weist eine um den Faktor 7 groRere
Warmeleitfahigkeit auf als Stickstoff und eine um
den Faktor 13 groRere Warmekapazitat.

Somit beschleunigt Wasserstoff den Transport
der Warmeenergie zum Glihgut oder weg.
Gleichzeitig bewirkt H,, dass die gesamte Char-
ge gleichmafiger durchwarmt wird. Aufgrund der
verbesserten Temperaturverteilung innerhalb des
Glihgutes lassen sich die Aufheiz- und AbkUhl-
phase einer Charge um bis zu 20 Prozent verkUr-
zen, so dass sich der Durchsatz einer Ofenanlage
deutlich steigern lasst.

Abb. 9: Speicherbehilter fiir flissigen Stickstoff (stehend)
und gasférmigen Wasserstoff (liegend)

Abb. 10: Mischgerét fiir bedarfsgerechte Stickstoff/
Wasserstoff-Gemische

Nachreinigungssysteme fiir noch hohere
Reinheit der zum Einsatz kommenden Gase
Messer offeriert seinen Kunden eine Palette von
Gasreinigungssystemen, mit denen sich Gase
von hochster Reinheit erzeugen lassen. Wasser-
und Sauerstoffreste lassen sich so einfach und
sicher entfernen.

'" Wik

T 'rdﬁl '.
_. s; "‘_ﬁ!i =

Abb. 11: Oxisorb®-Reinigungsstation zum gezielten Entfer-

nen von Spuren an Wasser und Sauerstoff



Argumente fur Wasserstoff und Stickstoff:

e Richtige Gasmischung fir erstklassige
Ergebnisse

e Kosten sparen durch optimale Wasserstoff-
gehalte

e Reduzierter Gasbedarf fir jede Anwendung

e Standige Verflgbarkeit von Wasserstoff und
Stickstoff

e Bewdhrte und sichere Speicherung

e Geringe Investitionskosten

Wasserstoff in der Metallurgie

Eine Frage des richtigen Verhaltnisses
Wasserstoff (H,) in seiner reinsten Form ist das
im Universum am haufigsten vorkommende Ele-
ment. Auf der Erde jedoch trifft man es nur
hochst selten ungebunden an, sondern meist in
heterogener Liaison, vor allem mit Sauerstoff, mit
dem es Uberaus reaktionsfreudig Verbindungen
eingeht. Diese Tatsache hat es in der Metallurgie
zu dem wohl wichtigsten Reduktionsmittel avan-
cieren lassen. Bei der Warmebehandlung von
Legierungen ist \Wasserstoff immer dann gefragt,
wenn man Wert auf makellose Oberflachen legt.

Einblicke in die Chemie des Wasserstoffs bei der
Warmebehandlung von Legierungen: H, besitzt
eine hohe Affinitat zu Sauerstoff, beide reagieren
sehr leicht unter Bildung von Wasserdampf. Es
scheiden sich keine Feststoffe auf der Metallle-
gierung ab. Ob sich wahrend der Warmebehand-
lung auf der Metalloberflache allerdings ein Oxid
bildet, hangt entscheidend von der chemischen
Zusammensetzung der Legierung ab und von der
wirksamen Atmosphare.

Zeig mir dein Oxid und ich sag dir, welches
Metall du bist: Die Stabilitat der Oxide ist flr
jedes Metall charakteristisch. Ob es im Ofen
oxidiert oder ob sein Oxid nach Gleichung (4)
reduziert wird,

MeO +H, - Me + H,O  (4)

Vorteile von Wasserstoff/Stickstoff auf
einen Blick:

e Hohe Reinheit der technischen Gase

e Bedarfsgerechte Dosierung und Konzentration

e Konstante Qualitat durch reproduzierbare
Gasgemische

e Stickstoff als Sicherheitsspllgas

e Geringerer Schutzgasverbrauch

e Bessere Qualitat der Oberflachen

® Erhéhung der Produktivitdt méglich

e Flexibilitdt bei Anderung der Glihaufgaben

e Erweiterung der Produktpalette

hangt im Wesentlichen davon ab, in welche Rich-
tung die Reaktion verlauft beziehungsweise von
der vorherrschenden Konzentration an Wasser
und Wasserstoff sowie der jeweiligen Tempera-
tur. Die Reinheit des eingesetzten Wasserstoffs
sowie der Zustand der Ofenanlage nehmen eben-
falls Einfluss auf den Reaktionsverlauf.

Ob sich ein bestehender Ofen von bisher einge-
setzten Gasgemischen, etwa Exogas, Monogas
oder Ammoniakspaltgas, auf Wasserstoff und
Stickstoff umstellen lasst, hangt vor allem von
den technischen Gegebenheiten der Anlage ab
sowie von den zu glihenden Werkstoffen und
der geforderten Qualitat. Welche Wasserstoffkon-
zentration flr einen sicheren und reproduzier-
baren Betrieb der Anlage notwendig ist, muss im
Einzelfall durch Versuche vor Ort geprift werden.
Wichtig ist, dass kein Sauerstoff, ob in gebunde-
ner oder freier Form, weder in den Heizraum
noch in den Kihlraum gelangt. Dartber hinaus ist
das sich einstellende Verhaltnis von Wasser und
Wasserstoff mdglichst klein zu halten, um eine
Oxidation der Charge zu verhindern.

Die Messer Group verfligt nicht nur Uber das
erforderliche Gase-Know-how, das Unternehmen
besitzt zudem langjahrige anwendungstechni-
sche Erfahrungen bei der Umsetzung von Ofen-
konzepten zur oxidfreien Warmebehandlung

von Metalllegierungen.
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