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Ziel des Projekts ,Multi-Parameter C-Pegel“ ist es, ein
Kontrollmodell zu bewerten und umzusetzen, wel-
ches den Einfluss von Methan auf die Ofenat-
mosphére und den Kohlenstoffpegel berlcksichtigt,
um den Aufkohlungsprozess besser kontrollieren zu
kénnen. Die Prozessregelung beim Gasaufkohlen
basiert in der Regel auf den Gleichgewichten aus
dem Zerfall der Kohlenstoffspender und der abkoh-
lend wirkenden Atmosphéarenbestandteile an der
Bauteiloberflache. An den Aufkohlreaktionen sind At-
mosphéarenbestandteile wie CO, COz2, Hz und H20 be-
teiligt, die gemessen und zur Regelung des C-Pegels
verwendet werden. Zur Erhéhung der Kohlenstoffak-
tivitat in der Atmosphare kommen Kohlenwasser-
stoffe wie Erdgas oder Propan hinzu, die mit den Pro-
dukten der Aufkohlungsreaktion reagieren, um diese
wieder aufkohlungswirksam zu machen. Diese Reak-
tionen fihren zur Anwesenheit unvollstandiger Spalt-
produkte wie Methan (CHa4). CH4 trégt zu einer weite-
ren, in ihrer Hohe unbekannten Aufkohlwirkung bei,
die zu unzuléassigen Abweichungen im Behandlungs-
ergebnis fihren. Ohne messtechnische Erfassung
des Methaneinflusses kdnnen Qualitatsstandards
nicht erfillt werden. Dieses Vorhaben soll durch die
Erfassung der beteiligten Aufkohlreaktionen Auf-
schluss uber die Hohe der Abweichungen geben und
die Entwicklung einer Multi-Parameter C-Pegel-Re-
gelung ermd@glichen.

Zunéachst wurde eine Aufkohlungsatmosphéare mit
verschiedenen Mengen Methan dosiert, um den Koh-
lenstoffpegel der Aufkohlungsatmospharen mit ho-
hem Methananteil zu bestimmen. Die Methandosie-
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rungsversuche wurden an einer konventionellen Glo-
ckenofen-Anlage (SOLO) mit metallischer Retorte
aus 1.4841 und einem Chargenvolumen von
(300x300x300) mm3 durchgefihrt. Das 0,26 I/h Me-
thanol und 200 I/h Stickstoff enthaltende Tréagergas-
gemisch wurde mit sechs verschiedenen Methange-
halten zwischen 0 I/h und 60 I/h mit einer 10 I/h
Schrittweite angereichert. Der Ofen wurde nicht bela-
den. Die Prozesstemperatur wurde konstant bei
930 °C gehalten. Nach jeder Anreicherung wurde die
Ofenatmosphére 45 Minuten lang stabil gehalten, um
das Gleichgewicht zu erreichen. Die CO-, COz-, CHs-
und Hz-Anteile der Atmosphéren wurden mit einem
Gasanalysator aufgezeichnet und der Taupunkt
wurde mithilfe eines Taupunktmessgerates bestimmt.
Nach der Stabilisierungsdauer wurde eine Eisenfolie
20 Minuten lang im Ofen belassen und spater mittels
Verbrennungsanalyse der Kohlenstoffgehalt be-
stimmt. AuRerdem erfolgte eine Kohlestoffpegelmes-
sung mit der Sauerstoffsonde, kurz bevor die Folie in
den Ofen gelegt wurde.

Nachdem die Beziehung zwischen Restmethan und
Kohlenstoffpegel bestimmt worden war, wurden vier
Methandosierungsversuche in der Solo-Anlage
durchgefiihrt, um die Auswirkungen des Methange-
halts auf das Kohlenstoffprofil der Werkstoffe zu un-
tersuchen. Die Proben hatten eine zylindrische Form
mit einem Durchmesser von 20 mm und einer Hohe
von 5 mm. Als Untersuchungswerkstoffe wurden C15
als unlegierter Stahl, 16MnCrB5 als giinstiger sowie
gangiger Einsatzstahl und 14NiCrMo13-4 mit einem
Legierungsfaktor von 1 als Referenz verwendet.
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Durch die Auswahl kann ein Einfluss der Legierungs-
elemente abgeleitet werden. Alle Werkstoffe wurden
hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung ge-
manR Tabelle 1 durch optische Emissionsspektrosko-
pie (S-OES) bestimmt.

Werkstoff c Si Mn Cr Mo Ni Cu
14NiCrMo13-4 | 0,11 0,269 0,58 1,32 0,104 3,19 0,075
c15 0,154 | 0,305 | 0,516 | 0,122 | 0,0128 | 0,093 | 0,163
16MnCrB5 0,177 | 0,170 | 1,159 1,058 | 0,031 0,156 | 0,100

Tabelle 1: Auswahl der Werkstoffe und spektroskopi-
sche Analyse der Grundgehalte in Masse-%.

Bei diesen vier Versuchen wurde das gleiche Trager-
gas (0,26 I/h Methanol und 200 I/h Stickstoff) mit vier
verschiedenen Methangehalten zwischen 0 I/h und

Die chemische Zusammensetzung der Methan-do-
sierten Atmospharen und die entsprechenden Ergeb-
nisse der Messung des Kohlenstoffpegels mit Eisen-
folien sind in Tabelle 2 angegeben.
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40 I/h mit einer 10 I/h Schrittweite angereichert. Die
Behandlungstemperaturen wurden wieder bei 930 °C
konstant gehalten. Die Dauer jedes Versuchs betrug
sieben Stunden. Nach den Warmebehandlungen
wurden die Proben bei 60 °C Ol abgeschreckt. Die
Kohlenstofftiefenverlaufe der Proben wurden mittels
S-OES bestimmt.

Der gemessene Kohlenstoffpegel der Methan-dosier-
ten Aufkohlungsatmospharen und die Kohlenstofftie-
fenverlaufe der aufgekohlten Proben bei unterschied-
lichen Methandosierungen wurden mit den berechne-
ten Ergebnissen unter Verwendung des Ein-Parame-
ter- und Multi-Parameter Modells verglichen. Die Be-
rechnungen wurden mit einer im Leibniz-IWT entwi-
ckelten Aufkohlungssimulation durchgefihrt.

Methanzugabe CH {Ecinﬁ,::real:i:er (Milz-e::a(rziier CrPegel (%) ©rPegel (%)
(Vol.%) Modell, CO-CO;) Modell) (Sauerstoffsonde) | (Folien)

0 Vol.%-0 tUh 0,09 0,17 0,18 0,31 0,26
1,2Vol.%-10 th| 047 0,65 0,86 0,95 083
2,3Vol.%-20 Uh| 0,74 0,84 1,21 1,31 1,22
3,5Vol %-30 Uh| 1,01 0,93 147 1,48 1,45

Methanzugabe co CO, CH, H, Taupunkt c-Pegc.el (%)
(Vol.%) | (Vol.%) | (Vol.%) | (Vol.%) (°C) (Folien)
0Vol.% -0 ¢h 21,4 0,94 0,09 38,0 16,7 0,22
1,2Vol.% -10&h| 22,4 0,22 0,47 40,3 -6,7 0,83
23Vol.% -20¢h| 21,6 0,15 0,74 41,7 -12,0 1,22
3,5Vol.% -30¢h| 21,4 0,14 1,01 43,6 -15,0 1,45
4,6 Vol.% -40¢&h| 20,7 0,14 1,18 44,2 -17,4 2,10
56 Vol.% -50¢h| 19,7 0,13 1,53 46,7 -18,2 2,25

Tabelle 2: Die chemische Zusammensetzung und der
Kohlenstoffpegel der Methan-dosierten Atmospha-
ren.

Die Ergebnisse zeigen, dass mehr als 90 % des do-
sierten Methans in der Atmosphére bei 930 °C zer-
fallt. Die Erh6hung der Methanzugabe erhdht nicht
nur den Restmethananteil, sondern auch den Kohlen-
stoffpegel der Atmosphéare. Oberhalb von 2,3 Vol.-%
Methanzugabe besteht aufgrund des erhéhten Koh-
lenstoffpegels die Gefahr der Ruf3bildung im Ofen.
Der unter Ru3grenze (1,28 % bei 930 °C) maximal
erreichte Restmethananteil betragt somit 0,74 Vol.-
%.

Die Berechnungsergebnisse des Kohlenstoffpegels
des Ein-Parameter-Modells, basierend auf der Bou-
douard-Reaktion, werden mit dem Berechnungser-
gebnis des Kohlenstoffpegels des Multi-Parameter-
Modells, der Kohlenstoffpegelmessung mit der Eisen-
folie und der Kohlenstoffpegelmessung mit der Sau-
erstoffsonde, wie unten in Tabelle 3 angegeben, ver-
glichen.

Tabelle 3: Der Vergleich von berechnetem und ge-
messenem Kohlenstoffpegel der Methandosierungs-
versuche.

Die Ergebnisse zeigen, dass das Multi-Parameter-
Modell bei der Berechnung des Kohlenstoffpegels der
Atmosphére besser ist als das Ein-Parameter-Modell,
insbesondere, wenn die Atmosphéare einen hohen
Methananteil aufweist. Es wurde festgestellt, dass die
Berechnung des Kohlenstoffpegels des Ein-Parame-
ter-Modells erheblich niedriger ist als der Kohlenstoff-
pegel, der mit der reinen Eisenfolie gemessen wurde.
Dies konnte auf die Unkenntnis des Methaneffekts
des Ein-Parameter-Modells zurtickzufiihren sein. An-
dererseits hat das Multi-Parameter-Modell, das auch
den Methaneffekt bertcksichtigt, den Kohlenstoffpe-
gel richtig berechnet. Auf3erdem hat die Sauer-
stoffsonde den Kohlenstoffpegel geringfligig hdher
gemessen als die Ergebnisse der Eisenfolienmes-
sung. Der Grund dafur konnte die kohlenstoffsen-
kende Wirkung des Sauerstoffs sein, der beim Ein-
schieben der Eisenfolie in den Ofen entweicht oder
die Entnahmestelle fur das Gas und die Sauer-
stoffsondenmessung im Verhéltnis zur Position der
Folie.

Obwohl in friheren Versuchen die maximale Methan-
zugabe unter der Ruf3grenze auf 2,3 Vol.-% festge-
legt wurde, wurden die Methandosierungsversuche
mit den Proben bis zu einer Methanzugabe von
3,5 Vol.-% durchgefiihrt. Diese Entscheidung wurde
unter Berlicksichtigung der Existenz von Proben ge-
troffen, von denen erwartet wurde, dass sie den Koh-
lenstoffpegel der Atmosphére leicht senken wirden.
Die aufgezeichneten chemischen Zusammensetzun-
gen der Methandosierungsversuche mit den Proben
sind in Tabelle 4 angegeben.
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co Co, CH, H; Taupunkt
Methanzugabe
(Vol.%) | (Vol.%) | (Vol.%) | (Vol.%) (°C)

0 Vol.% - 0 ¢h 2141 1,19 0,13 34,6 17,2
1,2Vol.% -104¢h 216 0,76 0,49 35,7 1.7
2,3Vol.% -20¥&h 22,3 0,46 0,81 371 3.1
3,5 Vol.% -30¢&h 229 0,28 1,08 39,0 -6,6

Tabelle 4: Die chemischen Zusammensetzungen der
Methan-dosierten Atmospharen.

Die in Tabelle 4 angegebenen chemischen Zusam-
mensetzungen wurden verwendet, um die Kohlen-
stofftiefenverlaufe der Proben mithilfe der Aufkoh-
lungssimulation zu berechnen. Die Simulationsergeb-
nisse des Ein-Parameter- und Multi-Parameter-Mo-
dells wurden mit den von SOES ermittelten Kohlen-
stofftiefenverlaufe verglichen, wie in Abbildung 1 an-
gegeben.
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Abbildung 1: Die simulierten und gemessenen Koh-
lenstofftiefenverlaufe der in Methandosierungsversu-
chen aufgekohlten Proben.

Die Berechnungen der Kohlenstofftiefenverlaufe zei-
gen, dass das Multi-Parameter-Modell die Kohlen-
stofftiefenprofile besser schétzt als das Ein-Parame-
ter-Modell. Die mit dem Ein-Parameter-Modell be-
rechneten Kohlenstofftiefenverlaufe lagen erheblich
unter den gemessenen Werten, insbesondere bei ho-
hem Kohlenstoffpegel. Das Ein-Parameter-Modell
berechnet nicht nur den Kohlenstoffpegel der Atmo-
sphére niedriger, sondern auch den Kohlenstoffgeh-
alt an der Stahloberflache. Dies kénnte auf die feh-
lende Beriicksichtigung der Effekte des Methans zu-
rickzufihren sein. Die Ergebnisse des Multi-Parame-
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ter Modells stimmten mit den Ergebnissen der ge-
messenen Kohlenstofftiefenverlaufe fur alle Werk-
stoffe und alle Versuchsvarianten nahezu iberein, da
das Multi-Parameter-Modell auch den Legierungsfak-
tor berucksichtigt.

Zusammenfassung

Der wissenschaftliche Ansatz des Projekts "Multi-Pa-
rameter C-Pegel" ist es, ein Kontrollmodell zu bewer-
ten und umzusetzen, welches den Einfluss von Me-
than auf die Ofenatmosphéare und den Kohlenstoffpe-
gel berucksichtigt, um den Aufkohlungsprozess bes-
ser kontrollieren zu kénnen. Methan tragt zu einer un-
bekannten Aufkohlwirkung bei, die zu unzuléssigen
Abweichungen im Behandlungsergebnis fiihrt. Be-
sonders betroffen sind dabei Chargen mit grof3en
Oberflachen, beim Einstellen hoher C-Pegel und
niedriger Temperaturen und zu Prozessbeginn. So
fuhren Restmethangehalte zu Abweichungen im
Randkohlenstoffgehalt. Ebenfalls als kritisch anzuse-
hen sind schwankende Erdgasqualitaten (Zusam-
mensetzung), die durch die Einspeisung von Biogas
bereits alltaglich sind. Ohne eine messtechnische Er-
fassung des Methaneinflusses kdnnen Qualitatsstan-
dards, wie die CQI-9, nicht erfillt werden. In dem Vor-
haben wurde die Auswirkung von Methan auf den
Kohlenstoffpegel der Aufkohlungsatmosphére und
den Kohlenstoffgehalt an der Stahloberflache unter-
sucht. Dies erfolgte durch die Dosierung verschiede-
ner Methanmengen zu einem Trégergas bei 930 °C.
Der gemessene Kohlenstoffpegel der Methan-dosier-
ten Aufkohlungsatmospharen und der Kohlenstofftie-
fenverlauf verschiedener Materialien, die in diesen
Atmospharen aufgekohlt wurden, wurden mit den un-
ter Verwendung des Ein-Parameter- und des Multi-
Parameter-Modells berechneten Ergebnissen vergli-
chen. Das Multi-Parameter Modell, das auch die Aus-
wirkungen von Methan auf die Aufkohlung bertck-
sichtigt, erwies sich als genauer als das derzeit ver-
wendete Ein-Parameter-Modell. Die Ergebnisse zei-
gen, dass das Methan einen wichtigen Einfluss auf
das Aufkohlungsergebnis hat und die Fehler in den
Aufkohlungsergebnissen aufgrund eines hohen Me-
thangehalts in der Aufkohlungsatmosphére durch
Verwendung des Multi-Parameter-Modells nachweis-
lich vermieden werden kénnen.
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Das IGF-Vorhaben Nr. 20327 N der Arbeitsgemein- Gefordert durch:

schaft Warmebehandlung und Werkstofftechnik e. V. L
wurde Uber die AiF im Rahmen des Programms zur % Eﬁﬂn\?v?;':éﬂ:ftte"um
Forderung der Industriellen Gemeinschaftsforschung und Energie

(IGF) vom Bundesministerium fir Wirtschaft und
Energie aufgrund eines Beschlusses des Deutschen

Bundestages gefordert.
aufgrund eines Beschlusses

Die Autoren bedanken sich fir die Forderung des des Deutschen Bundestages
Projektes und fur die vielfaltige Unterstiitzung durch
die Mitglieder des projektbegleitenden Ausschusses.

Kontakt

Leibniz-Institut fur Werkstofforientierte Technologien — IWT
Badgasteiner Stral3e 3

28359 Bremen

iwt@iwt-bremen.de

Tel. +49 421 218 51400
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