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Abstrakt

FeCrAl materialet Kanthal APMT anvinds vid hoga temperaturer i korrosiva miljoer. For att oka
materialets hallbarhet och livslangd undersoks i detta projektet hur materialet kan ytbehandlas
med slipning eller polering for att 6ka dess motstdnd mot korrosion. Tre olika ytbehandlingar
undersoktes, 80 grit, 320 grit samt 1pm. Varje slipning eller ploering applicerades pad vardera tolv
stycken prover. Halften av proverna fran samtliga ytbehandlingar foroxiderades vid 900°C
resterande prover foroxiderades vid 1100°C. Oxidbildningen pa de exponerade proverna
undersoktes. Darefter behandlades proverna med KCl och cyklades vid 600°C i 24 timmar per cykel
tills oxiden fallerade. Resultaten fran de SEM/EDX, XRD analyser som genomfdrdes visade att
proverna som oxiderats vid 1100°C bildade en mer skyddande oxid dn de vid 900°C. Slipningen
som bést stod emot korrosion efter en saltcykel var 1 um provet fran foroxideringen vid 1100°C.
Det observerades att korrosionen ofta initieras pa provernas kanter som efter féoroxideringen var

rikare pa defekter som sprickor och flagor i oxiden.
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1. Introduktion

Hogtemperaturkorrosion ar idag ett vanligt forekommande problem inom industrin, dir manga
processer arbetar i miljoer vid temperaturer fran 500°C och hogre. De hoga temperaturerna staller
stora krav pd materialet som anvinds eftersom korrosioshastigheten 6kar och applikationen
riskerar att fallera. I biomass- och avfallseldade pannor ar miljon hégt korrosiv bl.a. pa grund av en
hog temperatur i samband med narvaron av salt. [dag ar det vanligt att material innehallande krom
som bildar en kromoxid anvdnds i denna typ av pannor. Kromoxiden ar en kdnd skyddande oxid,
men vid dessa extrema miljoer fallerar kromoxiden och materialet kommer till skada. Darfor
undersoks mojligheterna att hitta ett battre lampat material som har stérre formaga att std emot

korrosionen och ge pannorna en langre livslangd.

Kanthal APMT (advanced powder metallurgical technology) ar en FeCrAlMo legering som har
potential att kunna ersidtta kromlegeringarna.Vid temperaturer o6ver 1000°C bildas pa
Kanthalmaterialet en skyddande o-aluminiumoxid som sdnker korrosionshastigheten trots den
hoga temperaturen. Detta skyddande lager har dock visat sig komma till skada och fa samre
skyddande formaga da metallen kommer i kontakt med salt som kaliumklorid, KCI[1]. Att
materialet fallerar antas vara kopplat till defekter i oxiden kring vilka korrosionen initieras och
sedan sprids. For att dka livslangden pa Kanthal APMT vill man undersoéka olika sétt att behandla
ytan for att forbattra materialets motstandskraft mot korrosion. En 6kad livslangd hos materialet

hade inte bara varit ekonomiskt fordelaktigt utan hade dessutom varit en lattnad fér miljon.

Malet med den hir experimentella studien har varit att underséka om oxidkvaliteten och ddarmed
livslingden pa FeCrAl-materialet Kanthal APMT vid hogre temperaturer kan optimeras genom att
polera eller slipningsbehandla ytan. Tre olika ytbehandlingar har undersokts, 80 grit respektive
320 grit slipning samt en polering ner till 1pm. Samtliga ytbehandlingar foroxiderades vid tva olika
temperaturer, 900°C och 1100°C i 24 timmar som darefter behandlades med saltet KCl och
exponerades vid 600°C i 24 timmars cykler. Motstandskraften hos oxiden pa de olika slipningarna/
poleringarna i en KCl milj6 har wundersokts med hjilp av analysmetoderna
svepelektronmikroskopi/energidispersivrontgenanalys (SEM/EDX), rontgendiffraktion (XRD) samt

vagning for att bestimma massoékningen.



2. Teori

Reaktionen mellan ett oxidationsmedel, vanligen syre, och en metall eller legering kallas oxidering.
Denna reaktion konsumerar metallen och bildar istillet en oxid. I fallet da jarn oxideras omnadmns
oxiden som rost i dagligt tal. Reaktionsformeln for da en godtycklig metall reagerar med syre och

bildar en metalloxid kan skrivas[2][3]:
XM(s) +y/2 02(g) — MxOy(s) )
2.1 Spontanitet och Gibbs fria energi.

Att oxidbildning dr den spontana reaktionsriktningen for reaktion (1) och darfor ett sa frekvent
forekommande fenomen kan forklaras med hjalp av Gibbs fria energi och det faktum att foreningar
i naturen stravar efter att ha si lag energi som mojligt[3][4]. Formeln for Gibbs fria energi

presenteras i ekvation (2) dar H star for entalpi T for temperatur och S fér entropi.
AG = AH - TAS (2)

AG for en specifik reaktion kan berdknas genom ekvation (3) dir termerna i hogerled berdknas

genom summering av AG fran ekvation (2) for alla produkter respektive reaktanter i reaktionen.

Y| Greaktion = ZA Gprodukter - ZA Greaktanter (3)

For att en reaktion skall vara spontan kravs att AG i (3) ar negativt. For att AG skall bli negativt
kravs att produkterna har en lagre energi dn reaktanterna i reaktionen, vilket ar sant for oxidering

av en metall eller legering.

Det kan forklaras genom att titta pa i vilken form metaller existerar i naturen. Dar dr metall i regel
bundet i féreningar som oxider och mineral, former som har 1dg energi. For att fa en ren metall
kravs en betydande tillforsel av energi. Vid oxidering enligt reaktion (1) dtergar metallen till sitt
naturliga tillstdnd och den energi som tillforts vid fordadlingen frigors[2]. Detta ger reaktionen ett
negativt AG. Det skall tilldggas att dven om vi kan bestdmma i vilken riktning reaktionen gar sa vet

vi av detta inget om reaktionshastigheten.[5]



2.2 Oxidation vid hégre temperaturer

[ det speciella fallet da syrgas i luft agerar som oxidationsmedel pa en metall under hog temperatur
inleds oxidationen med att syremolekylerna bryts upp och absorberas av metallen. Vil absorberad
reagerar syret med metallen enligt den spontana reaktionen som beskrivs i (1)[2]. Oxiden
karnbildar vid ytan, ofta i samband med korngrdnser i metallen, och fortsitter att vixa utmed

metallytan tills en kontinuerlig oxid tacker hela materialet. Se Figur 1.

Néar ett forsta lager av oxid har bildats pa metallytan resulterar det i en separation av de tva
reaktanterna och den vidare oxidationen blir beroende av diffusion av metall- och syrejoner samt
elektroner genom oxidskiktet. Diffusion, eller transport av joner, dr en energikravande process, da
jonerna skall bryta loss fran sina platser i oxidgittret och flyttas till en ny plats. Transporten sker

framforallt i materialets korngranser och via defekter i materialet da det kraver mindre energi.

02 (g
00O 0O00O0 ; ,;
Metall Metall Mn+ ne-
Metall

Figur 1.Schematisk bild 6ver hdgtemperaturoxidationens tre steg

2.3 Defekter

D3 en helt felfri oxid bara ar ett mojligt tillstdnd av miljontals andra defekta konstruktioner
kommer det alltid att bildas en viss mangd defekter i oxidgittret for att 6ka dess entropi, betecknas

S, och darmed sdnka den fria energin[5]. Entropi beskrivs som strivan efter 6kad oordning.

Vanliga typer av defekter ar haligheter i oxidgittret som kallas vakanser, interstitiella atomer vilket
innebdr att en atom ar placerad mellan de ordnade atomerna i gittret, dislokationer dven kallat
linjedefekter ar en annan typ av defekt som ofta ansamlas i materialets korngranser [6]. Beroende
pa vad for defekter som dominerar kommer oxiden att vixa inat eller utat. En oxid med framférallt
syrevakanser eller en oxid i en miljd6 med syredverskott kommer att vdxa inat. En oxid med
framforallt metalljonsvakanser eller med en hog halt av intestitiella metalljoner kommer att vixa

utat.



2.4 Diffusion

Interstitiell diffusion och substitutionell diffusion, ar tva typer av diffusion i oxidgittret dar den
senare kraver mer energi. Interstitiell diffusion innebar att en atom ror sig i hdlrummen mellan de
ordinarie gitterplatserna, substionell diffusion kallas det da atomer placerade pa de ordinarie
gitterplatserna ror sig fran en gitterplats till en annan. For att en substitutionell diffusion skall dga

rum maste en vakans vara narvarande [7].

Short-circuit diffusion ar diffusion som sker i de defektrika korngranserna, denna typ av diffusion

har en betydligt 1agre aktiveringsenergi dn diffusionen i oxidgittret och gar dirmed snabbare[4].

DA metaller och legeringar utsatts for hoga temperaturer dkar diffusionen av joner genom oxiden
ner till metallytan tack vare att mer energi tillférs [8] [4] [7]. Arrheniusutrycket, (4) beskriver hur
en dkad temperatur innebadr en 6kad diffusion. I formeln betecknas temperaturen med T, R dr den

allmanna gaskonstanten, Ea dr aktiveringsenergin och Do dr en konstant [7].

D= Dy e(Ea/RT) (4)
2.5 Kinetik

Oxidbildningens hastighet och utstrackning kan matas genom att titta pa den massdkning som sker
over tid dd mer oxid bildas pa materialet[1]. Oxidationshastigheten kategoriseras i regel in i ndgon
av de tre hastighetsekvationerna linjar, parabolisk, eller logaritmisk. Kurvorna fas genom att plotta

exponeringstiden mot massokningen.

[ vart fall 4r den paraboliska hastighetsekvationen, figur 2, av storst intresse da den ar sann for de
flesta hogtemperaturs oxidationer[4][2]. Ekvation (5) beskriver den paraboliska hastighetskurvan
dar x star for massokningen, t for tiden, K, ar den paraboliska hastighetskonstanten och C ar en

konstant.
X2=Kp*t+C (5)

och hastighetskonstanten K, i den paraboliska hastighetsekvationen beror &dven av

syrepartialtrycket enligt ekvation (6)

Kp :C*poz (1/n) (6)



Initialt, innan en heltdckande oxid har hunnit bildas sker oxidationen mycket snabbt, men nar hela
ytan har oxiderat sidnks oxidationshastigheten pa grund av att en vidare oxidationen nu ar
begransad av den diffusion av kat- och anjoner, samt elektroner som nu maste ske genom oxiden.
Det ar nar diffusionen blivit det hastighetsbestimmande steget som hastighetskurvan planar ut och

far sin karakteristiska form, se figur 2[2].

Mass gain

Time

Figur2. Skiss dver en paraboliskhastighetskurva fran den paraboliska hastighetsekvationen.

2.6 Passivitet

Oxiden kan sjalv, eftersom den separerar reaktanterna, markant sakta ner den vidare bildningen av
oxid vilket bendmns som passivitet. En oxid som begréansar sin egen tillvaxt kallas passivfilm och ar

i regel tunn och maste besitta egenskaper som gor den langsamtvaxande och stabil. [2]

For att kunna betecknas som passiverande bor oxiden fdsta bra vid materialet samt vara
kontinuerlig med fa defekter sa att diffusion av joner minimeras, den bor heller inte ha fér hog
ledningsformaga . En hog smaltpunkt ar att foredra och oxiden bor ej heller vara lattflyktig. For att
minska risken for flagning vid termisk stress bor oxiden och metallens (eller legeringens) volymer
variera pa samma sitt vid temperaturvariationer, det vill siga, de skall ha liknande termiska
expansions koefficienter[2]. En av de kdnda oxiderna som klassas som passiverande vid hdoga
temperaturer ar aluminiumoxid, vilket ocksd ar den oxid som FeCrAl legeringar bildar vid

exponering i hdga temperaturer|[2].



2.7 Aluminiumoxid

Vid temperaturintervallet 900 till 1100°C finns det studier som visar pa att FeCrAlMo legeringens
alla komponenter oxideras initialt och bildar ett tunt oxidlager, darefter bildas metastabil
aluminiumoxid som sedan omvandlas till a-Al;03[1][4]. Nar a-strukturen breder ut sig sjunker
tillvaxtshastigheten av oxid markant. Aluminiumoxiden har tva tillvixts riktningar, bade inat och
utat. Den utatviaxande o-Al;O3 oxiden, ndrmast oxidationsmedlet antar formen av likaxliga korn
medans den indtvixande a-Al;03, ndrmast legeringen bildar korn som ar mer avlanga till formen.
De bada strukturerna skiljs av det tunna bandet av den initialt bildade oxiden som ar rikare pa

krom och jarn.[9]

o-formen av aluminiumoxid dominerar vid hogre temperaturer, 6ver 1000 °C, och har visat sig vara
en mycket skyddande oxid tack vare den ldga halten av defekter vilket gor att diffusionen av joner
kraftigt begriansas[10][4]. Daremot har aluminiumoxiden en tendens att flaga, ndgot som kan
atgardas genom att tillsdtta en liten mangd reaktiva element i legeringen. En liten grad av flagning
kan materialet sjalv laga genom att ldta ny aluminiumoxid bildas pa det blottade omradet, men om
flagningen blir for omfattande kommer materialet att utarmas pa aluminium och darmed inte
langre kunna bilda tillrackligt mycket ny aluminiumoxid. I ett sddant scenario kommer jarn och

kromoxid att bildas istdllet, oxider som inte har lika skyddande egenskaper.

Vid lagre temperaturer kan aluminium &dven bilda metastabila oxider som ofta har samre
passiverande egenskaper dn den termodynamiskt stabila a-formen. Anledningen till att metastabila
oxider sasom y-, 6- eller 8-Al,03 dominerar vid de ldgre temperaturerna beror pa att o-strukturen

karnbildar betydligt langsammare under mildare férhallanden[10][4].

2.8 Reaktiva element

For att 6ka materialets motstandskraft mot korrosion tillsatts till legeringen reaktiva element
sasom yttrium, hafnium och zirkonium. Vid tillsatts av dessa dmnen 6kar oxidens vidhaftning till

metallen vilket minskar risken att flagning uppstar.[3][9]

2.9 KCl pdaverkan pad korrosion av Kanthal APMT

En reaktionsmekanism som forsoker forklara korrosion i samband med salt ar "kloridcykeln” [11

ws.287]. Mekanismen innebdar att klorgas diffunderar genom oxidlagret, reagerar med metallytan



och diffunderar ut till oxidytan dar en daligt skyddande oxid bildas. Denna forklaring har dock vissa
problem som diskuteras i Israelsson N[1]. Dar presenteras istdllet en elektrokemisk mekanism for
reaktionen da en FeCrAl-legering reagerar med KCL. Denna mekanismen innebar att joner, metall-
och klorjoner, och elektroner kan transporteras i korngranserna genom oxidlagret, tillskillnad fran
kloridcykeln dar klorgasmolekylen foreslas diffundera genom oxiden. Korrosionsmekanismen som

beskriver reaktionen da KCl reagerar med ett FeCrAl-material visas nedan: [1]
Oxidytan:
2KClI(s) + Al;03(s) +1202(g) + 2e- 2 2KAI;014 (s) + 2Cl-(ads) (7)

Mellanlagret metall/oxid:

Fe(s) = Fe?+(oxid) + 2e (8)
Cr(s) = Crz+(oxid) + 2e (9)
Al(s) > Al3+(oxid) + 3e (10)

Summareaktionen (for reaktionen med Fe, liknande reaktioner for Cr, Al):

Fe(s) + 2KCl(s) + 9 Al;03(s) + 120(g) + 2e- 2 2KAl:014 (s) + FeCI2(s)  (11)

3. Analysmetoder

Flertal metoder for att analysera metaller och dess oxider finns utvecklade idag. Med hjalp av de
avancerade instrumenten kan information om provets morfologi, topografi, sammansattning och
kristallstruktur erhallas. I detta projekt anvindes SEM, EDX, XRD for att analysera den bildade
oxiden pa Kanthal APMT.

3.1 Rontgendiffraktion (XRD)

Rontgendiffraktion (XRD) ar en analysmetod som anvinds for att bestimma metallers
kristallstruktur. Under analysen utsdtts provet av rontgenstrdlning som ar en form av
elektromagnetisk stralning dar energirika vagor med kort vaglangd och hog frekvens sinds ut.
Stralning av en viss vaglingd, A, sinds ut och interagerar med provet vilket leder till ett

diffraktionsmonster som kan analyseras. Den utsidnda rontgenstralningen kolliderar med



atomernas elektroner och energin fran stralningens fotoner absorberas av atomen och emitteras
sedan i olika riktningar. De elektromagnetiska vagorna ar i fas ndr de nar provet men kan beroende

pa avstandet mellan atomerna reflekteras ut i fas eller inte i fas. [12][5]

Figur 3. Forklarar Braggs lag.

[ figur 3 forklaras hur stralningen kommer i kontakt med provet. De svarta linjerna representerar
kristallplan, de bla stralningens vag. Stralningen sands mot provet i en vinkel 8 och kolliderar med
elektronerna. I de underliggande kristallagrena fiardas fotonerna xy+yz langre stricka dn den

stralning som utsitter de dverliggande lagren.

Vagorna som reflekteras ut fran provets kristallplan dverlappar och resulterar i en vdg med en

amplitud som dr summan av de enskilda vdgornas amplitud, Figur 4. [12][5]
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the sum of wave 1 and wave 2

Figur 4. Bilden visar hur strdlningsvagor sammanlankas nar de ar a) i fas, b) ur fas, c) 180° ur fas. [12]

Ar den reflekterade strdlningen inte i fas, figur 4c, uppstir destruktiv interferens. Ar den

reflekterande stralningen i fas, figur 4a, kommer vagorna ge konstruktiv interferens sk. diffraktion.



Da géller att avstandet xy+yz=n4 dar n ar ett heltal, n=1, 2, 3... och 4 ir vaglangden. For konstruktiv
interferens tillampas Braggslag som ger ett samband mellan stralningens vaglangd 4 med avstandet

mellan atomerna, d.

Braggs lag: nA=2dsinf (12)

I detta projektet anvindes en Simens D 5000 GI-XRD.

3.2 Svepelektronmikroskop (SEM)

SEM éar en metod som anvinds for att karaktdrisera provets sammansattning och ger hogupplosta
bilder av provets topografi. En elektronstrdle sveper over provet och far elektronerna att
interagerar med provets atomer vilket resulterar i signaler i form av sekunddra elektroner,
bakatspridda elektroner och rontgenstralning. Dessa signaler kan detekteras och ger information

om provets kemiska sammanséttning och yttopografi.

Sekundéira elektroner, SE, 4r mindre energirika elektroner som emitteras fran atomerna efter att
elektroner fran elektronstralen kolliderat med 16st bundna elektroner i provets atomer. [13] SE
som detekteras av detektorn emitteras fran atomer i provets yta [13] och ger information om

provets topografi.

Bakatspridda elektroner, BSE, ar energirika elektroner fran elektronstrdlen som efter att ha
kolliderat med atomer i provet blivit bakatspridda ut ur provvolymen och detekteras av en
detektor. BSE reflekteras fran atomer djupare ner i provet dn SE och dess energimédngd ligger
mellan elektronstralens och de sekundéra elektronernas energimangd. BSE ger information om
provets kemiska samansattning i form av fiargkontraster mellan de olika dmnena beroende pa

atomnummer. [13] Figur 5 visar skillnaden mellan SE och BSE bilderna.

Figur 5. a) SE-bild som visar provytans topografi. b) BSE-bild som ger kontrast beroende pa
elementkompositionen.
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Rontgenstrdlningen som avges fran provet gor det mdjligt att identifiera den kemiska
sammansattning da den emitterade stradlningen ar specifik for ett visst element. Nar elektronstrdlen
fokuseras pa provet kommer elektroner fran stralen att interagera med atomens elektroner genom
att skjuta ut en elektron i ett av atomens inre skal, vilket leder till en tom elektronplats. Denna plats
kommer sedan att fyllas med en elektron fran ett yttre atomskal samtidigt som energi i form av
stralning avges fran provet. Den avgivna energin ar karaktaristisk for varje element vilket leder till
att provets elementdra sammansattning kan avgoras.[13]. Figur 6 visar att rontgenstralningen

interagerar med atomer som ligger langre fran ytan dn SE och BSE.

[ projektet anvandes FEI Quanta 200 FEG ESEM. Elektronstralen var pa 20 kV, vilket ger signaler ca

1pum ner i oxiden vid EDX analys.

Elektronstrale

Figur 6. Schematisk bild som visar att
rontgenstralningen interagerar med atomer
som ligger langre fran ytan idn SE och BSE.

3.3 Energidispersivriontgenanalys (EDX)

Till ett svepelektromikroskop kan en EDX-detektor vara kopplad. Detektorn fangar upp den
emitterade rontgenstralningen och ger bade kvantitativ och kvalitativ information om provets
sammansattning. [13] Med EDX mojliggors kartlaggning av elementsammansattningen i provet i

form av mapping eller punktanalys.

4. Metod

Materialet Kanthal APMT med sammanséttningen 5% Al, 21% Cr, 3% Mo, balans Fe [14] anvéndes i
projektet och tillhandaholls av Sandvik AB. Infér experimenten delades materialet upp i

15x15x2mm prover. Provforberedningen beskrivs i texten nedan.
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4.1 Slipning

Infor de planerade testerna forbereddes 12 st prover av vardera 80 grit, 320 grit och 1um:s slipning
och polering, totalt forbereddes 36 prover. De 15x15x2mm skurna proverna tvattades
inledningsvis av for att avlagsna eventuella fett och oljerester, detta for att proverna skulle fasta
battre vid provplattan under slipningen. Darefter forbereddes materialytorna enligt beskrivningen

nedan:
80 och 320 grit

Provernas kanter/kortsidor slipades med hjalp av RotoPol - 31 i vilken ett Si-C papper med
grovheter 80 respektive 320 grit lades. Darefter monterades proverna i en cirkel pa provplattan till
TegraPol - 31 och slipades i 20 sekunder med ett tryck pa 180 N* mot ett Si-C papper med
grovheten 80 respektive 320 grit. For att kompensera for slitningen av slippappret och diarmed
risken att slipningen blir finare dn dnskat sattes ett nytt Si-C papper med respektive grovhet in mot

vilken proverna slipades i 5 sekunder. Proverna slipades pa samma satt pa bada ytorna.
1um

Provernas kanter/kortsidor slipades med hjilp av RotoPol - 31 forst med ett Si-C papper med
grovheten 500 grit, och sedan ett med 1000 grit. Darefter lades en poleringsplatta av slaget Dur i
maskinen. Denna fuktades med DP-lubrikant och diamantspray och kanterna polerades ner till 1
um. De tolv proverna monterades sedan likt de foregdende slipningarna pa provplattan till

TegraPol - 31 och slipades enligt foljande program:

40 sekunder mot 320 grit Si-C papper med trycket 180 N.

4 minuter mot polerplatta Largo ner till 9mm, med trycket 180 N.
4 minuter mot polerplatta Dur ner till 3mm, med trycket 150 N.

4 minuter mot polerplatta Nap ner till 1mm, med trycket 120 N.

Mellan byterna av poleringsplatta togs plattan med proverna av och tvittades med vatten och
diskmedel. Detta for att fa bort korn och smuts fran féregdende polering sa att de inte skadar den

finare poleringen som foljer.

*trycket ar utrdknat for 12 prover
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4.2 Tvdttning

Efter slipningen och poleringen tvittades proverna i Elmasonic P ultraljudsbad. Proverna lades i en
provhallare som fylldes med destillerat vatten, hallaren placeras i ultraljudsbadet och kérdes i tio
minuter. Darefter tas hallaren med prover ut och vattnet byttes mot acteon och kordes i ytterligare
tio minuter. Acetonen byttes sedan ut mot etanol och proverna kordes en sista gang i tio minuter.

Tillsist torkades proverna med hjalp av ett luftflode.
4.3 Vigning
Néar proverna slipats, polerats och tvattats och torkats viagdes de. Varje prov viagdes tva ganger.

4.4 Horisontell rérugn

En horisontell rorugn anvindes bade for féroxidering och for exponering med KCI. Till respektive
ugn kopplades ett gassystem med tillforsel av 40 ml/min syrgas och 160 ml/min kvavgas, denna
gastillforseln anvindes vid alla exponeringar. Tre prover at gangen stilldes pa en platta av
aluminiumoxid. Provplattan med prover stilldes sedan pa en bat av aluminiumoxid och férdes in i
roret pa ugnen. Roret var av aluminiumoxid i foroxideringsugnen och av glas i ugnen for
exponering med KCl. Proverna foroxiderades i 24 timmar och exponerades med KCl i 24 timmars
cykler, placerade langsmed gasflodet i ugnarna for att undvika kontaminering. Figur 7 Schematisk

bild pa en Horisontell rérugn.

Ugn

Prover — . Ié
>< -

Figur 7. Schematisk bild pa en Horisontell rérugn.

4.5 Féroxidering

Proverna foroxiderades vid 900°C respektive 1100°C i 24 timmar for att fi en skyddande
aluminiuoxid. Innan proverna fordes in i ugnen bestimdes zonen dir temperaturen var som hogst

och 900°C respektive 1100°C stdlldes in. Proverna exponerades tre och tre och tva exponeringar
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gjordes vid varje temperatur. Sammanlagt exponerades sex prover av varje slipning vid vardera

temperatur.

4.6 Exponering med KCI

Efter att proverna foroxiderades valdes ett prov fran varje slipning fran vardera temperatur ut,
sammanlagt sex prover, for att behandlas med KCl och sedan exponeras vid 600°C. Den
efterstravade saltmidngden pa provytorna var 0,2 mg/cm?, vilket kontrollerades med hjilp av
vagning. Proverna exponerades i 24 timmars cykler tills oxiden fallerade. Mellan cyklerna togs

proverna ut ur ugnen, blev fotograferade och ater behandlade med KCI.

5. Resultat

[ detta avsnitt presenteras de data och resultat som erhallits fran de tre analysmetoder som utforts
pa proverna. Analysmetoderna var SEM/EDX, XRD samt vigning av proverna fore och efter
exponering for att mata viktokningen. Resultatet frdn massokningen presenteras bara for de
osaltade proverna, da vikterna for de prover som oxiderats med KCI flagat sa kraftigt att de erhdllna
vikterna ej kan anses representativa. SEM och XRD presenteras dock for bade enbart féroxiderade

prover och for prover som foroxiderats och behandlats med KCI.

5.1 SEM-analys av oexponerade ytor.

De slipade proverna analyserades med SEM innan exponeringen for att underséka om det fanns

omraden med defekter i basmaterialet som kan paverka oxidbildningen.

Topografibilderna visar de olika slipningarnas grovhet dar, 80 grit provet uppvisar en ojamn yta
med grova repor med genomsnittsbredden 11 um. 320 grit ytan ar dven den repig och ojamn med

genomsnittsbredden 2 um pa reporna. Bara 1 um slipningen har en polerad och jdmn yta.

SEM-bilder pa oexponerade ytor pa de olika slipningarna presenteras i figur 8. Pa framforallt 1 um
provet kunde ansamlingar av reaktiva element detekteras, exempel pa detta redovisas i appendix

10.1.
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Figur 8. SEM-bilder av typen SE 6ver oexponerade prover. Fran vénster till hoger, 80 grit, 320
grit 1 pm.

5.2 Massékningsanalys av foroxiderade prover, 900°C respektive 1100°C.

[ figur 9 presenteras det massokningsdiagram som sammanstallts utifran de vikter som erholls fran
vagningen fore och efter foroxideringen. Massokningsdiagrammet visar att aluminiumoxiden ar
tjockare pa 1100°C proverna dn pa 900°C. Vid 900°C har alla tre slipningar nast intill samma
massokning. Vid 1100°C har det bildats mer oxid pd provet som slipats till 80 grit, minst
massokning ser vi pd 1 um provet. 80 grit proverna fran bade 900°C och 1100°C féroxideringen

visar den storsta massokningen foljt av 320 grit och 1 um.

3 Massokningsdiagram
T T T T T

o
o 15 =
£
[ =
X
0
0
0 1 -
Juj
2
80 grit
05 .
320 grit
1pm
| | | 1 |
fs7 300 550 1000 1050 1100 1150
Temperatur (C’

Figur 9. Massokningsdiagram for FeCrAl-proverna vid exponering vid 900°C samt 1100°C i 24 timmar.
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5.3 XRD-analys

Nedan presenteras diffraktogram 6ver alla tre ytbehandlingar fran bada foroxideringarna. Utvalda

diffraktogram 6ver de prover som behandlats med KCI presenteras ocksa.
5.3.1 XRD pa foroxiderade prover

[ diffraktogrammen fran de olika proverna syns toppar som representerar aluminiumoxid och
basmaterial. Diffraktogtammen normaliserades for att jamféra miangden aluminiumoxid som
bildats. I figur 10 syns diffraktogrammen frdn 900°C exponeringen, i figur 11 visas
difraktogrammen fran 1100°C exponeringen. Vid jaimforelse av diffraktogrammen fran 900°C och
1100°C exponeringarna kan man se att aluminiumoxiden &r tjockare for alla tre slipningarna fran
exponeringen vid 1100°C. Detta eftersom basmaterialtopparna i 1100°C diffraktogrammet &r
mindre och aluminiumoxidtopparna mer framtradande. Diffraktogrammen fran 900°C och 1100°C
exponeringarna tyder dven pa att det bildats en tjockare aluminiumoxid pa 1 pm provet jamfort

med de grovre slipningarna.
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Figur 10. Diffraktogram fran 900°C exponeringen. Uppifran 80grit, 320grit och 1um. 0-Basmaterial,

& -Aluminiumoxid.
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Figur 11. Diffraktogram fran 1100°C exponeringen. Uppifran 80grit, 320grit och 1my. 0-Basmaterial,
¢-Aluminiumoxid.

5.3.2 XRD pa saltade prover

Enligt de diffraktogram som erholls efter analys av de saltade 900°C proverna kunde
aluminiumoxid och basmaterial urskiljas pa alla tre. 80 grit provet var det enda som visade en
tydlig topp for KCl. Diffraktogramen for 80 grit proverna som behandlats med KCI presenteras i
figur 12, diffraktogramen for 6vriga prover redovisas ej, da de inte bidrar med nagon ytterligare
information. Kaliumkromat kunde svagt urskiljas pa diffraktogramen fran 320 grit och 1 um
proverna. Jarn- och kromoxid var mest framtrddande pa 1 um provet och kunde bara nitt och jamt

urskiljas pa de andra.

Aven pd 1100°C proverna var aluminiumoxidtoppen den mest framtriadande om 4n nigot mindre
pa 80 grit provet. Ingen av proverna visade pa KCl eller kaliumkromat. Jarnoxidtoppen var storst pa

80 grit provet och troligtvis nirvarande men otydlig pa de andra tva.

1
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PDF 00-046-1212 Al2 O3 Corundum, syn

E PDF 00-006-0694 Cr Chromium, syn

E PDF 04-003-4099 Cr0.5 Fe0.5 Chromium Iron
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Figur 12a. Difraktogram over 80 grit provet fran féroxideringen vid 900 °C som behandlats med

KCL
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Figur 12b. Difraktogram over 80 grit provet fran foroxideringen vid 1100 °C som behandlats med KCl.

5.4 SEM/EDX analys av prover som foroxiderats vid 900°C.

En oversiktlig vy 6ver de tre slipningarna kan ses i figur 13 som visar SEM-bilder tagna efter
exponering vid 900°C i 24 timmar, dar en tunn skyddande aluminiumoxid bildats pa ytorna. 80 grit
provet var rikt pa fordjupningar (fig 14b) och flikningar (fig 14a) i ytan, i vissa fordjupningar
patraffades ansamlingar av reaktiva element och i samband med dem hittades jarnoxid och en
blandliknande aluminiumoxid, vilket ar karakteristiskt for de metastabila formerna av
aluminiumoxid. 1 figur 14a presenteras SEM-bilder 6ver patriffade fordjupningar med reaktiva
element, jirnoxid samt bladoxid. Figur 14b visas SEM-bilder 6ver den flikstruktur som var vanligt

forekommande pa 80 grit provets yta.

Figur 13. SEM-bilder 6ver foroxiderade prover vid 900 °C i 24 timmar. Frén vénster till hoger, 80 grit, 320
grit 1 um. Ovre raden visar SE bilder och undre raden BSE.
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Over omradet som visas i figur 14a gjordes dven en EDX mapping vilken presenteras i appendix
10.2. Utifran den analysen framgick att reaktiva elementen Y och Zr ansamlats i fordjupningen som
visas i bild 14a. EDX analysen visade ocksa att det fanns flackar av krom som kan associeras med

narvaron av Mo i omradet kring férdjupningen.

Figur 14. SEM-bilder fran ett 80 grit prov som foroxiderats vid 900°C i 24 timmar. Oversta raden visar en
fordjupning med reaktiva element, syns i BSE- bilden tillhoger, som omgardas av bladliknande Al»Os3, syns i SE
bilden till vianster. Den undre raden visar exempel pa den flikstruktur som var vanlig pa 80 grit provets yta.

Pa 320 grit provet forekom flikningar och 6ar av reaktiva element, dock fanns ingen bladliknande
aluminiumoxid kopplad till dessa eller ytan i 6vrigt. Den bladliknande oxiden var daremot vanligt
forekommande pa 1 um provet och aterfanns jamt spridd 6ver hela ytan. En 20000x forstoring som
tydligare visar strukturen pa den bladliknande aluminiumoxiden visas i figur 15b. Oar med reaktiva
element likt de pa 320 grit provet fanns ocksa pa 1 pm ytan, det kunde dock inte faststillas nagot
samband mellan de reaktiva elementen och den bladliknande metastabila aluminiumoxiden, se

figur 15a.
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Figur 15. SEM-bild av typen SE fran 1 pm provet som foroxiderats vid 900°C i 24 timmar. Bilden a) visar bade
reaktiva element samt den bladliknande aluminiumioxiden som ytterligare forstorats i b).

Pa alla tre proverna, 80 grit, 320 grit och 1 um, syntes pa BSE-bilder ljusa strak av basmaterial vid
kanter och horn, vilket tyder pa att defekter sa som flagor och sprikor i oxiden framforallt bildas

nara kanten.

5.5 SEM/EDX-analys pd prover som féroxiderats vid 1100°C

Alla prover som exponerats vid 1100°C hade bildat en jamn och kontinuerlig aluminiumoxid.
Oxiden pa 1100°C proverna uppfattades som nagot tjockare dn den som bildats pa proverna fran
900°C exponeringen. Pa alla 1100°C proverna férekom flagningar och sprickor, ofta i narheten av
kanter. P4 80 grit ytan forekom flera flagningar och sprickor i aluminiumoxiden vilket syns tydligt

pa BSE bilden i fig 16 dar den jarnrika basmaterialsytan blottlagts och syns som vita flackar pa ytan.

Pa provet som slipats ner till 320 grit forekom sma ansamlingar av reaktiva element eller djupare
spar fran slipningen i blygsamma mangder pa ytan. Provet som slipats ner till 1 pm uppvisade en
mangd storre strak av reaktiva element kring vilka det bildats jarnoxid pa den i dvrigt jamnt
oxiderade ytan. En EDX mapping over ett sddant omrade finns bifogat i appendix 10.2. Ingen

metastabil aluminiumoxid kunde hittas pa 1100°C proverna.
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100pm

Figur 16. SEM o6ver prover som oxiderats vid 1100 °C i 24 timmar. Fran vénster till hoger, 80 grit, 320 grit 1
pm. Ovre raden visar SE bilder och undre raden BSE.

SEM analysen visade att oxiden flagat och spruckit i narheten av kanter och horn i hogre grad an pa

900 °C exponeringen, exempel pa kantflagning visas i figur 17.

200 um

Figur 17. SEM-bild av typen BSE 6ver 80 grit provet som oxiderats vid 1100 °C i 24 timmar. Pa bilden kan
man se att oxiden flagat vid kanten och blottlagt det jarnrika basmaterialet som syns som vita omraden.

5.6 SEM/EDX-analys pd KCl behandlade prover frdn foroxideringen vid 900°C.

Proverna fran 900°C exponeringen behandlades med KCI och cyklades en gdng under 24 timmar
vid 600°C. Efter exponeringen hade proverna korroderat fraimst i kanterna och en del flackvis pa

ytan, men omraden med oskadd aluminiumoxid forekom ocks3, se figur 18. Alla tre proverna visade
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flagor i aluminiumoxiden dar jarn- och kromoxid bildats. Provet som kan anses haft den minst

motstandskraftiga oxiden vid detta forsok ar provet som slipades ner till 1 pm.

Figur 18. Foto pa proverna som foroxiderats vid 900°C efter en cykel 4 24 timmar vid 600°C med KCL. Fran
vanster till hoger, 80 grit, 320 grit samt 1 pm.

Pa 80 grit provet fanns omrdden som var rika pa jarn- och kromoxiddar vilka i vissa fall var
omgardade av kaliumkromat. En del KCl kristaller fanns narvarande pa ytan likasa nagra fa extremt
klorrika partiklar. P4 320 grit hittades inga KCl kristaller, inte heller de klorrika partiklarna som
varit ndrvarande pa 80 grit. Ddremot fanns i samband med att aluminiumoxiden flagat omraden
med jarnoxid, ofta blandat med krom och aluminiumoxid i jdmna strak éver ytan. 1 um provet hade
omraden dar jarn och kromoxid brett ut sig tillsammans med kaliumkromat. KCl hade reagerat och
inga kristaller patraffades, kalium kan ha bildat kaliumkromat och en liten del av kloret patriffades
i ett fatal klorrika omraden. Exempel fran alla ytorna visas i figur 19. En EDX mapping 6ver 80 grit

provet som visas i figur 19 finns tillgidnglig i appendix 10.3.

200pum

Figur 19. SEM over prover som oxiderats vid 900°C i 24 timmar och sedan behandlats med KCI. Fran vinster
till héger, 80 grit, 320 grit 1 um. Ovre raden visar ETD bilder och undre raden BSE.
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5.7 KCl behandlade prover frdn foroxideringen vid 1100°C, SEM/EDX.

Proverna som foroxiderats vid 1100°C cyklades med KCI tva gdnger 4 24 timmar. Bilderna i figur20
visar hur provytorna sag ut efter den forsta respektive andra och sista cykeln. Fran bilderna kunde

det konstateras att den varsta korrosionen var lokaliserad till kanterna.

Figur 20. Foto pa prover fran foroxideringen vid 1100°C efter en respektive tva KCl behandlingar. Ovre raden ir tagen
efter forsta cykeln och nedre raden ar tagen efter andra och sista cykeln, en cykel var 24 timmar. Fran vénster till hoger,
80 grit, 320 grit 1 pm.

De tre proverna som foroxiderats vid 1100°C visade pa likande korrosion efter behandling med KClI,
men i olika utstrackning. SEM-bilder fran ytorna presenteras i figur 21. Pa 80 grit provet hade hela
provytan korroderat medan 320 grit och 1 um fortfarande hade omraden som helt klarat sig undan
flagning och korrosion, av de tva hade 1 um klart sig ndgot battre. De korroderade omradena pa

proverna dominerades av flagning och jarnoxid i olika former.
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till héger, 80 grit, 320 grit 1 um. Ovre raden visar ETD bilder och undre raden BSE.

I figur 22 visas en SEM-bild dar jarnoxid i bdde rundkorning och spetsig struktur finns nirvarande.
Inga KCI kristaller patraffades och klor forekom i mindre méangd &n kalium. Kromoxid var ocksa

ndrvarande i samband med jarnoxiden.

Figur 22. SEM-bilder 6ver de tva strukturformerna av jarnoxid som péatraffades pa 80 grit, 320 grit och 1 um
fran foroxideringen vid 1100°C efter tva cykler med KCl behandling. SE till vianster och BSE till hoger.
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6. Diskussion

[ foljande avsnitt kommer de resultat som erhoélls att diskuteras, jaimforas och i storsta moéjliga man
forklaras. Eventuella felkallor som kan ha uppstatt under experimenten eller analyserna omnamns

och tillsist listas forslag pa fortsatt forskning.

6.1 Jdmférelse mellan ytbehandlingarna

En jamforelse av analysresultaten fran de tva olika slipningarna 80 grit 320 grit samt poleringen till

1 um gordes, bade pa de foroxiderade och saltade proverna.

6.1.1 Foroxiderade prover

Som det framgar i resultatdelen sa gav 80 grit slipningen hdgst massokning foljt av 320 grit och 1
um proverna. XRD analys pa samma prover visade att 1 um var det prov som gav storst utslag for
aluminiumoxid, vid bada foroxiderings temperaturerna, och 80 grit provet det som gav minst

utslag.

En anledning till att 80 grit provet gav den hogsta massokningen ar att den ojamna och repiga ytan
ger prover en storre oxidationsarea. Det kan da bildas mer oxid pa det repiga provet dn pad en

provyta som ar plan.

Orsaken till att XRD gav mindre utslag for aluminiumoxid pa 80 respektive 320 grit dn den pa 1 pm
provet kan bero pa att stralningen som gar genom oxiden fardats en kortare stracka genom oxiden
pa 80 grit provet, se figur 23. Eftersom XRD analysen utférdes med GI instdllning hade den
infallande stralningen liten vinkel mot provet. Stralningen gar da en kortare vag genom oxiden pa

en ojamn ytan dn en jamn yta, vilket resulterade i starkare signal fran 1 pm provet med en plan yta.

—— Oxid Oxid

Iy Kanthal Kanthal

Figur 23. Nar vinkel pa rontgenstralningen in mot provet ar valdigt 1ag blir strackan som stralen vandrar
genom en plan oxid langre, 11, 4n strackan genom en ojamn oxid, 1.
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6.1.2 Saltade prover

XRD resultaten fran de saltade proverna var 6verlag svartolkade, diffraktogrammen som eholls var
svara att analysera bade pa grund av att brusnivan pa flera av saltproverna var hégre dn normalt,
men ocksa pa grund av att basmaterialtoppen var svar att urskilja for vissa prover. En moéjlig atgard
for att gora basmaterialtopparna tydligare pa proverna med en tjockare oxid hade kunnat vara att
oka infallsvinkeln till provet for att stralningen battre skall kunna na ner till basmaterialet. Under
SEM analysen upptéicktes mer jarnoxid pa ytorna dn vad XRD resultaten uppgav, detta kan bero pa
att jirnoxiden bildats pa ett sidant satt att den liknar ett amorft material och darfor inte reflekterar
stralningen till detektorn lika starkt. Bruset i de diffraktogram som tillhér proverna som behandlats

med KCl kan bero pa flagor och sidnkor i den ojaimna provytan.

6.2 Korrosion lokaliserad till kanterna

Efter att ha studerat de saltade proverna bade med blotta 6gat och med hjilp av en SEM analys
kunde majoriteten av korrosionen lokaliseras till provernas kanter. For att utreda orsaken till detta
gjordes en grundligare undersdkning av de enbart foroxiderade provernas kanter. Det visade sig att
bdde sprickor och flagor var vanligare vid kanterna. Sprickorna kan bero pa den termiska
spanningen som uppstar da proverna fors in och ut ur den varma horisontella réorugnen. Eftersom
kanterna ofta ar rikare pa defekter samt drabbas av kraftigare temperaturférandringar ar dessa
extra utsatta. P4 proverna som foroxiderats vi 1100°C var sprickorna och flagorna mer

forekommande dn pa de prover som foroxiderats vid den lagre temperaturen.

Forutom vid kanterna kunde bildandet av den odnskade jarnoxiden kopplas till stérre ansamlingar
av reaktiva element. De reaktiva elementen omgardades ofta av jarnoxid, vilket gor det troligt att
fortsatt korrosion initierats har. For att minska denna typ av initiering vill man undvika

ansamlingar av de har elementen vid sjilva materialtillverkningen.

6.3 Jamférelse mellan oxiden pad de olika slipningarna frdn 900°C respektive
1100°C exponeringarna.

Den lagre massokningen vid 900°C jamfort med den vid 1100°C visar pa att aluminiumoxiden inte
bildas i lika stor utstrackning vid den temperaturen. Detta bekraftas i XRD-analysen dar skillnaden
mellan basmaterialtoppen och aluminiumoxidtoppen ar storre for 1100°C. Att oxiden pa 1100°C

var tjockare och stabilare syns ocksa da man studerar resultatet fran behandlingen med KCI.
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Av de tre 900°C proverna som saltades drabbades 1 pm provet varst av korrosion, medan 1 pm
provet vid 1100°C var det som klarade sig bast. Orsaken till 1 pm provets varierande
motstandskraft vid de tva temperaturerna kan bero pa att vid den lagre temperaturen verkar inte
bara a-strukturen av aluminiumoxid ha bildas, utan dven den bladlikanande metastabila
aluminiumoxiden. Den bladliknande formen av aluminiumoxid som syntes i SEM analysen pa
framforallt 1 pm provet som foroxiderats vid 900°C och pa vissa stillen pd 80 grit provet vid
samma temperatur, kan om den inte omvandlats till «-Al;0; ha en negativ effekt pa
aluminiumsoxidens passiverande egenskaper. Detta kan i sa fall vara en forklaring till varfér 1 um
provet som foroxiderats vid 900°C uppvisar en kraftigare korrosion vid saltningen dn de grovre
slipade proverna som foroxiderats vid samma temperatur. Det forklarar ocksad varfor 1 pm provet
gar fran att vara den minst passiverande till att vara den med bast motstandskraft mellan de tva

olika temperaturerna.

Andra orsaker till den ovantat kraftiga korrosionen pa 1 um provet som foéroxiderats vid 900°C kan
bero pa olika osdkerheter vid experimentférberedelserna, sd som repor pa provytan eller en ojamn
fordelning av saltet. Innan exponeringen kunde vissa omrdden med odnskade repor anas pa

provytan av 1 pm provet, vilket kan ha bidragit till att korrosionen initieras.

Aven de saltade 80 grit proverna visade vildigt olika motstdndskraft vid de olika
foroxideringstemperaturerna. Det saltade provet som foroxiderats vid 900°C visade mindre
korrosion dn det som foroxiderats vid 1100°C. Detta kan bero pa att termisk cykling pa en tjockare

oxid innebdr mer spanningar, vilket i sin tur leder till fler flagor och sprickor i oxiden.

6.4 Framtida arbete:
Om projektet varit storre eller om fortsatt arbete blir aktuellt skulle féljande punkter féljas upp:

* En tvarsnittsanalys skulle gjorts pd proverna for att fa en klarare bild om oxidens utseende
och egenskaper.

* Prova fler slipningar/polerningar mellan 320 och 1 pm..

* Testa hur ytbehandlingen paverkar korrosionen om provet saknar kanter, alltsa en tub.

* Testa fler foroxideringstemperaturer for att hitta en temperatur som bdde ger en sa

skyddande oxid som mojligt men inte forbrukar onddigt mycket energi.

27



7. Slutsats

Syftet med projektet var att undersoka ytbehandlingens effekt pa oxidbildningen pa Kanthal APMT.

Slutsatser som kan dras ar att:

* Vid foroxidering vid 1100°C korroderar grovre slipningar mer.

* Vid foroxidering 900°C verkar inte slipningen ha nagon storre betydelse for oxidbildningen

* Korrosionen initieras i defekter vid provernas kanter och i samband med storre

ansamlingar av reaktiva element.

* 1 pm slipningen fran féroxideringen vid 1100°C var det prov som uppvisade minst utbredd

korrosion.

Utifran de slutsatser som vi kommit fram till i det har projektet skulle vi gora féljande

rekommendationer for att fa sa lite korrosion som mojligt:

* Foroxidera vid 1100°C pa en fint polerad yta, utan kanter med sa far reaktiva element

ansamlingar som mojligt.
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8. Tack

Vi vill rikta ett stort tack till Kristina Hellstrém som har varit var handledare och stdrsta stod under
projektets gang. Tack for att du alltid tagit dig tid for oss och med stort engagemang svarat pa vara

manga fragor.

Vi vill ocksd tacka var examinator Jan-Erik Svensson och alla andra medarbetare pa
hogtemperaturkorrosionsavdelningen pa Chalmers for ett sa trevligt bemoétande och gott

arbetsklimat.

Tack ocksa till Sandvik som forsett oss med material.
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10. Appendix

10.1 Oexponerade prover

Punktanalys pa reaktiva element detekterade pa ett oexponerat 1um prov

%pe&rum 1
¥y
+Spectrum 3 %
Spectrum 2=t

10pm ! Electron Image 1
Processing option : All elements analysed (Normalised) 1 my oexponerad atom%

Spectr Instats. O Al Cr Fe Y Mo Hf
Spectrum 1 | Yes 58 2 7 18 11 0.8 0.6
Spectrum 2 | Yes 52 3 8 20 12 0.8 0.6
Spectrum 3 | Yes 45 2 10 28 11 0.7 0.6




10.2 Mapping éver omrdde med ansamling av reaktiva element

Mappingen ar gjord pa 80 grit provet som foroxiderades vid 900°C.

Electron Image 1 CKa1_2 O Kat Al Ka1

Cr Ka1 Fe Ka1 Mo La1 Si Ka1

Y La1 Zr La1 Hf La1 Ti Ka1
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Mappingen ar gjord pa 1 um provet som foroxiderades vid1100°C.

AlKa1 CrKa1

Electron Image 1

YLa1 ZrLa1

Comment:1my 1100

TiKa1 Mo La1
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10.3 Saltade prover

80grit 900

SiKat

200pm Electron Image 1

FeKa1l Mo La1 YLal

ZrLat HfLa1 TiKa1
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