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1 Kurze Darstellung
1.1 Aufgabenstellung

VANTOM - Neuartige, ressourceneffiziente Korrosionsschutzsysteme gegen kombinierten
Schwefel- und Natriumvanadat-Angriff in Anlagen zur Gewinnung von Energie und
Vorprodukten aus Reststoffen

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Ziel des Vorhabens ist es, ein wirkungsvolles Korrosionsschutzkonzept fur Werkstoffe zu
entwickeln, das Prozessbedingungen zuldsst, die essentiell sind, um bisher nicht
ressourceneffizient genutzte Energietrager (Raffinerieriickstande, Olschlamme und
Olsande, etc.) einer umweltfreundlichen Verwendung als Ausgangstoff fiir die chemische

Industrie und die Energieerzeugung zuzufuhren.
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Abbildung 1: Rohdlraffinerieprozess (a) und Schema der partiellen Oxidation mit Warmerickgewinnungsboiler

(b).

Ein Beispiel firr solche Prozessbedingungen ist die partielle Oxidation, in der Schwerstdl,
Kunststoffabfélle, Bitumen oder Biomasse als Ausgangsstoffe verwendet werden kénnen,

um aus minderwertigen Energietrdgern Energie und wertvolle Ausgangsstoffe der
chemischen Industrie zu gewinnen (Abb. 1)



Bei Verwertung dieser ,Problemenergietrager” flhren die Verunreinigungen zu extremem,
korrosivem Angriff in den Anlagen, z.B. bei Verwendung von Schwerst6l, in Form von
vanadathaltigen Ablagerungen und schwefelhaltigen, reduzierenden Gasen, die heute
einen ressourcen- und umweltschonenden Prozess verhindern. Die Yara Brunsbittel
GmbH ist eine der wenigen Firmen weltweit, die trotzdem versucht, den im Vergleich zu
anderen Verfahrensvarianten energetisch effizientesten Betrieb der partiellen Oxidation
mit Abhitzekesseln zu fahren. Die Abhitzekesselvariante erzielt mit Abstand den hochsten
Wirkungsgrad im Prozess. Hier werden allerdings im Moment mangels eines wirksamen
Korrosionsschutzkonzepts Stéhle eingesetzt, die oft in weniger als einem Jahr Laufzeit
Durchbriche zeigen, weil sie dem hohen H,S-Gehalt im Gas und vanadathaltigen
Schlacke-Ablagerungen in Verbindung mit niedrigen Sauerstoffpartialdricken nicht
standhalten (Abb. 2).

Sulfidierung
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Abbildung 2: Foto eines Boilers (a) und Schema mit in rot markierten Bereichen in denen Lécher auftreten (b).

Angesichts der Produktionsverluste wie auch der betrachtlichen Reparaturaufwendungen
ist diese Art der haufig unterbrochenen Betriebsweise mit dem Ziel der Ressourcen-
schonung nicht zu vereinbaren. Da gleichzeitig die Prozessatmosphére eine bisher nicht
wissenschaftlich erforschte Herausforderung an die eingesetzten Werkstoffe stellt, ist es
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notwendig neue Wege des Korrosionsschutzes zu erforschen, um in Zukunft wesentlich
effizientere Energiegewinnungsverfahren breiter nutzbar zu machen und moderne
Prozesse wie Kombikraftwerke mit integrierter Vergasung (Integrated gasification

combined cycle - IGCC) fir ,Problemenergietrager” zu 6ffnen.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Projektlaufzeit war auf 36 Monate festgelegt (Abb. 3). 4 Meilensteine und 7

Arbeitspakete wurden bestimmt, um den Fortschritt des Projekts zu evaluieren.

Arbeits- und Zeitplanung
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Abbildung 3: Zeitplan des Projekts VANTOM.

Meilenstein 1: Entwicklung von potenziellen Inhibierungsmethoden.

Additivkombinationsmdglichkeiten wurden identifiziert, erfolgsversprechende

Beschichtungen missen im Labor darstellbar sein

Meilenstein 2: Identifizierung erfolgreicher Additive und Beschichtungskonzepte im Labor.

Das Inhibierungspotenzial der Systeme fiir sauerstoffarme sulfidierende Atmosphéren ist
bewertet. Die entwickelten Beschichtungen fuhren zu einer Verbesserung. Diese Punkte
sind stark risikobehaftet. Sollte nur eine Entwicklung in den Umgebungen deutlich
widerstandsfahiger sein, wird das Konsortium sich auf die Optimierung dieser Route
konzentrieren. Parallel wurde die Schadenszone im Reaktor eingegrenzt



Meilenstein 3: Darstellung eines Prototypsystems flr einen Feldversuch. Ein fir einen

Feldversuch geeignetes System ist entwickelt.

Meilenstein 4: Konzept flr einen Einsatz an bestehenden Anlagen. Zu diesem Zeitpunkt

soll ein konkretes Konzept fur eine industrielle Umsetzung in bestehenden Anlagen ist

entwickelt

Abbruchkriterien

1. Wenn die technische Umsetzbarkeit der erarbeiteten Losungen unmdoglich wird

2. Wenn stark nachlassendes industrielles Interesse an dem Prozess der partiellen
Oxidation besteht

Die Arbeitspakete und die durchfihrenden Stellen sind in Tabelle 1 aufgelistet.

Tabelle 1: Arbeitspakete und deren Verteilung auf die Projektpartner.

Arbeitspunkt Federfihrung Weitere beteiligte Partner
Korrosionsangriff Yara DFI Borsig  Air Liquide
Simulation Air Liquide Borsig DFlI Yara
Beschichtung DFI Borsig
Prufung DFI Air Liquide
Feldversuch Yara Borsig DFlI
Reparaturmethodik Borsig Air Liquide
Additive DFI

AP Korrosionsangriff

Yara: Von Yara wurden umfangreiche Oluntersuchungen durchgefilhrt, um die
Prozessbedingungen mit dem Korrosionsverhalten zu korrelieren. Hierfir war
insbesondere die Aufarbeitung der Historie der Untersuchungsberichte (kritische

Elementen im Ol, Ausfélle) notwendig.

Borsig Gladbeck: Enthahme von Proben zur Untersuchung des Korrosionsangriffs. Nach
einem Schadensfall erfolgt die Durchfihrung einer umfassenden Dickenmessung der
Boiler-Windungen in Abstimmung mit den Partnern, um den geschadigten Bereich genau
eingrenzen zu koénnen. In Absprache mit den Partnern Air Liquide und DFI wurden zur

Untersuchung lokal Proben aus der Rohrwendel entnommen.

Air Liquide: Es soll ein Vergleich mit &hnlichen Fallen in anderen Anlagen folgen. Daneben
erfolgte die Ermittlung der genauen Schadensmechanismen (Wechselwirkung zwischen
5



Sulfidierung und Belagskorrosion) zusammen mit dem DFI. Air Liquide betreut weltweit
zahlreiche Anlagen und kann daher den Korrosionsangriff mit &hnlichen Schaden
vergleichen und auf diese Weise das Potenzial der Beschichtung flr andere Prozesse

identifizieren.

DFl: Es erfolgte die Festlegung und Entnahme von Proben zur Untersuchung der
Schlackenbildung und des Korrosionsangriffs mit metallographischer Untersuchung zur
Bewertung und zur Eingrenzung des geschadigten Bereichs. Abtragsraten und
Schadensbild wurden mit den anderen Partnern diskutiert und mit den Erkenntnissen zur
Prozessfuhrung bei Yara sowie den theoretischen Berechnungsergebnissen von Borsig
und Lurgi abgeglichen und korreliert um den Schadensmechanismus und die am meisten
gefahrdeten Bereiche zu identifizieren. Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Untersuchung
der Zusammensetzung (EDX), Struktur (XRD) und des Schmelzverhaltens (DSC) der
Belage, die von Yara aus dem Reaktor entnommen wurden. Insbesondere soll die
Auswirkung eines Einsatzes unterschiedlicher Feedstockqualitaten auf die
Ablagerungsbildung untersucht werden. Diese Erkenntnisse bildeten die Grundlage um
den Bereich einzugrenzen, sowohl hinsichtlich des Reaktors, als auch der

Prozessbedingungen, in dem eine Beschichtung aufgebracht werden musste.
AP Simulation

Yara: Es wurden die die geometrischen Daten des Boilers zur Simulation des
Stromungsprofils, sowie der Designtemperaturverteilung zur Eingrenzung des
Schadensbereichs zur Verfigung gestellt. Durch das Verstandnis der Einflussparameter
auf den lokal auftretenden Schaden sowie durch die Untersuchung und die
Simulationsrechnungen lassen sich gegebenenfalls konstruktiv Gegenmalinahmen
ergreifen und es lasst sich die korrosive stark beanspruchte Zone eingrenzen. Ziel ist es
den Bereich, der im Schadensfall ausgetauscht werden muss zu minimieren bzw. die
Beschichtung nur auf einen kleinen Teilbereich des Kessels aufbringen zu mussen.
Aufgrund der verwendeten Beschichtungsmethode bot es sich jedoch an den gesamten

Kessel zu beschichten.

Borsig Berlin: Simulation der Temperatur- und Stromungsprofile. Auf Grundlage der von
Yara ermittelten Daten soll eine Finite-Elementsimulation durchgefuhrt werden, um den
Einfluss z.B. von Beldgen auf das Temperaturprofil und die Stromungsverhaltnisse
gemeinsam mit dem Partner Air Liquide zu ermitteln. Hierzu werden bereits verfiigbare

globale Modelle fir Kessel in der Weise angepasst, dass beschichtete Bereiche



hinsichtlich des lokalen Warmeeinflusses gezielt untersucht werden. Gleichzeitig kann der

Einfluss der Beschichtung aufgezeigt werden.

Air Liquide: Finite Element-Berechnungen. In Abstimmung mit dem Partner Borsig wurden
die wesentlichen Betrachtungen zum Stromungsprofil bei der Air Liquide durchgefihrt, um
z.B. den Einfluss von Querschnittanderungen, Foulingschicht, Ol und Gasbetrieb,
Beschichtungen oder Ablagerungen auf das Stromungsprofil zu ermitteln. Insbesondere
der Einfluss der Foulingschicht auf die Warmeverteilung muss im Verlangerungszeitraum
verstarkt betrachtet werden, da sich in den Untersuchungen des DFI aufgrund der
beobachteten Korrosionserscheinungen 600°C als wahrscheinlichere
Oberflachentemperatur auf der Boilerinnenseite erwiesen hat (Designtemperatur ist
450°C). Hierzu ist es erforderlich, das Rechenmodell mit weiteren Daten auszustatten wie
Stoffdaten der beobachteten Foulingschicht und auch die nach dem Betrieb gemessenen
Fouling- und Korrosionsschichtdicken (Foulingfaktor). Nach der Ermittlung der
Verhéltnisse im Kessel werden diese mit den Korrosionsdaten korreliert und gemeinsam

mit Borsig und Yara werden mogliche Veranderungen diskutiert.

DFIl: Thermodynamische Berechnungen. Mittels thermodynamischer Berechnungen ist
eine Vorhersage von potenziell entstehenden Verbindungen und Korrosionsprodukten
abhangig von Temperatur und Druck mdoglich. Hierfur ist die Oberflachentemperatur
entscheidend. Insbesondere liegt das Augenmerk in der Verlangerungsphase auf der
Klarung der Starttemperatur fir den Beginn des starken Sulfidschichtwachstums, das

einen wesentlichen Beitrag zum Fouling leistet.
AP Beschichtung

Borsig Berlin: Von Borsig wurde die Fertigung fur die Beschichtung koordiniert. So erfolgte
die Erarbeitung und Festlegung von Randbedingungen, die fir eine
Beschichtungsherstellung mit dem Fertigungsprozess der Rohrwendeln kompatibel sind.
Dazu wurden insbesondere die Prozessparameter, wie Aufheizraten,
Maximaltemperaturen und Haltedauern definiert und zusammengestellt. Gemeinsam mit
den Firmen Tubetec und Kopschina wurde die industrielle Umsetzbarkeit von

verschiedenen Beschichtungsvarianten auf vier Rohre eines Boilers realisiert.

DFI: Entwicklung einer Beschichtung gegen Vanadatkorrosion. Es wurde eine
Aluminiumslurrybeschichtung entwickelt, die durch Befullung des Reaktors aufgebracht

werden konnte. Auf den vier Rohren eines Boilers wurden unterschiedliche



Beschichtungsvarianten aufgebracht und anschliel3end einem Warmebehandlungsprozess

an Luft bzw. Argon unterzogen.
AP Prifung

Borsig Gladbeck: Kesselrohrdruckprifung. Nach der Aufbringung der Beschichtung auf
den Abhitzekessel musste die mechanische Belastbarkeit des Rohrschnittes mittels
Druckrohrinnenprifung nachgewiesen werden, da es sich bei dem Abhitzekessel um ein
Bauteil handelt, dass einer Druckdifferenz von 20 bar ausgesetzt ist. Die Beschichtung

fuhrte zu keiner Verschlechterung der geforderten Eigenschaften.

Air Liquide: Korrosionstest unter Druck. Nach der Entwicklung eines geeigneten
Beschichtungssystems durch das DFI wurde die Prifung und Erprobung des
Schutzkonzepts unter Druck und Temperaturbeaufschlagung in einer Pilotanlage zur
Synthesegaserzeugung in einer realen korrosionsintensiven Industrieatmosphare beim

Projektpartner Lurgi durchgefihrt.

DFI: Ein essentieller Punkt war die experimentelle Entwicklung und Prifung der Schichten
im Laborversuch bei Einwirkung von Vanadatschmelzen. Abh&ngig von der Beschichtung,
sollten dadurch schitzende Schichten identifiziert werden. Mit den ausgewahlten
Systemen wurden weitere Tests durchgefuhrt, beziglich einer zyklischen Belastung, des
thermischen Ausdehnungskoeffizienten und hinsichtlich der Wirktemperatur, ab der die
Vanadate mit den Beschichtungselementen reagieren (mittels DSC). Nach der
Identifikation und Laborerprobung einer wirksamen Beschichtung wurde das Aufskalieren
auf einen Rohrabschnitt fir den Feldversuch begleitet. Dieser Schritt erfolgte in enger

Abstimmung mit den Projektpartnern.
AP Feldversuch

Yara: Feldversuch in der Anlage. Wahrend des geplanten Feldversuches am
Kesselabschnitt soll bereits wahrend des Betriebes die beschichtete Stelle in bestimmten
Abstanden endoskopisch oder mittels Ultraschallwanddickenmessung untersucht werden
und mit den bisherigen Rohrwendeluntersuchungen an unbeschichteten Rohrwendeln, die

eine &hnliche Laufzeit aufweisen verglichen werden.

Borsig Gladbeck: Realisierung einer Beschichtung flr den Feldversuch. Bei Borsig in
Gladbeck erfolgte in enger Abstimmung mit dem Partner DFI die Fertigung eines
beschichteten Abhitzekessels.



AP Reparaturmethodik

Borsig Berlin/Yara/ Air Liquide: Prufung der Beschichtung als Reparaturmethode.
Beschichtung als Reparaturmethode wurde von Anfang an von Lurgi stets als wichtiger
Punkt propagiert und auch als Punkt beim Antrag unter Eigennutz/Eigenmotivation Air
Liquide aufgefuhrt, auch als Nutzen fur Borsig/mittelstandische Betriebe. Die Systematik
Entwicklung Prozesskette und zugehorige Parameter einer erfolgreichen Reparatur wurde
malfigeblich von Lurgi initiiert. Air Liquide hat auch weiterhin an der Ausarbeitung eines
praxisnahen Workflows groRes Interesse und soll federfihrend gemeinsam mit den
anderen Partnern das Prifen der Umsetzbarkeit und die mdogliche Entwicklung der
Prozesskette einer Fertigung der Beschichtung als Reparaturmethode evaluieren. In
diesem Zusammenhang wurde auch die Bestandigkeit der Beschichtung auf spéatere
Beizvorgange (DFI) untersucht. Das beschichtete Wendelsystem bestand zur Halfte aus
einer wiederverwendeten Schlange, die als Indikator fur eine mégliche Reparaturvariante
herangezogen werden kann. Dafur sind zwingend die Ergebnisse der endoskopischen
Untersuchung sowie der Belagsentnahme bei der nadchsten Revision notwendig
(Borsig/Yara). Bereits als Erfolg hinsichtlich einer méglichen Reparatur ist zu werten, dass

es gelang den Kessel fur den Feldversuch als Neu-Alt-Kombination auszufihren.
AP Additive

Dechema: Wirksamkeit verschiedener Additive/Beschichtungselemente. In
Laborversuchen sollen Additive (Magnesium, Kalzium) metallisch oder als verschiedene
Verbindungen (Oxide, Intermetalle) untersucht werden, die potenziell fur einen Einbau in
Beschichtungen geeignet sind. Zum einen sind daflr direkt Korrosionsuntersuchungen in
einem Rohrofen mit kunstlicher Atmosphare gemafl der partiellen Oxidation und
kinstlicher Belagszugabe vorgesehen. Zum anderen muss das Reaktionsverhalten
zwischen den Vanadiumoxiden und den Additiven untersucht werden, um die Parameter
(vor allem die notige Temperatur) fur die gewunschte Bildung von hochschmelzenden
(unschadlichen) Verbindungen zu bestimmen. AnschlieBend konnen die gebildeten
Kristallstrukturen mittels XRD bestimmt werden. Hierzu sollen Additive auf einen Stahl
aufgebracht werden und im Labor ein Korrosionstest durchgefihrt werden. Des Weiteren
soll auch hier die Reaktionstemperatur zwischen Additiv und Vanadium untersucht werden.
Zudem sollen thermodynamische Berechnungen erfolgen, um eine Abschatzung der
Auswirkungen von Additivdosierungen auf die Verlegung von Rohren durch

Nebenreaktionen zu geben.



Yara: Prufung der Additivroute. Nach einem erfolgreichen Laborversuch (Dechema)
hinsichtlich der Wirksamkeit von Additivzusatz, soll noch einmal gepruft werden, ob hier
ein Feldversuch in Zukunft wirtschaftlich sein kdnnte. Ein solcher Versuch wurde jedoch

aullerhalb des Projekts geplant und finanziert werden.

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Hintergrund

Die Yara Brunsbuttel GmbH ist Betreiber einer mit Schwerstdl gespeisten Anlage zur
Erzeugung von Ammoniak und Harnstoff. Diese Anlage arbeitet mit Abhitzekesseln,
hergestellt durch den Projektpartner Borsig, unter einem Prozessgasdruck von 63 bar und
einem Wasserdampfdruck von ca. 73 bar bei 300°C auf der Aullenseite. Die
Hauptbestandteile des Gases sind ca. 44,5% H», 51,4% CO sowie Methan, Stickstoff und
H,S. Das Prozessgas stromt in den Abhitzekessel mit einer Temperatur von ca. 1400°C,
dies entspricht Wandtemperaturen von bis zu maximal ca. 650°C. Seit Jahren kommt es
immer wieder zu Schaden in den Abhitzekesseln. Um dem zu begegnen, wurde im Jahr
2005 das Wandmaterial von 10CrMo0910 auf den hdher-chromhaltigen P91 geéndert und
die Rohrreduzierungen zur Verringerung der Strémungsgeschwindigkeiten verschoben
sowie deren Geometrie verandert. Dennoch traten nach wie vor schon nach relativ kurzen
Laufzeiten, in der Grol3enordnung von 10000h, lokal Durchbriche in der Rohrwand auf,
die dann einen Wassereinbruch in den Kessel verursachen. Im Jahr 2010 wurden zu
diesen Schaden bei dem Projektpartner Dechema Forschungsinstitut (DFI)

Schadensfalluntersuchungen durchgefihrt.

In Abbildung 4 ist die Elementzusammensetzung der Ablagerungen an einem Querschliff
einer Stelle eines Rohres gezeigt, das noch keinen katastrophalen Schaden aufweist,

gleichzeitig aber die Vorstufe und die Ursache fir den korrosiven Angriff erkennen lasst.
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Abbildung 4: Elementverteilungsbilder in den Aschebelagen und der Metallrandzone

In den Elementverteilungsbildern (Abb. 4) sind starke Natrium- und Vanadium-
anreicherungen zu sehen, eine Elementkombination, die zur Entstehung von niedrig
schmelzenden Verbindungen neigt, die wiederum lokal begrenzt den Rohrwerkstoff stark
angreifen konnen. In der Metallrandzone ist gleichzeitig eine starke Sulfidbildung zu
beobachten, ausgel6st durch den H,S-Angriff. Zusatzlich findet man in der Metallrandzone
Chlor und Sauerstoff. Somit kann sich keine homogene Schutzschicht unter dem Belag
ausbilden. Deutlich sind zwei unterschiedliche Schichtzusammensetzungen des Belags zu
sehen. Zunachst scheint ein Ol mit einem niedrigen Natrium- und einem hohen

Kalziumgehalt verwendet worden zu sein.

Die Korrosionsprodukte sind in dem ersten Fall ,harmloser, da ein hoher Anteil an
Kalzium den  Schmelzpunkt der Ablagerungen erhoht und damit die
Flussigphasenkorrosion inhibiert. Als in einer folgenden Olcharge gréRere Mengen
Natrium und weniger Kalzium vorhanden waren, haben sich lokal geféahrliche
Natriumvanadatverbindungen gebildet, die dann sehr schnell zum Versagen fihrten. Die
Schéaden werden héaufig nach einer Rohrverjingung beobachtet. Die Verwirbelungen im
Gasstrom scheinen eine weitere Aufoxidation der Vanadate zu Vanadiumpentoxid sowie

die Ablagerung zu begiinstigen. Die Korrosion tritt vorwiegend bei ca. 4 Uhr in der
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Zugzone am Rohr auf. Dies ist ein weiterer Hinweis auf eine lokale bevorzugte Ablagerung
flissiger Aschen in dieser Zone, die durch Schwerkraft und Gasstromgeschwindigkeit
bestimmt ist. Eine offenkundige Moglichkeit die Korrosion zu vermeiden, ist nattrlich die
Verwendung von reinerem Brennstoff mit niedrigerem Vanadiumgehalt. Dann
verschwinden aber auch die zuvor erlauterten wichtigen Vorteile der Nutzung des
einerseits minderwertigen Energietragers Schwerstol. Werkstofflich oder prozesstechnisch
gibt es im Moment fur diese Art der Korrosion keine GegenmalRname, die Stand der
Technik und damit industriell umsetzbar ware, insbesondere weil das Zusammenspiel von

Sulfidierung und schmelzfliissigen Phasen nicht erforscht ist.

Bei hoheren Gehalten von Vanadium entstehen bei der Verbrennung verschiedene
Vanadiumoxide; davon ist z.B. VO, flichtig und in der Gasphase stabil [Halstead et al.,
1969]. In sauerstoffarmer Atmosphare kénnen sich auch festes V,0O3; und VO bilden
[Anderson and Kahn, 1970]. Wenn die Temperatur des Gasstromes abnimmt, kann das
Vanadatkondensat weiteren Sauerstoff absorbieren und sich zum kritischen
Vanadiumpentoxid (ab 690°C flussig) umwandeln. Dies ist durch den niedrigen
Sauerstoffpartialdruck im Prozessgas aber eher unwahrscheinlich. Wenn zusatzlich
Natrium zur Verfigung steht, bildet sich auch bei niedrigem Sauerstoffangebot NaVOs;
[Halstead et al., 1969], mit einem Schmelzpunkt knapp oberhalb von 600°C. Daneben gibt
es verschiedene weitere Na-V-O-Verbindungen mit niedrigen Schmelzpunkten von
minimal 525°C (siehe Abbildung 5).
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Abbildung 5: Phasendiagramm V,0s-Na,O [Seitersten et al. 1987]
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Fur die beschriebenen Prozessbedingungen in reduzierenden Atmospharen kommt als
wesentlich erschwerend hinzu, dass diese Schmelzpunkte andern, bereits wenn der
Sauerstoffpartialdruck von nur 1 atm auf 0,2 atm vermindert wird (siehe oben links

eingefiigte Graphik in Abbildung 5).

Unabhangig voneinander sind sowohl Vanadatkorrosion als auch Sulfidierung relativ gut
erforscht. Vanadatkorrosion ist, trotz der deutlich niedrigeren Vanadiumgehalte, in
Gasturbinen seit langem ein bekanntes Problem und wird dort mittels Inhibitorzusatzen
bekampft [Fichera et al.,1987]. In Gasturbinen wird meist die Menge an Natrium,
Vanadium und Magnesium im Ol gemessen und entsprechend dazu eine Mg-haltige
Verbindung zugegeben [Hancock, 1983]. Magnesiumoxid reagiert dann wahrend der
Verbrennung mit V,0s und Natriumvanadaten zu Magnesiumvanadat 3MgO-V,0g mit
einem Schmelzpunkt von 1125°C bzw. bei niedrigerem Mg-Gehalt zu 2MgO-V,0s mit

einen Schmelzpunkt von immerhin noch 835°C [Fichera et al., 1987].

Col

Temperature £ *C

Percent additive by weight

Abbildung 6: Effekt verschiedener Additive auf den Schmelzpunkt einer Modellasche mit der Zusammensetzung
(in Gew.%) 60% V,03, 15%. Na,SO4, 10% Ca0, 5% PbO, 5% SiO, und 5% Fe,Os [Reid, 1971]

Neben Magnesium kdénnen aber auch andere bisher nicht im Detail untersuchte Additive
wie Kalzium oder Nickel den Schmelzpunkt von Schlacken erhéhen (Abbildung 6). Wenn
die Schlacken hingegen fliissig sind, greifen sie die darunterliegenden Schichten und die
Grundwerkstoffe stark an. Die metallischen Werkstoffe, die Ublicherweise im Apparate-
und Anlagenbau oder in Gasturbinen Verwendung finden, bilden bei hohen Temperaturen
in der Regel eine Schutzschicht aus Korrosionsprodukten aus, die bei idealen
Umgebungsbedingungen fest haftend und dicht ausgebildet ist und ein sich stetig
verlangsamendes Dickenwachstum aufweist. Bei hohen Gehalten von Schwefel und
niedrigen Sauerstoffpartialdriicken sind Sulfide anstatt von Oxiden stabil. Insbesondere
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Chromsulfid wachst sehr langsam. Generell ist in H,S-haltiger Atmosphére hinsichtlich der
flachenhaften Sulfidkorrosion ein hoherer Chromgehalt vorziehen, so schitzen Gehalte
oberhalb von mehr als 15% sehr gut [Schulte et al. 1998]. Zu beachten ist, dass die
kommerziellen Legierungen fur hohe Temperaturen fast alle deutliche Anteile an Nickel
enthalten. Von stark nickelhaltigen Werkstoffen ist in CO- und H,S-Atmosphare aber
abzuraten, da sich hier neben den Vanadate auch andere flichtige bzw. flussige
Korrosionsprodukte bilden konnen, z.B. gasférmiges Ni(CO), [Higman, 2008] oder ein
Nickel/Nickelsulfideutektium bei 635°C, das zu extrem schneller Metallauflosung fahrt. Im
Hinblick auf den Sulfidangriff sind Kobalt und Eisenbasiswerkstoffe besser geeignet mit
eutektischen Sulfidschmelzpunkten von 880 bzw. 985°C. Die Wirkung schmelzflissiger
Vanadate auf Sulfidschichten zu untersuchen, ist ausdriicklich Teil des Projekts, da die
Schadensfélle bei Yara eindeutig belegen, dass die vorhandenen Sulfidschichten keinen
Schutz darstellen, dies bisher allerdings nur fur Oxidschichten untersucht wurde. Fir
Vanadatkorrosion in oxidierenden Bedingungen, die zu den lokalen Angriffen und damit
zur Lochbildung fuhrt, gibt es keine werkstofflich einfach zu realisierende Abhilfe.
Aluminiumoxidschichten sorgen z.B. im Bereich der Gasturbinentechnik fur einen
wirksamen Korrosionsschutz, da sie auf3erst langsam wachsen und eine extrem hohe
thermodynamische Stabilitat aufweisen. Dies gilt jedoch nicht, wenn Natrium-Vanadat
auftritt. Wahrend reines alpha-Aluminiumoxid relativ stabil ist, obwohl sich ein niedrig
schmelzendes Eutektikum mit NaVOs3; bildet (Abbildung 7) [Wu et al., 2003], werden z.B.
intermetallische Eisenaluminide bereits bei 600°C stark angegriffen, da sich hier nur

metastabile Formen des Aluminiumoxids ausbilden [Amaya, 2003].

1] [ —

1000 -
Liquid

900 ~ Al,0,+Liquid 1

A
= 800 - d
700 - NaVO,;+A1,0,
/ 610°C
800 0.4%) 7 . |
0 1 2 3 4
Navo, Sol % AlO; —=

Abbildung 7: NaVOs-Aluminiumoxid Eutektikum

Das Gleiche qilt fir Legierungen mit bis zu 25 Gew.% Chrom und einer Chromoxidschicht.

Erst ab ca. 30 Gew.% treten hier Verbesserungen auf [Gonzalez-Rodriguez et al., 2006,
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EKOBAG 2006]. Nicht einmal keramische Dammschichten bilden einen Schutz. Aus
kommerziell haufig verwendetem Yttrium-stabilisiertem Zirkoniumoxid [6st NaVO3; das
Yttrium, was dann zu schneller Rissbildung in der Schicht fihrt [McKee and Siemers,
1980].

Klassische Hochtemperaturkorrosionsschutzkonzepte versagen somit, die sonst in hoch-
aggressiven Umgebungen durch die thermodynamisch stabilen Oxidbildner Aluminium,
Silizium und Chrom oder keramische Schutzschichten haufig zu einer guten Bestandigkeit
der eingesetzten Werkstoffe fuhren. Fiur Siliziumoxid oder Magnesiumoxid ist noch der
beste Schutz zu erwarten[Chassagneux et al., 1987], allerdings ist auch dieser Ansatz

bisher nicht weiter untersucht.
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1.6 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das generelle Projektmanagement erfolgte durch die Partner Yara Brunsbittel GmbH
sowie das DFI. Bezlglich der verschiedenen Arbeitspunkte, an denen oft mehrere Partner
beteiligt waren, wurde jeweils ein Hauptverantwortlicher benannt, der die Bearbeitung der
verschiedenen Arbeitspunkte bei den Partnern koordinierte und in Abstimmung mit den

Partnern leitete.

In Abbildung 8 sind die drei wesentlichen Arbeitsschwerpunkte als Uberblick dargestellt,

die gemeinsam zu einem System zur Lebensdauererhéhung fiihren sollen.

LebensdauererhShungdurch
Inhibierung und Verminderung der
Vanadat-Sulfid-Korrosion

Beschichtungsdesign,
Aufbauund
Wirkungsweise
(Karbidschichten, Ca-,

-reiche Schichten)

Additivart, Menge und
Wirkung
(Mg-,Ca-reiche
Inhibitoren)

Aufbringungbzw.
Einsatzin
bestehenden Anlagen

Effizientes, umweltfreundliches Verfahren flr die Nutzung
schadstoffhaltiger Schwerstdle

Abbildung 8: Arbeitsschwerpunkte

Die Festlegung und Bewertung von mdoglichen Additiven erfolgte durch das Dechema-
Forschungsinstitut (DFI) auf Grundlage thermodynamischer Berechnungen. Im Anschluss
daran folgten Versuche zur Auswirkung von Additiven im Labor in DSC Messungen und
unter simulierter Prozessatmosphare am DFI. Wahrend Additive Gblicherweise immer dem
Ol zugemischt werden, sollte in diesem Projekt die Mdglichkeit untersucht werden, ein
Additiv lokal aufzubringen, indem es in eine Beschichtung eingebaut wurde. Parallel stellte
die Aufklarung des Korrosionsmechanismus einen wesentlichen Teil des Projektes dar, da
mit dem Verstandnis auch dessen Beherrschung einhergeht. Insbesondere bieten die
Schadensfélle der Vergangenheit und die wahrend der Projektlaufzeit erwarteten Schaden
die Moglichkeit das Auftreten und den Korrosionsfortschritt mit den Einflussparametern wie
Temperaturfihrung, Gasstromungsgeschwindigkeit, Warmeubertragung und Kuhlung zu

korrelieren. Auf Grundlage des erarbeiteten besseren Verstandnisses der Ursachen und
18



Wirkung der verschiedenen Einflussparameter konnte dann die Beschichtung gezielt
optimiert werden und der Bereich eingegrenzt, im den extremen Korrosionsbedingungen

entgegen zu wirken.

Wie bereits im Stand der Technik erlautert, bieten die klassischen Hochtemperatur-
korrosionsschutzschichten auf Basis von Al, Cr oder Ti keinen Schutz vor Vanadat-
korrosion. Ein Ansatz ist, Mg oder Ca in Kombination mit Si in der Randzone anzureichern.
Die reaktiven Elemente Mg oder Ca wirken dann direkt an der Werkstoffoberflache. Wenn
NaVOj; auftritt, kdnnen sich die Mg- und Ca-Oxide damit verbinden und das Auftreten

flissiger Phasen verhindern bzw. hinauszégern.

Daneben haben sich in oxidierender Atmosphére bei Untersuchungen am Dechema
Forschungsinstitut Karbidschichten als sehr widerstandsfahig gegen Vanadatkorrosion
erwiesen [Ekobag, 2006]. Daher sollten Karbidschichten insbesondere Chrom- und
Titancarbidschichten untersucht werden, die mittels Diffusionsverfahren aufgebracht

werden konnten.

Bei der Applikation von Korrosionsschutzschichten sollten die klassisch Dbereits
eingesetzten Stahle weiterhin verwendet werden. Der Grundwerkstoff wurde dann gemaf
den mechanischen Anforderungen ausgewahlt und die Schutzschicht im Hinblick auf die
Korrosionsbestandigkeit optimiert. Eine wirksame Beschichtungsmaflinahme bestand in
der Anreicherung der fiur den Korrosionsschutz wirksamen Elemente in der
Oberflachenzone des eingesetzten Werkstoffs. Dies sollte Uber ein Diffusionsverfahren
realisiert werden. Mit Hilfe des Pulverpackverfahrens wurden die einzudiffundierenden
Elemente auf der Werkstickoberfliche abgeschieden und konnten Uber
Festkorperdiffusion zu der erwinschten Anreicherung in der Werkstoffrandzone fuhren.
Die Dicke der Diffusionsschichten lag je nach Erfordernissen und Werkstoff in der Regel
zwischen 30um und 300um. Eine weitere Variante der Diffusionsschichten ist das Slurry
Coating, das auch in der Anlagenindustrie seine Anwendung findet. Hierbei wird klassisch
meist eine Emulsion z.B. aus Chromphosphat und Aluminiumpulver auf die zu
beschichtenden Werkstlickoberflache aufgetragen und einer Warmebehandlung
unterzogen. Bei Temperaturen oberhalb von 600°C erfolgt wahrend einer Gluhdauer von
einigen Stunden eine Eindiffusion der metallischen Elemente aus dem Slurry in die
Werkstoffrandzone. Es wurde untersucht, wie sich Ca- und Mg-reiche Schichten durch
dieses Verfahren aufbringen lieBen, dabei wurden giftige Verbindungen wie
Chromphosphate ausgeschlossen, die in herkdmmlichen Beschichtungen verwendet
werden.
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Die meisten technischen Ldsungen fur den Korrosionsschutz bei hohen Temperaturen
gehen von der Aufbringung einer Schutzschicht vor dem betrieblichen Einsatz aus. Im
vorliegenden Projekt sollten jedoch auch die Moglichkeiten eines Korrosionsschutzes bei
bestehenden ,Alt“-Anlagen ausgelotet werden bzw. wéahrend des laufenden Betriebs
untersucht und entwickelt werden. Zunachst sollte das vielversprechendste System im
Betrieb bei Yara getestet werden, hierbei stand Lurgi fur verfahrenstechnische Fragen zur
Verfigung. Insbesondere musste geklart werden, an welcher Stelle die Beschichtung
aufgebracht werden musste. Nach dem Betriebsversuch erfolgte die Zerlegung und
Inspektion einer Rohrwendel bei der Fa. Borsig (Yara/Borsig) mit anschlieBender

Untersuchung der Rickstande und der Korrosionsprodukte (DFI).

Das Ziel war, die Abhitzekessel auch nach der Fertigstellung beschichten zu konnen.
Neben dem Diffusionsverfahren sind z.B. das thermische Spritzen und das Auftrag-
schweilRen geeignete Methoden zur Applikation von Schutzschichten, die jedoch in den
Rohrwendeln eines Abhitzekessels nicht eingesetzt werden konnen und daher
ausgeschlossen wurden. Mit der Anwendung der vorgesehenen Diffusionsmethoden
konnten technisch und wirtschaftlich realisierbare Moéglichkeiten geschaffen werden, um
entsprechend wirkungsvolle Schutzschichten in bestehenden Anlagen aufzubringen. Die
Wirksamkeit der Beschichtungen wurde zunachst in Laborversuchen untersucht. Parallel
musste an einem Abhitzekessel gepruft werden, welcher Bereich beschichtet werden
musste. Dies geschah durch eine Untersuchung an den Rohrwendeln zur
Bestimmung/Eingrenzung des geschadigten Bereichs (Yara, Borsig). Zudem sollten die
Moglichkeiten zu Beschichtungen im Einstrombereich und den Rohrwendeln, ggf. beim
Hersteller oder im Betrieb von der Firma Borsig, gemeinsam mit der DECHEMA eruiert
werden. Es war zu klaren, wie solch ein Beschichtungsprozess mit standardméaRig
durchgefiihrten Beizvorgdngen und Warmebehandlungen kombiniert werden konnte
(Borsig/Yara), um bestehende Anlagen nachzuriisten bzw. die Beschichtung im Betrieb
erneuern zu kénnen. Eine Aufgabe der Firma Air Liquide war die Einschatzung der
Umsetzung und wirtschaftlichen Machbarkeit der Beschichtung sowie technischen
Ubertragbarkeit auf andere Prozesse und neue Technologien. Am Ende des Projekts fand

bei Yara ein Betriebsversuch mit Beschichtungen statt.
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2 Darstellung des Projektverlaufs

2.1 Korrosion Uhrsachen Untersuchungen und Simulation

2.1.1. Problematik / Moqglichkeiten der Berechnung

Im Rahmen des BMBF Forschungsvorhabens ,VANTOM® sollte wurde eine
Stromungssimulation einer Rohrschlange durchgefiihrt. Diese Rohrschlange fuhrt heil3es
Prozessgas durch einen mit Wasser gefillten Abhitzekessel, in dem sich durch den
Warmeeintrag vom Gasstrom kommend auf der Aul3enseite der Rohrschlange ein

Naturumlauf einstellt.

Ein Naturumlauf ist ein auf Dichteunterschiede basierender Kreislauf, in der meist Wasser
durch Erhitzung (i.d.R. bis zum Sieden) aufsteigt, sich oberhalb des Kessels in einer
Dampftrommel sammelt, dort kondensiert, und/oder als Dampf entnommen wird und
anschlielend erkaltet wieder durch Rohre in den unteren Bereich des Abhitzekessels

gefiuihrt wird, sodass sich der Kreislauf schlief3t.

Grund der Simulation war folgender:
o Estraten Schaden auf der heil3en Prozessgasseite der Rohrwendel auf
o Diese Schaden sind auf Temperaturerhéhungen zuriickzufiihren
e GemaR dem postulierten Schadensmechanismus ist eine prozessgasseitige
Rohrwandtemperatur von mindestens 550 °C erforderlich, die jedoch weit Uber der

Designtemperatur des Rohrmaterials liegt.

Um die Erkenntnisse Uber den Schadensmechanismus mit den prozessbedingten
Beanspruchungen in Zusammenhang zu bringen, ist deshalb eine analytische und
numerische Betrachtung / Simulation der Rohrschlangen durchgefiihrt worden. Neben den
Stromungsverhéltnissen sind insbesondere die Temperaturen und
Warmetransportvorgange von Bedeutung, um zu klaren unter welchen Bedingungen die
kritischen Temperaturen auftreten.

Zu Beginn dieser Dokumentation wird ein Uberblick tUber die Geometrie und die

entsprechenden Randbedingungen gegeben.
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Abbildung 9 zeigt eine Ubersichtszeichnung der
insgesamt 4 Steigrohre, die sich ab einer gewissen
Hohe jeweils zu einer Helix formen. Diese 4
Helices steigen bis zu einer bestimmten Hohe, von
wo aus sie dann in einem kleineren Durchmesser
nach unten innerhalb der gesamten Rohrschlange
zuruckgehen.

Da der fur die Korrosion zu untersuchende Bereich
allerdings unten in der 1. Windung der jeweiligen
Rohrschlange liegt, ist der restliche Bereich
stromab der 1. Windung in der Simulation nicht

bericksichtigt worden, siehe Abbildung 10 und 11.

Wenn im folgenden der Begriff ,Fouling” verwendet
wird, umfasst dies alle Erscheinungen der

Schichtbildung auf der Metalloberflache, also

~ sowohl Ablagerungen, als auch

Korrosionsprodukte.

Abbildung 10 Um 90° gedrehter Zoom in den fur ~ Abbildung 11 Zoom in den fir die Korrosion

die Korrosion anfalligen Bereich (Rohre 2 & 4)

anfalligen Bereich (Rohre 1 & 3)
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Die von Borsig Berlin gelieferten Geometriedateien wurden auf den o.g. Bereich reduziert
und fur die nachfolgende Stromungssimulation entsprechend vernetzt. Der Kugelkopf,
welcher - in Bezug auf Abbildung 12 - sich unterhalb der Rohre anschlief3t, wurde nicht mit
modelliert.

Der Einlass fur die Stromungssimulation liegt unmittelbar stromab des Kugelkopfes mit

seinen 4 Anschlissen.

Fur die Verteilung des abzukihlenden Gasstroms wurde angenommen, dass jedes Rohr
mit ¥z des Gesamtmassenstroms durchstromt wird. Daher war es mdglich, von den
identischen Rohren 1 & 3 sowie 2 & 4 jeweils nur 1 Rohr zu simulieren. Abbildung 12 zeigt
Rohr 1 (3) in grin, sowie Rohr 2 (4) in blau, so wie sie simuliert wurden.

L

Abbildung 12 Rohre 1(3) griin und 2(4) blau

L

Die Tabellen 2 & 3 zeigen die Randbedingungen fur die Simulation. Insgesamt wurden 3
Fahrweisen gerechnet, wobei der Olbetrieb nochmal unterschieden wurde in einem
Normalfall und einen ,Uberlastfall“. Der urspriingliche Auslegungsfall ist der Olbetrieb. Der
Uberlastfall ist eine Fahrweise mit erhohtem Durchsatz in der Anlage, hier traten im
wesentlichen die im Forschungsvorhaben betrachteten Korrosionsschaden auf. Im
Gegensatz dazu stellt der Gasbetrieb die Fahrweise mit ,sauberem“ Erdgas als
Einsatzstoff (anstatt Ol) dar, wo keine relevanten korrosiven Inhaltstoffe vorkommen.
Dieser Fall dient lediglich als Vergleich fir die unterschiedlichen CFD-Modelle.
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Tabelle 2 Randbedingungen

Normvolumenstrom | Temperatur | Druck, gasseitig
Nms/h °C bar
Gasbetrieb 56439 1315 (3D)
Olbetrieb 55000 944 & 917 63
Olbetrieb Uberlast 57996 (2D)

Die fur die Simulation als Einlassrandbedingung verwendete Temperatur von 1315°C ist

eine Abschatzung aus einer Warmeubergangsbetrachtung vom Haupt- zum Subreaktor

und wurde von Borsig geliefert.

Tabelle 3 Gaszusammensetzungen, Massenbriche & Massenstrome flr die jeweiligen Fahrfalle

M frac_M R_spez dotV n dotM | Fluent_Input ( /4)
[kg/mol] [-] [J/KgK] [-] m3/s [mol/s] | [kg/s] [Ke/s]
CcO 0.028 0.640 296.9 0.295 4.63 206.54 | 5.78
C02 0.044 0.085 189.0 0.025 0.39 17.50 0.77
CH4 0.016 0.010 519.7 0.008 0.13 5.74 0.09
H2 0.002 0.084 4157.2 0.544 8.53 380.95 0.76
Gasbetrieb N2 0.028 0.009 296.9 0.004 0.06 2.80 0.08
H2S 0.034 0.000 244.5 0.000 0.00 0.07 0.00
H20 0.018 0.171 461.9 0.123 1.92 85.88 1.55
Summen 0.17 1 1 15.67 699.47 9.03 2.26
Molgewicht_Mischung 0.013
CcO 0.028 0.717 296.9 0.436 6.66 297.17 | 8.32
C02 0.044 0.078 189.0 0.030 0.46 20.46 0.90
CH4 0.016 0.002 519.7 0.002 0.03 1.16 0.02
" . H2 0.002 0.046 4157.2 0.391 5.98 266.82 0.53
Olbetrieb
N2 0.028 0.007 296.9 0.005 0.07 3.07 0.09
H2S 0.034 0.012 244.5 0.006 0.09 4.02 0.14
H20 0.018 0.139 461.9 0.131 2.00 89.35 1.61
Summen 0.17 1 1 15.28 682.04 | 11.60 2.90
Molgewicht_Mischung 0.017
CcO 0.028 0.717 296.9 0.436 7.02 313.35 8.77
CO2 0.044 0.078 189.0 0.030 0.48 21.58 0.95
CH4 0.016 0.002 519.7 0.002 0.03 1.22 0.02
Olbetrieb H2 0.002 0.046 4157.2 0.391 6.30 281.35 | 0.56
Uberlast N2 0.028 0.007 296.9 0.005 0.07 3.24 0.09
H2S 0.034 0.012 244.5 0.006 0.10 4.24 0.14
H20 0.018 0.139 461.9 0.131 2.11 94.21 1.70
Summen 0.17 1 1 16.11 719.20 | 12.24 3.06
Molgewicht_Mischung 0.017

Um eine ganzheitliche Betrachtung des Warmetibergangs zu vollziehen, wurden die

Warmetransportvorgange auf der Wasserseite ebenfalls bertcksichtigt.
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Die Betrachtung kann also in nachfolgendem Schema zusammengefasst werden:

Gas Fouling Rohr
« T(Gas)=1315, 1292°C _°C (Innen) - « T(h20)=293°C
(je nach Position innerhalb der
Rohrschlange) + T8bar
« B3bar + alpha_aussen=2.5; 10 ... 30 kKW/m3K
* alpha_innen wird berechnet)
amm 11mm Fouling_aussen: Dicke nicht real abgebildet

(50um. )

Abbildung 13 Schematische Darstellung des Warmeubergangsproblems inkl. 5mm Foulingschicht innen (real
abgebildet) und 50pm Foulingschicht auBen (nur mathematisch als Senke abgebildet). Diese
Randbedingungen entsprechen ,,Fouling Dechema¥, siehte Tabelle 3

2.1.2. Sieden von Wasser in einem Abhitzekessel

Fur einen Abhitzekessel ist es unabdingbar, dass dieser in einem Betriebspunkt arbeitet,
welcher fir die verwendeten Bauteile eine Uberhitzung vermeidet und eine maximale
Abkuhlung des zu kiihlenden Gasstroms bietet.
Die Randbedingungen fir die Wasserseite des Abhitzekessels wurden ebenfalls von
Borsig zur Verfigung gestellt und sind wie folgt:

e T=293°C

e P =78bar
Fur den angegebenen Druck entsprechen die 293°C anndhernd genau die
Siedetemperatur.

Um zu dberprifen, in welchem Siedebereich sich der Kessel befindet wurde eine
Abschatzung bzgl. der max. Warmestromdichte gemacht. Abbildung 14 zeigt die sog.
Nukijama Kurve. Diese stellt den prinzipiellen Zusammenhang zwischen der

Warmestromdichte g [W/mZ2], einer Warmelbergangszahl Alpha [W/m2K] und einer
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Temperaturdifferenz deltaT, welche sich aus der Wand- und der Siedetemperatur des
Fluids ergibt, dar.

Von technischem Interesse ist der Blasensiedebereich, mit seinen hohen
Warmeubergangszahlen und daraus resultierenden hohen Warmestromen, d.h. hohe
Kahlwirkung (Bereich Il in Abb. 14). Hier kommt es zur Blasenbildung mit hoher Turbulenz,
wodurch der Warmeubergangskoeffizient drastisch ansteigt. Im Gegensatz zum sich
anschlieenden Filmsiedebereich ist hier noch kein geschlossener Dampffilm auf der
AulRenseite der Rohrwendel vorhanden, sodass sich durch die Auftriebskraft stets neue
Blasen bilden kénnen.

Da der Blasensiedebereich allerdings ein Maximum aufweist (Punkt C in Abb. 14), ab dem
es wie eben beschrieben zu einem Absinken der Warmestromdichte kommt (also auch der
Warmeubergangszahl -> Kuhlwirkung verringert sich!), wurde untersucht, ob bei den
vorliegenden Fahrfallen es zu einer Uberschreitung der maximalen Warmestromdichte fuir
das Blasensieden auf der Aul3enseite der Rohrwendel kommt, was zu einer unzul&ssig
hohen Temperatur auf der Prozessgasseite der Rohrwendel zur Folge hétte.

Hierfir wurden 2 Literaturquellen herangezogen, welche mit empirischen Formeln die

kritischen Warmestromdichten angeben.

Region | Region I I Maximum Region IV
(critical) heat
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» o —tF nax -
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s|  Natwral

I
I
I
I
I
I
I

convection

q (W/m')

boiling Minimum

D| heat flux,95iq
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Abbildung 14 Nukijama Kurve, exemplarisch fir Wasser bei 1 bar

Gorenflo, 1982: p

qcrit — Al* p*o,45 (1_ P mit Al =3'2 p*:—, fur p*Z 0.1

crit,0.1 pcrit

*)12

Kutateladze, 1950:

qr:ﬂx =0,14*Ahv* Ip" *4 g*a*(p' _p" )
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Fur den hier herrschenden Druck von 78bar geben beide Gleichungen eine kritische
Warmestromdichte von

Q_krit~4000kW/m?

an. Tragt man beide Korrelationen gegen den Druck auf, erhélt man einen Kurvenverlauf,
der in Abbildung 15 dargestellt ist. Man erkennt, dass bei dem hier vorherrschenden Druck
die Kurven ungefahr ihre Maxima erreichen (unter Berlcksichtigung einer gewissen

Schwankungsbreite der jeweiligen Korrelation).

4500
4000 /‘;'/r—i——-_\-\-\-
3500 7
q_max
[kW/m?]
3000 /
2500 /

2000

0 20 40 60 80 100 120

p [bar]
B Gorenflo  ® Kutateladze / Zuber

Abbildung 15  Verlaufe der kritischen Warmestromdichte fir Wasser uber den Druck (nach Gorenflo, 1982 und
Kutateladze, 1950)

Um einen Verlauf der Warmeubergangszahl bzw. der Temperaturdifferenz zwischen
Rohrwand und Siedetemperatur Uber die Warmestromdichte abzubilden, gibt der VDI

Warmeatlas folgenden Zusammenhang an:

n(p*)
ﬂ:Fq*F(pﬂ{ij *F(p*)

Q, 0

Dieser bezieht sich auf einen vermessenen Referenzwert, und bietet die Méglichkeit auf
einen entsprechenden Druck hoch zu skalieren. Abbildung 16 zeigt den Verlauf, wobei die
kritische Warmestromdichte der o0.g. Korrelationen eingetragen ist.
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Abbildung 16  Verlauf der Warmeulbergangszahl -> blau, linke Skalierung, sowie der Temperaturdifferenz
deltaT (T_wand-T_siede) -> rot, rechte Skalierung

2.1.3. 1D / 2D Simulation

Zur Untersuchung der Stromungs- und Warmeubertragungsvorgange wurden 1D, 2D und
3D Simulationen durchgefihrt. Eindimensionale Ergebnisse wurden demnach mit
einfachen analytischen Formeln berechnet, bei denen naturgemalR der Rechenaufwand
gering ist. Fur die zwei- und dreidimensionalen Betrachtungen wurden numerische
Stromungssimulationen durchgefiihrt, wobei die 3D Rechnungen geometrisch die hdchste
Detailstufe und den gré3ten Aufwand bedeuten.

Der Vorteil einer 1 bzw. 2D Simulation ist der, dass in relativ kurzer zeit globale
Kennwerte, die den Warmeulbergang beeinflussen, variiert werden kénnen. Nachteilig ist
hierbei der nur bedingt genaue Bezug zur eigentlichen Geometrie. Allderdings kann man
durch zahlreiche Parametervariationen eine gewisse Sensivitat prufen, was mit einer

aufwendigeren 3D Simulation nicht oder nur bedingt méglich ware.
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Die nachfolgenden Ergebnisse beziehen sich auf den Fahrfall ,Olbetrieb Uberlast‘, da man
nach dieser Fahrweise vermehrt korrosive Schaden auf der Rohrwandinnenseite erkennen
konnte.

Die den Berechnungen zugrunde gelegten Randbedingungen beinhalten die Variation der
Warmeleitwerte der Foulingschicht (vgl. Foulingfaktoren) innen, sowie der
Warmeubergangszahl auf3en. Ersteres begrindet sich in der Inhomogenitat der
Foulingschicht, um hier eine gewisse Streubreite der Temperatur fur die innere Rohrwand

zu erhalten.

Der Einfluss von entstehenden Schichten (Fouling) durch Ablagerungen und
Korrosionsprodukten auf den Warmetransport und somit auf die
Rohrtemperatur wird in den Simulationen durch den Foulingfaktor
berticksichtigt. Foulingfaktoren sind zwar in bekannten Auslegungswerke
ersichtlich, decken aber nur Standardfalle ab und bertcksichtigen nicht die im
vorliegenden Fall komplexen Schichtbildungen. Daher missen Annahmen
getroffen werden, insbesondere unter Bertcksichtigung der
Schichteigenschaften, die sich aus den metallographischen Untersuchungen

der geschadigten Rohrschlangen ergeben haben.

Letzteres ist der Tatsache geschuldet, dass die hoch instationare Blasenbildung beim
Sieden numerisch in dieser GrofRenskala nicht simuliert werden kann, da dies weiterhin
akademischer Natur ist und somit in der ingenieursméaRigen Auslegung und Berechnung
keinerlei Anwendung findet. Deswegen wurde sich fur eine Variation der

Warmeubergangskoeffizienten auf3en von

e 2500 W/m2K bis 30000 W/m2K (1D)
e 2500 W/m2K bis 15000 W/m2K (2D) und
e 15000 W/m2K (3D) entschieden,

wobei ein Abfallen des Warmeubergangskoeffizienten aufRen auf unter 10000 W/m?K als
unrealistisch fuir einen Abhitzekessel anzusehen, hier der Vollstandigkeit halber aber mit

angegeben ist.
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2.1.4. 1D: Olbetrieb Uberlast

Fur eine erste Abschatzung der Warmeubertragung vom Gas zum Wasser wurde eine 1 D
Berechnung fir die erste Strecke einer Rohrschlange bei Olbetrieb Uberlast durchgefiihrt:

e Rohr 1 Windung 1 mit den Abmessungen 139,7x11mm.

Da laut Aussage von Yara der Uberlastfall der kritische zu sein scheint, wurde dieser fiir

alle Simulationen herangezogen.

Grundlage hierfur sind homogene Warmeleitwerte des Rohres von 35 W/mK, Rohrwand
inneres und aul3eres Fouling (das &auf3ere blieb in seinen Kennwerten konstant), sowie ein
gasseitiger Warmeubergangskoeffizient von ~1600 W/m2K. Fur die jeweilige
Temperaturdifferenz vom Gas zum Wasser diente die spater in diesem Bericht

geschilderte 3 D Berechnung. Sie unterteilt sich in einem

e Anfahrvorgang ohne Fouling innen oder auf3en und

e Gas- und wasserseitiges Fouling mit Werten kommend von der Dechema

Die genauen Werte fur die Randbedingungen kénnen in Tabelle 4 eingesehen werden.
Die Nomenklatur ,Fouling Dechema® ist deswegen ndétig, da die 3D Simulation noch

zusatzlich mit Foulingfaktoren von Borsig kommend durchgefuhrt wurde.

Tabelle 4 Ergebnisse der 1D Betrachtung fir den Beginn einer Rohrschlange fiir verschiedene alpha aussen

Wasser Fouling_aussen Rohr Fouling_innen Gas
Dicke [mm] - 50pum 11 5
" . " Warmeleitfahigkeit
Fouling Dechema Lambda [W/mK] 6 35 0.5;1;2
Foulingfaktor [m2K/W] - 8.30E-06 - 0.01; 0.005; 0.0025
Warmeubergangskoeff. 25 15 i i i 16
Alpha [kW/m?2K] o )
Temperatur [°C] 293° berechnet berechnet berechnet 1120/1292 / 1274 / 1247 °C

Abbildung 17 zeigt die Ergebnisse der 1D Betrachtung fir die eben genannten Falle. Die
linke Ordinate skaliert die Rechenfalle mit Fouling, die rechte (rot markiert) ohne.

Die fur die Rechnungen zugrunde liegenden Temperaturdifferenzen vom Gas zum Wasser
wurden aus den 3D Rechnungen extrahiert. Grund hierfur sind die hinreichend genauen
Angaben der Temperatur des Gases am Eintritt in den Kugelkopf. Welche Temperatur sich

dann genau an einer gewissen Position stromab einstellt, héangt dann von den

30



Warmeleitfahigkeiten der Foulingschicht innen ab, die fir 3 Werte variiert wurden (0,5; 1 &
2 W/mK).

Temperaturen Innenseite Rohr1 (Ubergang Foulingschicht / Rohr)
T[°C] fiirversch. alpha_aussen & Warmedurchgangskoeff. der Foulingschichtinnen T[°Cl
1Dimensionaler Warmeiibergang
500 - r 800
e J\ -
450 - - 600
425 -+ r 500
400 - 400
375 r 300
350 ‘\ r 200
325 - 100
300 T T T T T 0
2500 7500 12500 17500 22500 27500
Alpha AuRen [W/mK]
==o==|ambda_s2 =0.5 Lambda_s2 =1 Lambda_s2 =2 == Anfahren ohne Fouling

Abbildung 17 Temperaturen der Rohrwand innen fiir verschiedene Warmeilbergangszahlen auf3en und
verschiedenen Warmeleitzahlen der Foulingschicht innen

Man erkennt in Abbildung 17, dass fur einen wasserseitigen
Warmeubergangskoeffizienten von mehr als 15000 W/m2K sich die Rohrwandtemperatur
innen kaum noch andert. Die geringste Warmeleitzahl der Foulingschicht innen isoliert das
Rohr derart, dass sich ab dieser Grenze von 15000 W/m2K eine Temperatur von ~325°C
einstellt, blaue Kurve.

Vergleicht man den Fall, dass die Foulingschicht innen 0,5 W/mK als Warmeleitwert
annimmt, mit dem Fall Lambda = 2 W/mK, erhoht sich die Rohrwandinnentemperatur auf
~380°C bei 15000W/m2K, griine Kurve.

Im Gegensatz dazu stellt sich beim gleichen Warmeubergangskoeffizienten fir den
Anfahrvorgang eine Temperatur von ~580°C ein, rote Kurve.

Man kann hier sehr gut erkennen, dass die Foulingschichten aufen wie innen einen
isolierenden Effekt auf die Rohrwandtemperaturen haben. Der Fahrfall ohne Fouling zeigt

dagegen einen deutlichen Temperaturanstieg von ~200°C.
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In Bezug auf die maximalen Warmestromdichten vom vorangegangenen Kapitel, kann
man festhalten, dass die berechneten Warmestromdichten kaum an die maximal fir das
Blasensieden zulassigen Werte herankommen. Lediglich der Fahrfall ,Anfahren ohne
Fouling“ weist einen prozentualen Anteil von ~20% der maximal zuldssigen
Warmestromdichte aus.

Der VDI empfiehlt bei einem Prozentsatz ab 70% eine genauere Uberprifung, um
etwaiges Filmsieden zu verhindern - was in diesem Fall jedoch nicht zutrifft.

Abbildung 18 zeigt abschliel3end den eindimensionalen Temperaturverlauf, durch das hier

simulierte Rohr, beginnend bei der Wasser- bis hin zur Gasseite.
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Abbildung 28 1D Verlauf der Temperatur Gas -> Wasser fur die jeweiligen Wéarmeleitzahlen der Foulingschicht
far jeweils 2,5kW/m2K und 15kW/m2K als Warmeibergangskoeffizienten.

BEACHTE: Da es sich um ein Rohr handelt, sind die Verlaufe zwischen 2 Temperaturen nicht linear, d.h. die

Verbindungslinie zwischen z.B. ,,Fouling innen“ und ,,Rohrwand innen“ ist in Wirklichkeit eine logarithmische

Kurve.
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2.1.5. 2D: Parametervariation fiir den Olbetrieb Uberlast

Abbildung 19 zeigt das 2D axialsymmetrische Modell von Rohr 1 bei Windung 1
(R139,7x11), mit dem verschiedene Foulingfaktoren realisiert wurden. In Bezug auf die
Wanddurchbriche ist dieser Rohrabschnitt einer der gefahrdetsten.

Basierend auf Einsichten in Schliffe einzelner Rohrabschnitte bei der Dechema in
Frankfurt, ist man zu der Erkenntnis gelangt, dass ein Anwachsen der Foulingschicht
gasseitig, gerade bei Olbetrieb bis zu einer Dicke von 5-6mm erfolgen kann. Aus diesem
Grund wurde eine 5mm dicke Schicht zwischen der Rohrwand innen und der Fluidzone

eingefigt (grin markiert in Abb. 19).

Fouling aufen
100 =

< ! 5
N
11
Rohr
v
Fouling innen, lambda_s2 [ >
?

T_i=1120°C @ Anfahren, plane 10 R53.85
T i=1292°C @ Lambda=0.5W/mK, alpha_aussen=15000W/m?K, plane 10
T_i=1274°C @ Lambda=1W/mK, alpha_aussen=15000W/m?K, plane 10
T i=1247°C @ Lambda=2W/mK, alpha_aussen=15000W/m?K, plane 10

Rotationsachse

Abbildung 39 Ubersichtszeichnung 2D Modell

Das Fouling Wasserseitig wurde mit einem konstanten Warmedurchgangskoeffizienten bei
50um Dicke angenommen. Hierfir wurde keine im Rechengitter separat aufgeloste
Schicht erzeugt, lediglich eine mathematische Senke in den zu berechnenden
Gleichungen spiegelt dieses Verhalten wider.

Tabelle 5 fasst die Eckdaten der 2D Simulation zusammen. Sie entsprechen bis auf dem
hier bendtigten Warmeleitwert des Gases und der nun nicht mehr konstanten

Warmeleitfahigkeit des Rohrmaterials denen aus der 1D Simulation.

Die Warmeleitfahigkeit und die spez. Warmekapazitat des Rohrmaterials sind in Abbildung
20 in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt.
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Tabelle 5 Parameter flr die 2D Simulation

Wasser Fouling_aussen Rohr Fouling_innen Gas
Dicke [mm] - 50pum 11 5 -
Fouling Dechema Warmeleitfahigkeit [W/mK] - 6 (T) 0.5;1;2 0.0364
Foulingfaktor [m2K/W] - 8.30E-06 - 0.01; 0.005; 0.0025 -
Warmeibergangskoeff. [W/m2K] 2.5..15 - - - berechnet
Temperatur [°C] 293° berechnet berechnet berechnet 1120/1292 / 1274 / 1247 °C

Wie in der letzten Spalte von Tabelle 5 zu sehen, wurden 4 Inlettemperaturen fir das Gas
gerechnet. Bei einem Anfahrvorgang ohne Foulingschicht (Schicht 1 in Abb.16) ergibt sich
beim Ubergang zum Rohrdurchmesser 139,7x11 aus dem 3D Modell eine
flachengemittelte Temperatur von 1120°C. Liegt Gasseitiges Fouling vor, so lag diese bei
1292, 1274 bzw. 1247°C (fur Warmeleitwerte der Foulingschicht von 0,5; 1 bzw. 2 W/mK.

lambda
10CrMo9-1 cp [k/kgK]
(W/mK] 0 09-10
39 0.9
38 - - 0.8
/ j’/’_ - 0.7
37 L 0.6
36 1 - 0.5
35 ¢ \ - 0.4
2 N 0.3
r 0.2
33 \ 0.1
32 T T T T T T 0
0 100 200 300 400 500 600 700
T[°C]

Abbildung 20 Warmeleitzahl Lambda und Spez. Warmekapazitdt des bisher verwendeten Rohrmaterials
10CrMo9-10

2.1.6. Ergebnisse der 2D Parametervariation fiir den Olbetrieb Uberlast

Wie auch in der vorangegangenen 1D Simulation wurde eine Streubreite der
Warmeleitfahigkeit der Foulingschicht innen von 0,5 W/mK bis 2 W/mK simuliert.
Allerdings wurde nur bis zu maximalen Warmeulbergangskoeffizienten von15000 W/m 2K
gerechnet. (1D bis 30000 W/m2K)

Abbildung 21 zeigt fir das in Abbildung 19 dargestellte Modell gemittelte Temperaturen

auf der Rohrwandinnenseite.
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Gemittelte Temperaturen Innenseite Rohr1 (Ubergang Foulingschicht/Rohr)

T[°C] firversch. alpha_aussen & Wirmedurchgangskoeff. der Foulingschichtinnen T[°C]
500 - 800
- 700
450 - - 600
- 500
400 - 400
- 300
350 - - 200
\

. 5 100

300 T T T T T T T T 0

2500 4000 5500 7000 8500 10000 11500 13000 14500
Alpha AuRen [W/m2K]

==o==| ambda_s2 =0.5 Lambda_s2 =1 Lambda_s2 =2 e=ll==| ambda_s2 =0

Abbildung 24 Gemittelte Temperaturen an der Rohrwandinnenseite flr verschiedenen Warmeleitzahlen bei
Olbetrieb Uberlast, rote Kurve: rechte Skala

Analog zur Abbildung 17 werden auch hier die Kurven der 3 unterschiedlichen
Warmeleitwerte auf der linken Ordinate skaliert, wogegen der Fahrfall ,Anfahren“ auf der

rechten Seite zu finden ist (rot).

Sie simulierten Ergebnisse befinden sich in gutem Einklang mit den Ergebnissen der
eindimensionalen Betrachtung. Offensichtlich wiegen die Unterschiede in den beiden
Modellierungsdimensionen nur sehr gering (temperaturabhangige Warmeleitfahigkeit des
Rohres, Warmeubergangskoeffizient gasseitig, Geschwindigkeitsprofil...). Um einen
Eindruck zu bekommen, wie sich die Warmestromdichten bei unterschiedlichen
Warmeulbergangszahlen und -leitwerten verhalten, zeigt Abbildung 22 deren Verlauf
relativ zur maximalen (diese lag bei 4000 W/mz2K).

Man sieht also, dass kleine Veranderungen in der Foulingschicht gasseitig einen
enormen Einfluss auf das Temperaturbild des Rohres hat. Die auf3ere, im Vergleich
zur inneren sehr dinne, Schicht (50um) hat hingegen kaum einen Einfluss.

(Vergleiche zeigten ein Delta von ~5K)
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Warmestromdichten AUSSEN (Q=const, q nicht, da aufFldche bezogen!)
q_aussen/q_max [%)] fiirversch. alpha_aussen & Wirmedurchgangskoeff. der Foulingschichtinnen  q_aussen /q_max[%]
7 7 r 25
6 -
—— — 20

5 -

r 15
4 -
3 -

r 10
2 ¢ $ + »

r 5
1 -4
0 T T T T T T T T O

2500 4000 5500 7000 8500 10000 11500 13000 14500
Alpha AuBen [W/mK]
@ Lambda_s2 =0.5 Lambda_s2=1 Lambda_s2=2 = Lambda_s2=0

Abbildung 22 Warmestromdichten der Rohrwand auf3en fir verschiedene Warmeleitzahlen der Foulingschicht
innen, sowie Warmeulbergangszahlen aul3en, rote Kurve: rechte Skala

Relativiert man die ab einer Warmeubergangszahl von 10000W/m2K annahernd
konstanten Warmestromdichten auf die im vorangegangenen Kapitel erlauterten
~4000W/m?2, dann erhalt man Werte, die in Tabelle 6 dargestellt sind.

Tabelle 6 Relative Werte fur die Warmestromdichte auf3en fur verschiedene Wéarmeleitzahlen der Foulingschicht
bei alpha_auRen=15000W/m2K

g_aussen/q_max Wie man in Tabelle 6 erkennen kann, liegt man bei
[%] gerade mal bei 20% der kritischen
kein Fouling 20.3 ) )
Lambda 0.5 19 Warmestromdichte des Blasensiedens (und das
Lambda 1 3.5 auch nur fur den Fall, dass kein Fouling auftritt).
Lambda 2 6.0

Demnach arbeitet der Kessel im sicheren
Blasensiedebereich.

2.1.7. Modifikation des 2D Modells | Olbetrieb Uberlast

Ublicherweise werden Ablagerungen und Korrosionsprodukte in Simulationen als

homogene Foulingschicht berlcksichtigt. In der Praxis weisen jedoch solche Schichten
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sehr haufig Fehlstellen auf, z.B. Risse, lokale Wachstumsstérungen, Abplatzungen,
hervorgerufen durch Spannungen, An und Abfahrvorgange usw.

Da im vorliegenden Fall insbesondere auch lokale Korrosionsphdnomene untersucht
werden und auch die Oberflachentemperatur dabei eine dominierende Rolle spielt, wurde
eine lokale Storung ebenfalls bertcksichtigt und in einem modifiziertem 2D Modell als

Kerbe eingearbeitet.

Dazu wurde das Modell aus Abbildung 20 derart modifiziert, dass eine 2 bzw. 10mm lange
Kerbe mit 45° Anfasung die bisher geschlossene Foulingschicht aufreif3t, und somit
erlaubt, dass heil3es Gas ungehindert an die Rohrwandinnenseite gelangen kann.

Abbildung 23 verdeutlicht diesen Sachverhalt. Hierbei ist zu beachten, dass durch die
getroffenen Modellierungsannahmen (2D axialsymmetrisch) sich keine Kerbe mit einer
gewissen Breite einstellt, sondern eine umlaufende Nut. Dartiber hinaus wurde das Modell

von 100mm auf 200mm verlangert.

Fouling auBen
200 7

11
Rohr
2 bzw. 10 mm

Fouling innen, lambda_s2 / i 45° V|5

T_i=1292°C @ Lambda=0.5W/mK, alpha_aussen=15000W/m?K, plane 10
T_i=1274°C @ Lambda=1W/mK, alpha_aussen=15000W/m?K, plane 10
T_i=1247°C @ Lambda=2W/mK, alpha_aussen=15000W/m?K, plane 10

R53.85

Rotationsachse

Abbildung 23 Ubersichtszeichnung 2D Modell mit Kerbe (umlaufende Nut, 2 bzw. 10mm)

Auch hier wurden, wie bereits bei der 2D Simulation ohne Kerbe, die Warmeleitzahlen der
Foulingschicht, sowie die Warmeilbergangskoeffizienten aullen variiert. Die
entsprechenden Inlettemperaturen stammen wie im vorangegangenen Kapitel aus den
jeweiligen 3D Simulationen der entsprechenden Warmeleitfahigkeiten, siehe Abbildung 23
Uber dem Pfeil.

Abbildung 24 zeigt die berechneten Ergebnisse der Maximaltemperaturen fir die
simulierten Kerbfélle. Zur Einordnung dieser sind die Verlaufe der Simulation ohne Kerbe

fur 2 Warmeleitzahlen mit dargestellt.
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Maximale Temperaturen Innenseite Rohr1 an derKerbe
T[°C] fiirversch. alpha_aussen & Warmedurchgangskoeff. der Foulingschichtinnen
750 -
700 +
650 _\
600 \ \
550 1\
500 '\
450 -\
400 ~
350 -
300 T T T T T T
2500 4500 6500 8500 10500 12500 14500
Wirmeleitfahigkeit Foulingschichtinnen [W/mK]
==t==2mm Kerbe lambda_s2=0.5 =a==72mm Kerbe lambda_s2=1
=== mm Kerbe lambda_s2=2 ==o==10mm Kerbe lambda_s2=0.5
==w==10mm Kerbe lambda_s2=1 ==o==10mm Kerbe lambda_s2=2
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Abbildung 24 Maximaltemperaturen an der durch die Kerbe zum Gasstrom freiliegende innere Rohrwand fir
verschiedene Warmeleitzahlen der Foulingschicht innen

Wahrend man fur die Temperatur der kleineren Kerbe noch einen gewissen Einfluss der
Warmeleitfahigkeit der Foulingschicht erkennen kann, zeigt die 10mm Kerbe kaum
Sensivitaten. lhre Ausdehnung ist derart, dass sich ein Wirbel ausbilden kann, welcher fr
alle hier simulierten Warmeleitzahlen Temperaturen um die 600°C bringt (fur
alpha_aussen ~15000 W/m2K).

Generell kann man einen deutlichen Temperaturanstieg im Vergleich zum 2D Modell ohne
Kerbe verzeichnen: max. ~ +280°C fur die 10mm lange Kerbe, und ~ +140°C mehr bei
2mm, siehe Tabelle 7. Diese Zahlen untermauern, dass mit bereits kleinen
Diskontinuitaten innerhalb der Foulingschicht, wo sich die heil3e Gasstromung reinziehen
kann, relativ hohe Rohrwandinnentemperaturen erzielt werden konnen. Trotz des lokal
hoheren Warmeeintrages, betragen die maximalen Warmestromdichten fir die hier
berechneten Falle max. 6% der Obergrenze des Blasensiedens und garantieren somit

einen sicheren Betrieb ohne Filmsieden.
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Tabelle 7 Ubersicht Maximaltemperaturen Rohrwand innen auf Hohe der Kerbe & Vgl. zum Rechenfall ohne
Kerbe

alpha_aussen=15000W/m?2K
KerbgréRe | Lambda Schicht T Temp. Erhéhungin Vgl.
zu "ohne Kerbe"
W/mK °C °C
0.5 466 143
2mm 1 490 143
514 128
0.5 605 282
10mm 1 602 255
600 214

2.1.8. Modifikation des 2D Modells Il Olbetrieb Uberlast

Was passiert, wenn die Gastemperatur sowie die Wanddicke durch Korrosion Uber die
fortlaufende Rohrlange abnimmt, wurde ebenfalls mit dem vorhandenen ,normalen 2D
Modell (ohne Kerbe) untersucht. Hierbei wurde die Geometrie entsprechend verandert,
sodass sich die nachfolgend geschilderte Simulation auf den ,Messpunkt 15“ einer von

Borsig in Gladbeck vermessenen Rohrschlange bezieht.

Abbildung 25 zeigt einen Auszug des Abnahmeprifzeugnisses fiur Rohr 1 bzw. 3, wahrend
Abbildung 26 das daflir vorliegende Messprotokoll samt Messpunkt 15 mit seinen 3

gemessenen Wanddicken darstellt.

Die im Messpunkt 15 vorliegende kleinste Wanddicke von 8,9mm bei der Umfangsposition
,B“ (siehe Abb. 25 ganz rechts) wurde zur 2D Simulation herangezogen. Hierfur wurde der
AuBendurchmesser des 1. Rohres von 139,7mm konstant gehalten, und von dort aus die
Wanddicke von 8.9mm modelliert. Fur die Angabe der Inlettemperatur lieferte die 3D
Simulation an dieser Stelle einen flachengemittelten Wert von 851°C.
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Priifbereiche: Rohr 1 und Rohr 3
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Abbildung 25 Auszug aus Abnahmeprifzeugnis, Darstellung der 3 Messpunkte fir Wanddickenmessung A,B,C
Borsig Service GmbH Wandstiarkenmessung I Borsig Service GmbH Blatt: von
Prilfgegonstand Rohrschlangen mit Rohr 1 ¥ Rohr 3, 2 1680 mm Auftrags-Nr.: | S.750709:33
Bezeichnungsschiilzsel: R 1 =Rohr 1, W 1= Windung 1, 1 = Messpunkt 1 W]ndung 1 Fabrik Nr.: Z(G 2669
Beispiel: 6R 3, W9 12=  Rohr 3, Windung 8, Messpunkt 12 (siehe Skizze im Beiblatt) Kennwort: Vantom
]
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Abbildung 26 Messprotokoll der Rohrschlange 2ZG2669

Basierend auf diesen Randbedingungen wurden die Rohrwandinnentemperaturen sowie
die Warmestromdichten flr wiederum 3 verschiedene Warmeleitzahlen der Foulingschicht

bei 5 verschiedenen Warmetbergangskoeffizienten berechnet, Abbildung 27.

Man kann erkennen, dass die im Vergleich zur Eintrittstemperatur in den Kugelkopf
(1315°C) deutlich geringere Temperatur von 815°C eine entscheidende Rolle spielt. Die
Temperaturen bleiben z.B. fur eine Warmeleitfahigkeit der Schicht von 2W/mK deutlich
unter der bisher berechneten Temperatur von ~385°C fur die hohere Inlettemperatur von
1247°C, vgl. Abb. 21.
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Gemittelte Temperaturen Innenseite Rohr1 (Ubergang Foulingschicht /Rohr)
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Abbildung 27 Gemittelte Rohrwandinnentemperaturen fir Messpunkt 15 Rohrschlange ZG 2669 bei einer
Einlasstemperatur von 851°C

2.1.9. Zusammenfassung 2D Simulation

Die bisherigen Erkenntnisse aus der Simulation lassen folgende Schliisse zu

¢ Die Warmeleitwerte der Foulingschicht haben einen groRen Einfluss auf die
Rohrwandinnentemperaturen (analog also auch die Dicke der Schicht -> Foulingfaktor!).

¢ Kleine Inhomogenitaten der Foulingschicht verursachen lokal hohere Temperaturen (bis zu
160°C fur die hier simulierte 10mm Kerbe).

e Kritische Warmestrome des Blasensiedens werden bei allen hier simulierten Fallen nicht
erreicht. Demzufolge kein Abfall der aul3eren Warmeulbergangskoeffizienten durch
Ausbildung einer geschlossenen Dampfschicht (Filmsieden) auf3en.

¢ Eine moglichst genaue Abschatzung der Gastemperatur ist fur die Rohrwandtemperatur

unabdingbar. Auch hier wurde eine grol3e Sensivitat festgestellt.
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2.1.10. 3D Simulation

Die zu Beginn des Arbeitspaketes durchgefihrten Simulationen waren dreidimensional.
Sie dienten neben der Ermittlung der Temperaturverteilung an den Rohren auch fiur die
Bestimmung der Inlet Randbedingungen fir die zweidimensionale Simulation.

Die Geometrie ist der Abbildung 12 zu entnehmen. Es wurden 2 Rechengitter erstellt —
eins fur Rohr 1 bzw. 3 und eins fir Rohr 2 bzw. 4. (aufgrund der Gleichheit). Abbildung 28
zeigt den vernetzten Querschnitt des Rechenmodells, einmal mit und einmal ohne

Foulingschicht innen.

Abbildung 58 Querschnitt des vernetzten 3D Modells, links mit Foulingschicht (braun), rechts ohne

Die restliche Geometrie geht aus Abbildung 12 hervor. Abbildung 29 zeigt eine zur
Verschrottung freigegebene untere Wendel (Rohrl) mit den entsprechenden
Markierungen tber den Umfang, deren Dicken im Messprotokoll in Abbildung 26 zu sehen
sind.

Dadurch, dass die Modellierung der 3D Rohrschlangen kurz hinter dem Kugelkopfeinlass
des Abhitzekessel beginnt, wurde hier die Inlettemperatur von 1315°C von Borsig
kommend dbernommen. Nach entsprechender Abkihlung wurden diese, wie bereits
erwahnt, als gemittelte Werte fur die entsprechenden Fahrfélle in die 1D bzw. 2D
Simulation Uberfuhrt.

Tabelle 8 gibt einen Uberblick tiber die Randbedingungen fur die 3D Simulation mit ihren 3
verschiedenen Fahrfallen und 2 Unterscheidungen fur die Foulingschichten, zum einen
eine 5mm dicke Schicht mit verschiedenen Warmeleitwerten (Dechema) und zum anderen
die von Borsig fiur die Auslegung benutzten Foulingfaktoren bei konstanter
Warmeleitfahigkeit und variierender, fiktiver Dicke.
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Reale : bei )
Wanddickenmessung umfangsseitig

Abbildung 6 fur die

Tabelle 8 Randbedingungen 3D Simulation

Wasser Fouling_aussen Rohr Fouling_innen Gas
Dicke [mm] - 50um variiert 5mm -
Warmeleitfahigkeit
Rl B Lambda [W/mK] - 6 f(T) 0.5;1;2 0.0364
Foulingfaktor
- 8.30E-06 - 0.01; 0.005; 0.0025 -
Dechema[m?K/W]
Dicke [mm] - - variiert [ 1.375(0l); 0.5 (Gas) -
Warmeleitfahigkeit
- - f(T 1.25 0.0364
"Fouling Borsig" [W/mK] M
Foulingfaktor Borsig "
- - - 11e-4(0l); 4e-4(G -
Cie— e-4(0); de-4(Gas)
W3 . '
arme{ibergangskoeff 25..15 - - - berechnet
Alpha [kW/m?K]
Temperatur [°C] 293° berechnet berechnet berechnet 1315°C
Gas, -Olbetrieb, Olbetrieb
Massentrom [Kg/s] - -
Uberlast

In Bezug auf das Messprotokoll aus Abbildung 26 stellte sich zu Beginn der Betrachtungen
die Frage, wie die Temperaturen an den Messpunkten der Rohrschlange ZG 2669
aussehen. Dafur wurde eine Auswerteroutine geschrieben, die Auswerteschnitte senkrecht
zur Stromungsrichtung bei den Messpunkten 15-19, 21 und 26-28 des Rohres 1 (3)
erstellt, siehe Abbildung 30. All diese Messpunkte weisen eine Wanddickenverkleinerung
von mehr als 2mm auf. Wenn man nun diese Auswerteschnitte mit der Flache der inneren
Rohrwand schneidet, erhélt man Kreise, auf denen man beliebige Skalare, wie z.b. die
Temperatur abbilden kann. Somit kann man entlang des Kreisumfangs passend zum
an welcher

globalen Koordinatensystem nachvollziehen, Umfangsposition welche

Temperatur vorliegt.
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Gerechnet wurden Foulingfaktoren von Borsig kommend (,Fouling Borsig“), sowie eine
reale Foulingschicht von 5mm (,Foling Dechema®). Daruber hinaus wurde ein Anfahren
ohne Fouling simuliert.

...MP 28
o
m} 'EQ
MP 15...
. Abbildung 30 Geometrie von Rohr 3 (1) inkl. der
r Auswerteflachen der Messpunkte MP 15-19,
ks GG ki 21 & 26-28 aus Abb. 23 flr die Temperatur

2.1.11. 3D Rohr 1(3): Foulingfaktoren von Borsiqg, 3 Lastfalle

Abbildung 31 zeigt die prinzipielle Stromungsverteilung innerhalb des Rohres. Man
erkennt, dass es eine Geschwindigkeitsuberhdhung im Bereich zwischen Markierung , A"
und ,B“ gibt, vgl. Abb.32.

Eben diese Abbildung zeigt 3 Diagramme fir die ausgewahlten Messpunkte aus Abb.25
und Abb. 26 die Temperaturverlaufe Uber den Umfang an der Rohrwandinnenseite des
Rohres 1 (3) fur die Lastfalle:

e Gasbetrieb (Foulingfaktor 4e™ m2K/W)
e Olbetrieb (Foulingfaktor 11e™ m2K/W)
e Olbetrieb Uberlast (Foulingfaktor 11e™ m2K/W)

fur die von Borsig kommenden Foulingfaktoren.
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Die 3D Simulation des 1. bzw. 3. Rohres sei hier exemplarisch, um zu sehen, wie der
Wanddickenabtrag mit dem dort vorherrschenden Temperaturfeld korreliert.

Dreidimensionale Effekte innerhalb der steigenden Helix fuhren zu einer
krimmungsabhangigen Umlagerung des Massenstroms in Richtung Streckzone der
Wendel. In Kombination mit der Schwerkraft kann man somit Bereiche ausfindig machen
(Markierung A <-> B, siehe Abbildung 31), in denen die Geschwindigkeit, aber auch die
Temperatur ihr Maximum haben. Da in diesem Bereich auch die grof3ten Schadigungen

auftreten, kann man hier einen Zusammenhang zwischen Warmeeintrag und

Schadensmechanismus herstellen.

e e e <:| Gastemperatur [°C]

T Gasgeschwindigkeit [m/s]

Abbildung 31. 3D Ansicht der Auswerteflichen MP 26-28, Geschwindigkeitskonturen [m/s], Olbetrieb Uberlast, Rohr 1(3),
»Fouling Borsig“

Die nachfolgende Auswertung bezieht sich auf die 3 eben genannten Fahrfalle fur die
Randbedingungen ,Fouling Borsig“ aus Tabelle 8. Erinnerung: Die Foulingschicht wurde
hier nicht real abgebildet, sondern es wurde einfach ein zahlenmafiger Widerstand in das

Rechenmodell eingebaut.
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Abbildung 32 zeigt Uber die Umfangsposition die berechneten Temperaturen der
jeweiligen Messpunkte aus Abb. 26 bzw. 30. Zur besseren Ubersicht, sind auch hier die

Markierungen der Wanddickenmessung (Abb.25) hinzugefigt worden.

Generell stellen sich Temperaturen von 420°C bis 470°C ein. Dabei lasst sich festhalten,

dass sich fur gleiche Foulingfaktoren und leicht unterschiedliche Volumenstrome aus den
entsprechenden Lastfallen nur geringfiigige Abweichungen in den Rohrwandtemperaturen

erkennen lassen. Bei allen 3 Messpunkten fir den jeweiligen Lastfall herrschen

Temperaturen von ~470°C an der Rohrwandinnenseite der Streckzone der Rohrwendel.
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Abbildung 32

Temperaturverlauf in Umfangsrichtung unterschiedlicher Messpunkte (MP) fir Rohrwand

innen (Rohr 3/1) Gasbetrieb (oben rechts), Olbetrieb (oben links) und Olbetrieb Uberlast (unten) fir
Randbedingung ,,Fouling Borsig“ (siehe Tabelle 7)
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2.1.12. 3D Rohr 1(3): Anfahren ohne Fouling, Olbetrieb Uberlast

Die fur den Uberlastfall des Olbetriebs berechneten Temperaturen werden logischerweise
durch den Fall ubertroffen, dass kein Fouling vorliegt, d.h. eine neue Rohrwendel in
Betrieb geht. Fur diesen Fall zeigt Abbildung 33 die berechneten Temperaturen, ebenfalls
wieder Uber den Umfang aufgetragen. Man erkennt beim Vergleich ,Fouling Borsig“ mit

.kein Fouling” einen Temperaturunterschied von ~+70°C.

T [°C] Uber Umfang Rohrwand Innen, Borsig Fouling
Olbetrieb Uberlast

— MP28

MP27

—MP26

—MP21

= —MP19

B | ~-MP18

—MP17
—MP16
—MP15

A

Abbildung 33 Temperaturverlauf in Umfangsrichtung unterschiedlicher Messpunkte (MP) fur Rohrwand innen
(Rohr 3/1) bei Olbetrieb Uberlast ohne Foulingschichten auf3en und innen (Anfahren)

2.1.13. 3D Rohr 1(3): Fouling Dechema, Olbetrieb Uberlast

Als letzten zu untersuchenden Punkt galt es, die bei der Dechema eingesehene
Foulingschicht von 5mm abzubilden. Dafiir wurde das vorhandene Rechengitter fir Rohr
1(3) modifiziert, sodass man eine separate Zone im Rechenmodell hat, der man die
Eigenschaften der Foulingschicht zuordnen kann, vgl. Abb.28 links. Dieses Vorgehen ist

analog zur 2D Simulation. Die Schicht erstreckt sich vom Einlass bis Auslass des
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Rechengitters mit einer konstanten Dicke von 5mm. Aufgrund der Modellgré3e wurde hier
lediglich mit einem Warmeleitwert von 0,5 W/mK gerechnet, vgl. Tabelle 8.

Daraus Resultiert ein Foulingfaktor von 0.01. Zum Vergleich, die beiden Foulingfaktoren
von Borsig kommend waren 0.0004 bzw. 0.0011 [m2K/W] — es ist also eine entsprechende
Absenkung des Temperaturniveaus an der Rohrwandseite innen zu erwarten.

Weiterhin sei angemerkt, dass durch den nun verkleinerten Querschnitt, die
Geschwindigkeit entsprechend steigt (Massenstrom blieb konstant), sowie das
Wasserseitige Fouling weiterhin bestand, aber aufgrund der dinnen Schicht nicht real,
sondern nur als Widerstand ,fiktiv‘ mitmodelliert wurde.

Wie man Abbildung 34 entnehmen kann, ist das prognostizierte Temperaturniveau
eingetreten. Der um Faktor 9 hohere Foulingfaktor durch die dicke Schicht hat eine sehr
gute Isolierwirkung auf die Rohrwandinnenseite. Nichts desto trotz muss man bedenken,
dass etwaige Fehlstellen innerhalb der Foulingschicht, die hier als durchgehend homogen

simuliert wurde, einen sprunghaften Anstieg der Temperatur zur Folge haben kann.

T [°C] Uber Umfang Rohrwand Innen, Borsig Fouling
Olbetrieb Uberlast
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—MP15

Abbildung 34 Temperaturverlauf in Umfangsrichtung unterschiedlicher Messpunkte (MP) fiir Rohrwand innen
(Rohr 3/1) bei Olbetrieb Uberlast mit real abgebildeten Foulingschichten innen und fiktivem

Fouling aul3en
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2.1.14. 3D Rohr 1(3): Zusammenfassung

Um die Zusammenhange zwischen den Korrosionsvorgangen und Temperatur
darzustellen, wurde der gesamte Aspekt des Warmetransports — von der Wasser- bis zur
Prozessgasseite einschlief3lich mdglicher Foulingschichten - mit verschiedenen Modellen
untersucht.

Hierzu wurde der fir den Schadensmechanismus relevante Bereich aus einer 3D
Geometrie, welche alle Abhitzeschlangen beinhaltet, extrahiert und fir die Berechnung
aufbereitet und vernetzt. Darlber hinaus wurden eindimensionale Rechnungen
durchgefiihrt und ein zweidimensionales axialsymmetrisches Modell erstellt, um
EinflussgréRen auf die Rohrwandinnentemperaturen und demzufolge auf den
Schadensmechanismus herauszustellen.

Unter Berucksichtigung von Stoffdaten, Foulingfaktoren, sowie der metallografischen
Untersuchung (Foulingschichtzusammensetzung, Dicke der Schicht..) konnte gezeigt
werden, dass die fur den postulierten Schadensmechanismus erforderlichen kritischen
Temperaturen auf der Prozessgasseite erreicht werden kdnnen und deutlich héher sind,
als die aufgrund der Auslegung zu erwartenden Temperaturen. Insbesondere mit den in
der 2D Simulation zusatzlich bertcksichtigten lokalen Stérungen in der Foulingschicht
wurde eine Methode gefunden, die komplexen Vorgange bei lokalen Korrosionsvorgangen
unter Beteiligung von Warmetransport besser zu verstehen.

Die gewonnenen Erkenntnisse aus den Simulationen attestieren dartber hinaus nicht nur
einen grof3en Einfluss der Beschaffenheit der Foulingschicht, sondern auch eine grof3e
Abhangigkeit von der Gas- auf die Rohrwandtemperatur. Kleine Diskontinuitaten in der
Foulingschicht gasseitig ziehen grof3e lokale Temperaturanstiege nach sich. Dies
begulnstigt den hier postulierten Schadensmechanismus.

Zur Auslegung des Kessels ist zu sagen, dass die fur den Schadensmechanismus
erforderlichen hohen Temperaturen auf der Prozessgasseite nicht auf eine unzureichende

Auslegung des Kessels auf der Wasserseite zuriickzuftihren ist.

Aus der dreidimensionalen Simulation geht hervor, dass die Lage der im Betrieb
auftretenden Schadigungen folgende Gemeinsamkeit haben:
e Strémungsgeschwindigkeit

e Temperatur
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Da eine hohe Stromungsgeschwindigkeit auch einen hohen
Warmeubergangskoeffizienten nach sich zieht, sind die berechneten Felder der
Temperatur und der Stromungsgeschwindigkeit analog.

Die durchgefuihrten Simulationen mit den entsprechenden Rechenmodellen sind somit in
der Lage, eine Korrelation wichtiger EinflussgroRen der Prozessparameter mit dem
Schadensbild herzustellen.

2.2 Korrosion Untersuchungen

2.2.1 Unbeschichtete Stihle

Verschiedene Stahle wurden untersucht. Deren Zusammensetzungen sind in Tabelle 9

aufgelistet.

Tabelle 9: Zusammensetzungen der untersuchten Legierungen (Gew.%)

Fe Ni Co Cr Al Si Mn Ti \% Mo w

13CrMo44 96,97 0,243 0,0072 1,02 0,039 0,34 0,62 0,0026 0,0087 0,508 < 0.0050

10CrMo9-10 95,7100 0,086 0,0048 2,253 0,0093 0,225 0,487 0,0017 0,0052 0,973 < 0.0050

P91 87,94 0,367 < 0.0020 9,13 < 0.0010 0,496 0,521 0,006 0,217 0,927 < 0.0070
VM12 83,77 0,246 1,45 11,23 0,0071 0,516 0,334 0,0042 0,237 0,224 1,48
X20CrMo12-1 85,185 0,55 11,25 0,5 1 0,3 1
AlIS|1441 79,82 0,14 0,011 17,79 0,0029 0,692 0,389 0,141 0,12 0,0069 0,011
Alloy 800 47,22 30,17 0,077 20,02 0,341 0,38 0,722 0,287 0,05 0,236 0,07
Nimonic 90 0,684 56,14 18,03 20,4 1,35 0,12 0,026 2,89 0,03 0,086 < 0.0040
Alloy 693 5,02 59,74 0,043 29,95 3,08 0,121 0,215 0,486 0,027 0,293 0,033

P S C Cu Nb Sn Pb B N Zr Ta
13CrMo44 0,0072 < 0.0005 0,121 0,04 0,0021 0,0041 0,0022 0,0003 > 0.036
10CrMo9-10 0,0082 < 0.0005 0,028 0,1133 0,0012 0,0071 0,0020 0,0002 >0.036
P91 0,017 0,0046 0,098 0,042 0,073 0,0034 < 0.0020 < 0.0002 0,086 <0.020
VM12 0,014 0,0048 0,118 0,043 0,053 0,0063 < 0.0020 0,0033 0,119 0,08
X20CrMo12-1 0,015 0,2
AlSI1441 0,029 0,0042 0,019 0,089 0,589 0,012 < 0.0020 <0.0002 0,058 <0.020
Alloy 800 0,02 < 0.0005 0,059 0,084 0,054 0,0074 < 0.0020 0,0004 0,101 0,077
Nimonic 90 <0.0010 < 0.0010 0,091 0,0091 0,053 <0.0010 < 0.0010 0,0021 0,067 < 0.0050
Alloy 693 <0.0010 0,0019 0,042 0,013 0,824 < 0.0010 0,011 < 0.0001 0,06 0,015
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2.2.1.1.Synthesegas (H,S) ohne Ascheablagerung:

Sulfidierung ist das hauptsachliche Korrosionsphdanomen bei den untersuchten
unbehandelten Stahlen, die in Synthesegas (H, 41,5%, CO 46,4%, H,O 7%, CO, 4,5%,
H,S 0,6%) ausgelagert wurden. Diese Versuche bilden den oberen Bereich des realen
Warmetauschers ab, wo keine Salzablagerungen gebildet werden. Auf Stahlen mit
geringem Cr-Gehalt (< 18%) wird eine aul3ere FeS-Schicht gebildet, die aufgrund inneren
Sulfidierung von eine inneren FeO/FeS-Schicht gefolgt wird. Die aul3ere FeS-Schicht
platzt bei Stahlen mit sehr wenig Cr (1-2%) sehr leicht ab. Hoch Cr-haltige Stéhle (> 18%)
bilden eine aufRere CrS-Schicht und eine innere Cr,O3-Schicht. Bei Legierungen, die
zusatzlich zu einem hohen Cr-Gehalt auch hohe Al-Gehalte aufweisen, werden eine
aulRere CrS-Schicht und eine innere Al,O3-Schicht gefunden. In diesen beiden Fallen tritt
aufgrund der Schutzwirkung der Oxide von Al und Cr keine innere Sulfidierung auf.

Weiterhin sind die &uReren Sulfidschichten deutlich diinner.
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Abbildung 35: Massenzunahme (a) und maximal Metallabtrag (b) unbeschichteter Stéahle nach 100h Auslagerung
in Synthesegas bei 600°C.

Das Massenanderungsverhalten der unbeschichteten Stéhle zeigt den positiven Effekt der
Cr-Zugabe gegen Sulfidierung (Abb. 35). Mit zunehmendem Cr-Gehalt nimmt die
Schichtdicke ab und die Massenzunahme ist somit geringer. Eine Auftragung der
kumulativen Metallabtragsrate zeigt dies ebenfalls. Beide Methoden sind daher geeignet

die beobachteten Korrosionsphdnomene zu beschreiben. Die kumulative Betrachtung
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liefert zusatzliche Informationen tber die Art der Abtragung, welche in Synthesegas flach
ist, wahrend bei Legierungen mit geringen Cr-Gehalten (> 18% Cr) schon nach 100h unter

den gewahlten Testbedingungen fortschreitende Korrosion beobachtet wird.

2.2.1.2.Synthesegas (H,S) mit Ascheablagerung:

Diese Experimente bilden den unteren Teil des Warmetauschers nach, wo Salz-
ablagerungen gebildet werden. In diesem Bereich stellen Sulfidierung durch das Gas und
Auflésung des Substrats durch die Aschezusammensetzung die Hauptkorrosions-
ursachen dar. Dies wurde so auch an realen Warmetauschern nachgewiesen. Auf Fe/Cr-
Legierungen mit Cr-Gehalten weniger als 18% ist die Korrosion &hnlich wie ohne
Ablagerung. Diese besteht aus einer auf3eren FeS Schicht (Abb. 36). Ein wesentlicher
Unterschied zu den Versuchen ohne Ablagerung besteht in dem Auftreten innerer
Korrosion, wo Na von den Salzen zu finden ist (Abb. 10b). Die Legierung AISI441 zeigt
nach Auslagerung in H,S haltigem Synthesegas ahnliches Verhalten wie andere niedrig
legierte Stahle (13CrMo44, 10CrMo09-10, P91, VM12 and X20CrMoV12-1). Nahe den
Korrosionsprodukten werden Na,SO4 mit gelésten Fe, Na-Vanadat und V.05 gefunden.
FeS bildet sich zwischen der Salzablagerung und den Korrosionsprodukten. Der obere
Teil der Korrosionsprodukte, unter dem FeS, besteht aus einer dinnen, dunklen,
durchgehenden V-reichen Schicht. Na und S sind in grof3en Mengen in einer dicken
Schicht auf dem nicht angegriffenen Rest des Substrats zu finden. Diese Korrosionsfront
weist eine starke Fe Verarmung und eine leichte Cr Verarmung auf. Cr wird in den unteren
zwei Schichten mit zunehmendem Abstand zum Substrat als Cr-Sulfid, Cr-Oxid und Cr-
Vanadat nachgewiesen. Die Feststoffe auf der Legierung Alloy 693 nach Auslagerung sind
V-Oxid, Na-Sulfat und verschiedene Na-Vanadate (Abb. 36b). Die ESMA Element-
verteilungsbilder zeigen hohe Cr-Konzentrationen (Cr-Sulfat, Cr-Vanadat) in der Nahe zum
Substrat. Eine dunne Al,O3; Schicht wird auf dem Substrat unter den Cr-Vanadaten
gefunden. Na und S werden im Gegensatz zu den Fe-Basislegierungen nicht in den
Korrosionsschichten nachgewiesen. Dies verdeutlicht die Bedeutung der Al,O3 Bildung zur

Vermeidung der Korrosion unter Ablagerungen in Synthesegas.
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Abbildung 36. REM Aufnahme und ESMA Elementverteilungsbilder von AlSI441 (a) und Alloy 693 (b) nach 100 h
Auslagerung in Synthesegas bei 600°C mit Na»;S04-V20s5 (40-60%) Salzablagerung

2.2.1.3.Luft mit Ascheablagerung:

Versuche an Luft wurden durchgefuhrt, um den Luftzutritt in einen Warmetauscher nach
Start/Stopp zu simulieren (Abb. 37). Dies passiert relativ haufig. Dadurch wird der
Sauerstoffpartialdruck im Innern erhéht, was den Korrosionsmechanismus andert.
Synthesegas ist reduzierend, so dass V-Oxide nur in tiefen Oxidationsstufen des V
gebildet werden. Dagegen treten an Luft Vanadatsalze mit hohen Oxidationsstufen auf.
Die Oxide mit niedrigen Oxidationsstufen haben einen héheren Schmelzpunkt (>600°C)
als die mit héheren Stufen. Der héhere Sauerstoffpartialdruck stabilisiert korrosive

Vanadate mit niedrigen Schmelztemperaturen (ca. 540°C).
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Abbildung 37. Start/Stopp Prozesse wahrend der Laufzeit eines Warmetauschers

Auf Stahlen mit niedrigem Cr-Gehalt (z.B. 13CrMo44, 10CrM09-10) besteht das Salz zum
Grol3teil aus Na,SO,4 mit gelostem Eisen (Abb. 38). In der Néahe des Substrat andert sich
diese Zusammensetzung leicht, und Na-Vanadat wird detektiert.
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Abbildung 38: REM-Aufnahme (a) und ESMA-Elementverteilungsbilder (b) von 13CrMo44 nach 100h
Auslagerung in Luft bei 600°C mit NaxSO4-V20s (40-60 Gew.%) Ablagerung.

Verschiedene Korrosionsschichten kdnnen unterschieden werden. Eine dunkle, dichte Fe-
Vanadatzone findet sich im oberen Bereich. Darunter befindet sich eine porése Mischung
aus Fe-Sulfiden und -Oxiden. Im Gegensatz zu Synthesegas wird hier kein Na detektiert.
Die Schicht direkt oberhalb des Substrats zeigt die typischen Merkmale von Sulfidierung

unter oxidierenden Bedingungen.

Auf Stdhlen mit mittleren und hohen Cr-Gehalten (P91, VM12 und AISI441) findet man

hauptsachlich Na,SO, mit gelostem Fe-Vanadat. Die Korrosionsschichten bestehen im
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oberen Teil aus Cr- und Fe-Oxiden, wahrend der untere Bereich, nahe zum Substrat aus
Cr-Sulfid besteht (Abb. 39). Auch hier wird kein Na gefunden und das Aussehen entspricht

dem in oxidierenden Atmospharen.

Hochlegierte Ni-Fe-Cr-Al Stahle weisen starkeren Angriff in Luft auf als in Synthesegas,
wenn sie unter dem gleichen Satz ausgelagert werden (Vgl. Abb. 36b und 39b). Die
Korrosion unterscheidet sich deutlich. Oberhalb des Substrats wird Ni-Sulfid gefunden,
was in Synthesegas nicht nachgewiesen wird. Eine dicke Cr-Vanadatschicht bildet sich auf
dem Ni-Sulfid. Aluminiumoxid ist stabil unter deduzierenden Synthesegasatmospharen,
aber in oxidierender Luft kbnnen sich Al-Vanadate (sog. Bronzen) bilden. Diese sind nicht
schitzend, so dass Sulfidierung erfolgen kann. Das Salz besteht zum tUberwiegenden Tell
aus Na-und Al-Vanadat, worin Al-Oxid und -Sulfid ausgeschieden sind. Ni- und Cr-

Vanadate werden wenn Uberhaupt in sehr geringen Mengen ebenfalls detektiert.
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Abbildung 39: REM-Aufnahmen und ESMA Elementverteilungsbilder von AlSI441 (a) und Alloy 693 (b) nach 100h
Auslagerung in Luft bei 600°C mit Na>S04-V,0s (40-60%) Salzablagerung

Die Metallabtragsrate verschiedener unbeschichteter Stahle ist in Abbildung 40
aufgetragen. Die Abtragsrate ist fur Fe/Cr-Stahle hoher als fur Ni/Cr-Legierungen. Die
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Legierungen Alloy 693 zeigt allerdings nach langeren Auslagerungszeiten (> 700 Stunden)
Breakawayverhalten mit zunehmendem Metallverlust. Die Abtragsrate fur Fe/Cr-Stahle
nimmt konstant mit hoher Steigung zu, wobei 13CrM09-10 starke Schwankungen aufweist.
Uberraschnderweise sind die Mulden auf AlSI441 (18%Cr) tiefer als bei VM12, P91 oder
X20CrMo12-1 (9-12% Cr).
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Abbildung 40: Metallabtragsrate von unbeschichteten Stéhlen an Luft bei 600°C mit Na>S04-V20s (40-60%)

Salzablagerung.

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Diese Informationen sind jedoch nur

gualitativ, da Breakaway den Metallverlust stark beschleunigen kann.

Tabelle 10: Gemessene Muldentiefe und gemittelte Korrosionsraten verschiedener Stahle
unter Na,S0O4-V,05 (40-60 Gew.%) Ablagerung bei 600°C in Luft.

Deepest metal recession
Slope/um.h™ | Cut with axis/h
13CrMo44 0,096 170,7
10CrMo9-10 0,088 129,9
P91 0,06 110,2
VM12 0,092 102,1
X20CrMoV12-1 0,108 93,1
AlSI441 0,122 104,5
Alloy 800 0,012 92,4
Nimonic 90 0,024 51,5
Alloy 693 (before breakaway) 2x107° 81,2
Alloy 693 (after breakaway 0,671 -385,9
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2.2.1.4. Zusammenfassung:

Synthesegasatmosphare (H,S)

Synthesegasatmosphare bewirkt Sulfidierung der Stéhle in reduzierender
Atmosphare

Unter reduzierenden Bedingungen ist die Sulfidierung sehr korrosiv und bewirkt
extrem hohe Metallabtragsraten.

Die Metallabtragsraten nehmen mit zunehmenden Gehalten von Cr und Al in den

Stahlen ab. Cr,0O3 und Al,O3 sind sehr stabil gegen Sulfidierung.

Synthesegasatmosphare (H,S) mit Salzablagerung:

Synthesegas mit Ascheablagerung bewirkt geringeren Metallabtrag als ohne
Ablagerung. Dies lasst sich auf den limitierten Transport des Schwefels an das
Substrat erklaren, wenn eine dichte Ablagerung das Substrat vom Gas trennt.

Bei Anwesenheit von Vanadaten liegt V hauptséachlich in niedriger Oxidationsstufe
vor, so dass Na und S die korrosiven lonen darstellen. Diese finden sich immer an
der Grenze Korrosion/Metall.

Die Abtragsraten (ahnlich wie im Fall ohne Ablagerung) nehmen mit zunehmendem

Cr- und Al-Gehalt im Substrat ab. Cr,O3 and Al,O3 schitzen gegen Sulfidierung.

Luft mit Salzablagerung:

Die Korrosion ist eine Kombination von muldenférmigen Angriff durch S aus dem
Salz und der Auflésung der schitzenden Oxidschicht durch Vanadatbildung.
Vanadatablagerungen verursachen verstarkt tiefe lokale Mulden, wahrend
Sulfidierung eher flachen generellen Angriff bewirkt.

Ein hoéherer Cr-Gehalt verringert die Tiefe der Mulden aber erhdht den mittleren
Korrosionsangriff.

Al ist nicht schitzend, da niedrig schmelzende Al-Vanadate gebildet werden.

Eine gewisse Materialauswahl kann aus der Metallabtragsrate unter den verschiedenen

Bedingungen getroffen werden (Abb. 41). Diese Abbildung verdeutlicht aber, dass

unbeschichtete Legierungen je nach der gewahlten Testbedingung nicht unbedingt

bestandig sind. Sulfidierung in Synthesegas ist fur Stdhle mit niedrigen Cr-Gehalten die

bestimmende Schéadigungsart, wahren bei hoherlegierten Legierungen die Zugabe von

Salzen zu starkeren Abtragsraten fihrt. Legierungen mit hohen Cr- und Al-Gehalten

werden an Luft am starksten geschadigt.
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Abbildung 41: Vergleich der maximalen Abtragsrate verschiedener Stahle nach 100 Stunden Auslagerungen
unter verschiedenen Bedingungen (Salzablagerung Na;S0a-V.0s 40-60%).

2.2.2 Beschichtete Stahle

2.2.2.1.Beschichtungen

Pulverpackverfahren: Diese Beschichtungsmethode ist nicht fir viele weitere Elemente
umsetzbar, die die Korrosionsbestandigkeit metallischer Werkstoffe verbessern kénnen
(v.a. Al oder Cr). Der Prozess wird im Allgemeinen in einer inerten Gasatmosphéare (Ar/5
Vol. % Hy) durchgefiihrt, um eine Oxidation der metallischen Elemente wéahrend der
Beschichtung zu verhindern. Die Pulverpackmischung besteht aus einer inerten
Fillsubstanz, in diesem Fall Al,O3z; einem Aktivator und den Substanzen, die
eindiffundieren sollen, z.B. Aluminium oder Chrom oder einer Kombination aus
Substanzen (siehe Abbildung 42).

58



thermische Zersetzun e
Aktivator: AX ) . g Halogenids mit dem
e . des Aktivators e .
Diffusionselement: M g, AXo > A+ X Diffusionselement
© T M) + X(g) < MX(g)
M) + AXisogery =P  MXg) + Agjoger g . Substrat
(e)
Gasdiffusion \ Regeliup=ey
X DM, Transportgases iber
M:  Diffusionselement (Cr, Mn, Al, ...) Gasdiffusion
AX:  Aktivator
X: Halogenid ( CI, Br, F oder I) . - .
N Mz, NH® . Festkérperdiffusion EQ
Festkérperdiffusion des Abscheidung des Adsorption des Transportgases
Elements und Reaktion mit Metalls auf der an der Substratoberflache
den Substratelementen Bauteiloberfliche MX gy + Ay & M) + AX ()

Abbildung 42: Prinzip des Pulverpackverfahrens

Das Metall zur Beschichtung der Probe wird durch den thermisch zersetzten Aktivator in
eine fluchtige intermediare Verbindung gebracht, in diesem Fall in sein Halogenid, und so
durch die inerte Fullsubstanz tUber Gasdiffusion zur Probenoberflache transportiert. Dort
dissoziiert das Halogenid in die Beschichtungssubstanz und das Halogen-Anion. Das
Halogen-Molekll rekombiniert mit metallischen Elementen aus dem Pulver, und so kann
die Reaktion erneut ablaufen. Die Beschichtungssubstanz wechselwirkt mit der

Probenoberflache und wird adsorbiert.

Das gebildete Chrom oder Aluminium diffundiert Uber einen Festkorperdiffusions-
mechanismus in die Werkstoffrandzone ein und reichert sich dort an bzw. bildet
verschiedene Phasen mit den Legierungselementen des Grundwerkstoffs. Die ndétige
Temperatur fir den Diffusionsprozess variiert je nach gewinschtem Effekt. Manche
Elemente diffundieren Dbereits bei verhaltnismaRig niedrigen Temperaturen, z.B.
Aluminium; andere, wie z.B. Chrom, bendtigen héhere Temperaturen (1000-1050°C) zur
Einwartsdiffusion in Stahl. Die Anpassung der Pulverpackparameter Zeit, Temperatur und

Pulverpackmischung ermdglicht eine genaue Einstellung der Diffusionsschichten.

Cr-Pulverpackbeschichtungen von 13CrMo44 oder P91 produzieren dinne Cr-reiche
Diffusionsschichten auf der Oberflache und eine dickere Interdiffusionszone mit dem
Substrat (Abb. 43a). Die Pulverpackbeschichtung mit Al bewirkt je nach
Beschichtungstemperatur  unterschiedliche intermetallische  Aluminidphasen. Bei
Temperaturen zwischen 690 und 750°C wird Fe,Als gebildet (Abb. 43b), wahrend sich bei
Temperaturen oberhalb von 1000°C dickere FeAl-Diffusionsschichten ausbilden (ohne
Abb.).
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Abbildung 43: REM-Aufnahmen und ESMA-Tiefenprofile von 13CrMo44 nach Cr-Pulverpackbeschichtung bei
1050°C fur 4 Stunden (a) und von P91 nach Al- Pulverpackbeschichtung bei 750°C fur 10 Stunden (b).

Slurry Beschichtung: Beim Schlickerverfahren zur Diffusionsschichterzeugung wird eine
Suspension bestehend aus einem Loésungsmittel, dem zu diffundierenden Fullstoff/Metall
und einem Binder auf die Oberflache des zu beschichtenden Materials aufgebracht. Im
Anschluss erfolgen ein Trocknungsschritt sowie der Diffusionsprozess. Je nach

Beschichtungsmethode und Material kommen unterschiedliche Zusammensetzungen der
Schlicker zum Einsatz.

Kommerziell erhaltliche Schlickersysteme zur Aluminisierung beinhalten in der Regel
geringe Mengen krebserregender Cr(IV)-Verbindungen und/oder Phosphorséaure oder sind
auf organischer Basis, was einerseits die Handhabung erschwert und andererseits kritisch
fur Mensch und Umwelt ist. Allen Schlickersystemen ist gemein, dass die Diffusion als
zusatzlicher Fertigungsschritt in der Regel unter Schutzgasatmosphéare (Ar oder Ar/Hy)
oder im Vakuum stattfindet. Die Schutzgasatmosphare verhindert den Zutritt von
Sauerstoff und damit die Oxidation des Diffusionsmetalls und des Substrats, was beides
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die Diffusion behindert. Die Schlicker kénnen mit dem Pinsel, durch Tauchen oder
Sprihen aufgebracht werden. Je nach Verfahren erfolgen unterschiedliche
Vorbehandlungen, und die Viskositat der Schlicker wird angepasst. Davon abhéngig sind
auch die maximal mogliche Einbringung des zu diffundierenden Metalls und die
Trocknungstemperatur, bei welcher die Schlickerzusatze ausgebrannt werden. Die
aufgebrachte Dicke des Schlickers beeinflusst auch die resultierenden Phasen [12],
welche sich in ihrer Korrosionsbestandigkeit unterscheiden. Im Gegensatz zum
Pulverpackverfahren, bei  welchem eine kontinuierliche  Anreicherung des
Substratmaterials mit dem Beschichtungselement wahrend des Diffusionsschrittes erfolgt,
basiert das Schlickerverfahren auf einer exothermen Reaktion zwischen dem
Diffusionsmetall (z.B. Al) und den Elementen des Grundmaterials (v.a. Fe, Ni). Nach
Erreichen der Schmelztemperatur des Diffusionsmetalls, benetzt dieses die Oberflache. In
Folge kommt es zur exothermen Aluminidbildung verbunden mit einem starken, lokalen
Anstieg der Temperatur. Dieser Vorgang ist innerhalb sehr kurzer Zeit im
Sekundenbereich abgeschlossen. AnschlieRend erfolgt die Festkorperdiffusion mit
Einwartsdiffusion von Al und Auswartsdiffusion der Substratelemente. Dabei werden nach
und nach aluminiumreiche Phasen in aluminiumarmere umgewandelt und die Schichtdicke
wachst. Das bedeutet, dass unterschiedliche Legierungen aufgrund unterschiedlicher
Reaktivitat der Elemente miteinander ein unterschiedliches Diffusionsverhalten zeigen.
Zudem stéren Oxide diesen Prozess. Aluminiumoxid, welches auf der Oberflache der
Pulverpartikel immer vorhanden ist, muss erst durch das flissige Aluminium aufgebrochen
werden. Chromoxide an der Oberflache des Substrats wiederum verhindern den Kontakt
der zu reagierenden Elemente, weswegen in der Regel eine Vorbehandlung der
Substratoberflache in Form von Schleifen oder Sandstrahlen erfolgt. Eine Beschreibung

der Vorgange beim Schlickerdiffusionsprozess kann z.B. [13, 14] enthommen werden.

Die Zugabe einer eutektischen Mischung von Al und Si (12% Si) anstelle von reinem Al
verandert die Diffusionsschichten. Die Beschichtung ist &hnlich, aber Si-reiche Schichten
sind festzustellen (Abb. 44). Die Ergebnisse beim Alitieren mit dem Pulverpackverfahren
oder der Slurrybeschichtung unterscheiden sich praktisch nicht (Vgl. Abb. 43b und 44a).

Beide Methoden sind daher geeignet, um Schutzschichten aufzubringen.
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Abbildung 44: REM-Aufnahmen und ESMA-Tiefenprofile von P91 mit Al-Slurry-beschichtung (a) und AlSi-
Slurrybeschichtung (b) bei 750°C fur 10 Stunden.

2.2.2.2.Synthesegas (H,S) ohne Ascheablagerung:

Al und Cr Diffusionsbeschichtungen wurden auf Stahlen mit geringen und mittleren Cr-
Gehaltenappliziert, um deren Widerstand gegen Sulfidierung in Synthesegasatmosphére
zu erhdhen. Diese Stahle sind ohne Beschichtung nicht stabil (Abb. 45). Die
Pulverpackbeschichtung mit Cr entfaltet fir ca. 500 Stunden eine Schutzwirkung. Nach
1000 Stunden verliert diese Beschichtung allerdings ihre Schutzwirkung. Dies ist lokal
auftretenden bis zu 200 um tiefen Mulden zu entnehmen (ohne Abb.). Al-Beschichtungen
dagegen verhalten sich je nach Beschichtungstemperatur unterschiedlich. Die
Beschichtungen, die bei tieferen Temperaturen aufgebracht wurden weisen eine bessere

Schutzwirkung auf, da diese eine Fe,Als-Aluminiddiffusionsschicht mit hherem Al-Gehalt
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(ca. 70%) bilden als die FeAl-Schichten (50% Al) bei héheren Packtemperaturen. Hier

spielt nur die Temperatur aber nicht die Methode eine Rolle.
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Abbildung 45: Mittlerer Metallverlust von 13CrMo44 (a) und P91 (b) ohne Beschichtung, mit Cr-, Al-
Pulverpackbeschichtung bei 1000°C (LA) und Al-Pulverpack- sowie Al-Slurry-beschichtung bei 750°C (HA-S,P)

wahrend Auslagerung in Synthesegas bei 600°C.

In Abbildung 46 zeigt den Verlauf der Korrosion auf beschichteten 13CrMo44 Proben, die

mit dem Pulverpackverfahren Al mit niedriger Aktivitat bei 1000°C beschichtet wurden. Die
Korrosion setzt ca. nach 250 h ein (Abb. 46b), und nach 1000 h ist die Beschichtung véllig

zerstort.
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Abbildung 46: LiMi-Aufnahmen von 13CrMo44 mit Al-Pulverpackbeschichtung (niedrige Aktivitat) nach 100 h (a),
250 h (b) und 1000 h (c) Auslagerung in Synthesegas bei 600°C.
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2.2.2.3.10CrM09-10 beschichtet mit Vanadatascheablagerung Synthesegas (H,S):

Die Legierung 10CrMo09-10 wurde intensiver untersucht, da diese bei Yara in
konventionellen Warmetauschern eingesetzt wird. Verschiedene Beschichtungen und
Salzmischungen getestet. Abbildung 47 zeigt den Metallverlust in Synthesegas bei 600°C
unter den verschiedenen Bedingungen. Unbeschichtete Proben verhalten sich unter allen
Bedingungen am schlechtesten. Der hochste Metallabtrag wird ohne Salzablagerung
beobachtet. Dies wird auf die Sulfidierung zurtckgefihrt. Der Metallverlust unter Salz
nimmt ab, wenn der Na-Gehalt zunimmt. Die starke Sulfidierung dominiert bei geringen
Na-Anteilen, wahrend die Auflésung des Substrats Uber Vanadate bei hdheren Na-

Anteilen Uberwiegt, was aber geringere Abtragsraten verursacht.-
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Abbildung 47: Maximaler Metallverlust von 10CrMo9-10 Proben ohne Beschichtung, mit Al- und AISi-
Slurrybeschichtung nach 100 h Auslagerung in Synthesegas bei 600°C mit verschiedenen Na;SO0s-V20s

Salzablagerungen (Gew.%).

Der metallographische Querschnitt (Abb. 48) einer 10CrMo09-10 Probe nach 100 h
Auslagerung in Synthesegas mit Na,S04-V,0s (30/70 Gew.%) Salzablagerung weist
ahnlich wie bei ALSI441 (Abb. 36) eine dreilagige Korrosionszone mit einer aulReren FeS-
Schicht, einer V-Reichen mittleren Schicht und einer unteren Na und S haltigen Schicht
auf. Dies beweist, dass sich Stahle mit weniger als 18% Cr unter den Bedingung &hnlich

verhalten. Die Zugabe von V,0s verstarkt den Angriff und fuhrt zu dickeren Belagen.
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Abbildung 48: REM-Aufnahme (a) und ESMA-Elementverteilungsbilder (b) einer 10CrMo09-10 Probe nach 100 h
Auslagerung in Synthesegas bei 600°C mit Na;S04-V20s5 (30/70 Gew.%) Salzablagerung

Al- oder AlISi-Slurrybeschichtungen erhéhen die Korrosionsbestandigkeit der Legierung.
Der Metallabtrag konnte mit beiden Beschichtungen reduziert werden (Abb. 47). Al,O3-
bzw. Al,O3 + SiO,-Schichten werden gebildet (Abb. 49).
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Abbildung 49: REM-Aufnahme und ESMA-Elementverteilungsbilder von 10CrMo9-10 mit  AlSi- (a) und Al- (b)
Slurrybeschichtung nach 100 h Auslagerung in Synthesegas bei 600°C mit Na;SOs-V20s (30/70 Gew.%)
Salzablagerung.
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Die AISi-Beschichtung erweist sich als besser, da diese im Gegensatz zur Al-
Beschichtung keine vertikalen Risse aufweist. Diese Risse erlauben den Zutritt des
Schwefels durch die aul3ere Fe,Als Diffusionsschicht und enden an der FeAl

Interdiffusionszone.

2.2.2.4.10CrM09-10 beschichtet mit Vanadatascheablagerung in Luft:

Beschichtete und unbeschichtete 10CrM09-10 Proben wurden an Luft bei 600°C und
650°C mit Ablagerungen von Na,SO,4-V,0s (40/60 Mol%) ausgelagert. Die maximalen
Metallabtragsraten  bei beiden Temperaturen werden in Abbildung 50 verglichen.
Unbeschichtete und Cr-beschichtete verhalten sich bei beiden Temperaturen schlecht. Al-
und AlSi-Beschichtungen verhalten sich besser. Die Schutzwirkung von AISi mit

steigender Temperatur zu, da auch SiO, gebildet wird.
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Abbildung 50: Kumulativer Metallverlust von unbeschichtetem, Cr-Pulverpack beschichtetem, Al-Slurry und
AlISi-Slurry beschichtetem 10CrMo09-10 mit Na,S04-V20s (34/66 Gew.%) in Luft bei 600°C und 650°C nach 100h.

Auf unbeschichtetem sowie Cr-beschichtetem 10CrMo09-10 wird Sulfid an der Grenze
Substrat/Korrosionsschicht nachgewiesen (Abb. 51). Uber einer duReren Cr,Os-Schicht
finden sich verschiedene Vanadate. Das Si aus dem AISi-Coating bildet eine SiO,-
Barriere, welche den Al-Fluss vermindert und die Reaktivitat des Schwefels verringert., so
dass ein Schutz bewirkt wird.
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Abbildung 51: REM-Aufnahmen und ESMA-Elementverteilungsbilder von 10CrMo9-10 mit Al-Slurry- (a) und AlSi-
Slurrybeschichtung mit Na S0Os-V20s (40/60%) Salzablagerung nach 100 h Auslagerung in Luft an 650°C

2.2.2.5.Zusammenfassung

Al- und AlSi-Coatings, sowohl Pulverpack als auch Slurry, kénnen die Sulfidierung von
Stahlen mit geringen Cr-Gehalten reduzieren. Die Beschichtungstemperatur sollt so
gewahlt werden, dass eine moglichst Al-reiche duf3ere Aluminidschicht erzeugt wird. Dies
passiert bei moderaten Temperaturen. Daher zeigen die Beschichtungen, die bei 700-
750°C aufgebracht wurden, das beste Verhalten in Synthesegas. Diese Beschichtungen
sind auch gegeniber Salzablagerungen aus Na-Sulfat und Na-Vanadat am geeignetsten,
wobei hier die AlSi-Beschichtungen etwas besser sind. Der positive Effekt des Si ist bei
etwas hoheren Auslagerungstemperaturen ausgepragter, da SiO,-Bildung dann schneller

ablauft.
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2.2.3. Inhibitorzusatze bei 10CrMo09-10

2.2.3.1.Mit Vanadatascheablagerungen in Synthesegas (H,S):

Die Legierung 10CrMo09-10 wurde umfangreicher untersucht, da diese bei Yara GmbH fir
konventionelle Warmetauscher eingesetzt wird. Die Wirkung der Zugabe verschiedener
Inhibitoren bei 450°C und 600°C in Synthesegas ist in Abbildung 52 zu sehen.
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Abbildung 52: Maximaler Metallverlust von 10CrMo09-10 unter Na;SOs-V20s-Salzen und Zugabe verschiedener
Additive nach Auslagerung in Synthesegas bei 600°C und 450°C fur 100 h (Nax;SOs4-V20s, A=30/70 Gew.%,
B=70/30 Gew.%, C=34/66 Gew.%)

Auslagerungsversuche bei 600°C haben ergeben, dass alle ausgewahlten Ca-haltigen
Inhibitoren (CaSO, and Caz(PO,)2) groRere Metallverlust bewirken als gleiche Versuche
ohne Vanadatsalzablagerungen. Sulfidierung stellt in reduzierenden Atmospharen
(Synthesegas) den Hauptangriff dar. Die Simulierung von Ascheablagerungen durch
Zugabe von Vanadatsalzen fuhren zu geringeren Metallverlusten durch Sulfidierung, da
durch Verdichtung der Ablagerungen der Gaszutritt an das Substrat behindert wird und
somit der Angriff weniger stark ausgeprégt ist. Die Zugabe von Additiven senkt die
Schmelzpunkte dieser Phasen und verringert somit deren Sintern. Ablagerungen mit
einem geringen Sintergrad zeigen keinen Einfluss auf die Gasstromung und die Korrosion

ist gleich wie ohne Ablagerungen. Eine niedrigere Temperatur fihrt ebenfalls zu
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geringerem Angriff aufgrund sowohl der Temperaturabsenkung aber auch der Verdichtung

der Ablagerung. Bei 450°C ergeben sich aus der Zugabe von Inhibitoren keine Effekte.

Der metallographische Querschliff der in eine Na,S04-V,0s5 (18/82 Gew.%) eingebetteten
Probe mit Caz(PO,).-Inhibitor, die bei 600°C ausgelagert wurde, ist in Abbildung 53
gezeigt. Klassische Sulfidierung ist zu sehen. Eine aul3ere FeS-Schicht und eine innere
Sulfid/Oxid-Schicht werden gefunden. Das Auswartswachstum wird durch die
Salzablagerung plus Inhibitor gehemmt. In Synthesegas verschlechtern die Inhibitoren die

Situation, da der positive Effekt durch eine dichte Ablagerung verhindert wird.

Salt deposit

Abbildung 53: REM-Aufnahme (a) und ESMA-Elementverteilungsbilder (b) einer unbeschichteten in Na;S04-V,0s
(18/82 Gew.%) mit 15 Gew.% Casz(POs4). Inhibitor eingebetteten 10CrMo09-10 Probe nach 100h Auslagerung in
Synthesegas bei 600°C

2.2.3.2.Inhibitorzuséatze bei beschichtetem und unbeschichtetem 10CrMo09-10 mit

Vanadatascheablagerung in Luft:

Die ausgewahlte Mischung (Na,S0O4-V,0s 40-60 Mol%, pulvern C) ist bei den
Testbedingungen flissig. Diese Mischung ist die aggressivste, da diese sowohl Na-
Vanadat als auch Schwefel enthalt. Die Zugabe von CaO und MgO (je 10 Gew.%) wurde
fur unbeschichtete und beschichtete 10CrM09-10 Proben untersucht.

Der Metallverlust fir 10CrMo09-10 mit und ohne Additivzugabe und Beschichtung ist der
Abbildung 54 zu entnehmen. Der niedrigste Metallverlust flr unbeschichtete Substrate
wird bei Zugabe von MgO festgestellt. Die Zugabe von CaO bewirkt gegentber einer
Mischung ohne Additiv keine Verbesserung. Muldenkorrosion tritt in beiden Fallen auf

Die Zugabe von 10% CaO Inhibitor wirkt sich in keiner Weise auf die Eisenvanadatbildung
aus. CaO reagiert mit Na,SO,4 unter Bildung von CaSO, anstelle von hoher schmelzenden
69



Ca-Vanadaten. CaSO, wird zusammen mit Na,SO, gefunden, was sich wegen eines
Eutektikums bei 918°C ebenfalls negative auswirken kann. Im Gegensatz dazu werden bei
MgO-Zugabe MgSO, und Mg-Vanadate gebildet. Die Tendenz von MgO Sulfat zu bilden
ist weniger ausgepragt als bei CaO. Dies fuhrt dazu, dass mehr MgO zur Vanadatbildung

zur Verfiigung steht.
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Abbildung 54: Maximaler Metallabtrag von unbeschichtetem, Al und AISi-Slurry und Cr Pack beschichtetem
10CrMo09-10 in NaxS04-V20s (34/66 Gew.%, Pulver C) mit und ohne Additive nach Auslagerung an Luft bei 650°C
far 100h.

Der Metallverlust fir Al-Slurrybeschichtungen ist &hnlich zu dem der unbeschichteten
Substrate. Die Zugabe von MgO zeigte den geringsten Metallverlust. Al-Beschichtungen
sind gegendber Vanadatangriff an Luft nicht schitzend. MgO weist eine geringere
Tendenz zur Sulfatbildung auf als CaO. Bei Anwesenheit von Al kann AIVO, gebildet
werden, was mit V.05 niedrig schmelzende Eutektika bilden kann. Dies beschleunigen die

Korrosion.

Auf AlSi-Beschichtungen wirkt sich die Zugabe von Inhibitoren negativ aus (Abb. 43b). Die
Zugabe von CaO verursacht den starksten Metallabtrag, gefolgt von MgO-Zugabe. Den
geringsten Abtrag findet man ohne jegliche Zugabe. Bei 650°C wird auf der AISi-
Slurrybeschichtung eine relativ dichte SiO,-Schicht gebildet. Im Vergleich zu der
Auslagerung bei 600°C zeigt sich, dass die um 50°C hdéhere Temperatur sich positiv auf
die SiO,-Bildung auswirkt. Diese Schicht ist gegentber Vanadiumpermeation
undurchlassig. Scheint aber den Zutritt von S an das Substrat nicht unterbinden zu
kénnen, da S unterhalb der AlSi-Schicht nachgewiesen wurde. Ein Schutz gegen S wird

durch Al erzielt. MgO bildet Silikate (MgSiO3; oder Mg,SiO,4), so dass weniger MgO zur
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Vanadatbildung bzw. weniger Si zur SiO,-Bildung zur Verfigung stehen. Daher ist die

Zugabe von MgO bei dieser Beschichtung weniger gunstig.

MgO verhélt sich bei Cr-Beschichtungen am besten. Der Metallverlust ist &hnlich zu dem
bei AlSi-Beschichtungen und verbleibt in der Inkubationsphase, d.h. einer der beiden
Falle, wo kein Metallabtrag auftritt. CaO wirken bei Cr am schlechtesten. Cr-Schichten

ohne Additive zeigen einen lokalen Angriff

Die wichtigsten Aspekte dieser Versuche lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e MgO ist ein besserer Inhibitor als CaO. CaO reagiert bevorzugt mit S unter
Sulfatbildung anstatt mit V, so dass keine hoher schmelzenden Ca-Vanadate
gebildet werden.

e MgO wirkt bei Cr-Coatings auf 10CrM09-10 am besten.

e AISi-Coating verhélt sich besser als jeder Inhibitor, besonderes bei hoheren
Temperaturen (650°C)

2.3 Coating Scale-Up:

Das Aufskalieren der Beschichtungsmethoden war der bedeutsamste Aspekt des
gesamten Projekts. Ublicherweise haben am DFI beschichtete Proben eine GroRe von
wenigen cm?, wahrend die Innenwande eines Warmetauschers eine Flache von ca. 9500
cm? bzw. 9,5 m2 einnehmen. Ein Warmetauscher besteht aus vier Rohrwendeln, zwei
innere Rohre mit einem Kkleineren Durchmesser und zwei &ufRere Rohre mit einem
gréBeren Durchmesser. Alle Rohre sind an den Bdden miteinander an eine sogenannte

Bullennase verschweil3t.

Nicht nur der grolRere Mal3stab bedingt Veranderungen der Beschichtungsparameter
sondern auch die Form und die Konstruktion. Das Aufskalieren bedingt neben der
Parameteranpassung auch eine grol3e Komplexitat bei der Logistik. Die Organisation der
einzelnen Prozessschritte war nur durch die sehr enge Zusammenarbeit der
verschiedenen Partner BORSIG, Kopschina, TubeTec, Air Liquide, Yara und DFI mdglich.
Die Anpassung der Prozessparameter wurde am DFI basierend auf den Parametern, die
die Hersteller der Wéarmetauscher BORSIG und TubeTec lieferten, durchgefiihrt. Die

Oberflachenvorbereitung geschah am DFI auf Vorgabe von Fa. Kopschina, die im
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Unterauftrag von BORSIG die Rohre reinigt und vorbehandelt. Nach Einstellung der
notwendigen Parameter wurden im Labormalistab Evaluierungsversuche durchgefihrt.

Die beste Parameterkombination wurde schlie3lich fur das Aufskalieren genutzt.

Folgende Schritte sind fur das Aufbringen einer Aluminiumdiffusionsschicht auf die

Innenwande der Warmetauscherrohre notwendig:

Oberflachenvorbehandlung.
Aufbringen des Schlickers.
Trocknung des Schlickers.

Warmebehandlung.

ok w e

Begutachtung der Beschichtung.

Oberflachenvorbehandlung:

Die Standardbehandlung am DFl ist das Sandstrahlen. Dies kann bei den
Warmetauscherrohren so nicht durchgeftihrt werden. Fir eine gute Haftung des Coatings
vor der Warmebehandlung ist jedoch eine saubere und von stérenden Oxiden freie
Oberflache von Noten, die eine bestimmte Rauheit besitzt. Diese Voraussetzungen sind
auch noétig, damit die Eindiffusion von Al nicht behindert wird. Hierzu wurden daher
chemische Reinigungsschritte als Alternative zur Vorbehandlung der Rohrinnenwande
studiert. Typische Behandlungsmethoden fir den Stahl 10CrM09-10 wurden von Fa.
Kopschina geliefert. Passivierung mit Rodine® 50 Lésung und Atzungen mit Zitronensaure

und Phosphorsaure wurden mit dem herkdbmmlichen Sandstrahlen am DFI verglichen.

Eine Warmebehandlung der unbehandelten Oberflache an Luft bewirkt Beschichtungen
schlechter Qualitat sowie geringer Bedeckung (Abb. 55). Sandgestrahlte und passivierte

Proben zeigen sowohl an Luft als auch unter Argon die besten Ergebnisse.
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Abbildung 55: Querschnitte von mit Al/Ge-Slurry beschichteten 10CrMo09-10 Proben nach 1 h
Warmebehandlung bei 690°C nach Sandstrahlen in Luft (a) und Ar (e), Passivieren in Luft (b) und Ar (f), Atzen
mit Zitronensaure in Luft (c) und Ar (g) sowie Atzen mit Phosphor-saure in Luft (d) und Ar (h). Die dunkler

erscheinenden Aluminide an der Oberflache stellen die intermetallische Schicht dar.

Aufbauend auf den Ergebnissen der Fa. Kopschina wurde Passivierung als Oberflachen-
reinigungsmethode fir die Beschichtung im industriellen Mafistab gewahlt. Nach
Beendigung der Reinigung wurde die Passivierungsflissigkeit abgelassen und die Rohre
mit Wasser gespult. Die gebeizte und passivierte Oberflache ist in Abbildung 56b gezeigt.
Im Vergleich dazu ist in Abb. 56c ein geschliffener Bereich gezeigt. Einfacher gestaltete
sich die Vorbehandlung der sogenannten ,Bullennase® (engl. bull-nose), die komplett
sandgestrahlt werden konnte (Abb. 56d).
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Abbildung 56: Aufstellung des Warmetauschers wahrend der Passivierung (a), Rohrinnenwand des
Warmetauschers nach Passivierung (b), Vergleich passivierte und zuséatzlich geschliffene Oberflache (c),

sandgestrahlte ,,Bullennase* (d).

Aufbringen des Schlickers:

Der Schlicker wurde direkt in die Rohre gegeben. Das Schlickervolumen wurde so
festgelegt, dass eine berechnete Menge von mindestens 16 mg pro cm? vorlag. Diese
Menge ergab im Labormalistab eine Diffusionsschichtdicke von ca. 50 um nach
Warmebehandlung. Die so berechnete Mindestmenge an Schlicker betrug 8 kg flir einen
Warmetauscher. Diese Menge wurde verdoppelt, um eventuelle Verluste auszugleichen
bzw. Reserven zu haben. Eine Schlickermenge von 18 kg entspricht dem Volumen der
grofdten halben Windung des Warmetauschers, so dass die gesamte Luft aus dem Rohr
verdrangt wird und ein volliger Kontakt zwischen Schlicker und Rohrinnenwand

gewabhrleistet wird. Die Fillung eines kompletten Warmetauschers wurde aufgrund der
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dann bendtigten groRen Massen (675 ) verworfen. Dies wirde in diesem Fall auch sehr

teuer.

Das Einflllen des Schlickers erfolgt von Hand (Abb. 57a). Das beschichtete Rohr ist in
Abb. 30b abgebildet. Die Beschichtung ist noch feucht. Um ein Herablaufen des fliissigen

Schlickers zu verhindern, muss umgehend nach Beflillen getrocknet werden.

Abbildung 57: Flllen der ersten Halfte des Warmetauschers mit Schlicker (a) und die noch feuchte

Beschichtung direkt nach Auftragung (b)

Drei Beschichtungen wurden aufgebracht, um die Wirkungen der verschiedenen

Zusammensetzungen zu bewerten:

e 1. AuReres Rohr: Al-Slurry, welches in Ar warmebehandelt wurde.

e 2. AuReres Rohr: AISi-Slurry, welches in Ar warmebehandel.

e 1. Inneres Rohr: Al-Slurry, welches in Ar warmebehandelt wurde.

e 3. Inneres Rohr: AlGe-Slurry (20 Gew.% Ge), welches in Ar warmebehandelt
wurde.

e 3. ,Bullennase®: AlGe-Slurry (20 Gew.% Ge), welches in Luft warmebehandelt

wurde.

Trocknung des Schlickers:

Das Trocknen Kleiner beschichteter Laborproben (flache Coupons) erfolgt bei
Raumtemperatur (RT) innerhalb von 5 Minuten. Dies kann bei den Rohren so nicht

durchgefiihrt werden, da sonst der feuchte Schlicker von den Wanden laufen wirde.
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Daher musste eine neue schnelle Trocknungsmethode entwickelt werden. Hierzu wurde
hei3e Luft mittels eines Ventilators durch die Rohre geblasen (Abb. 58).

a b

Abbildung 58: Foto der Anlage zur Trocknung eines beschichteten Warmetauschers (a) und Aufnahme des
Ventilators (b).

Beim ersten Versuch ergaben sich keine optimaler Ergebnisse. Hierbei wurde der
Warmetauscher alle Stunde um 180° gedreht, wobei allerdings das Coating nicht
homogen auf der Wand verteilt wurde (Abb. 59). Idealerweise wird der Warmetauscher
beim Trocknen kontinuierlich sehr langsam gedreht. Der Trocknungsvorgang war nach
einer Nacht noch nicht abgeschlossen. Beim zweiten Versuch wurde mit einer
kontinuierlichen Drehung um 45° alle 15 Minuten getrocknet. Die Beschichtung war nach 2
Stunden getrocknet, aber diese Prozedur ist langwierig, da die warme Luft immer wieder
abgeschaltet werden muss, um Turbulenzen zu vermeiden. Aber es konnte ein
homogeneres Coating mit gleicher Dicke Uber die gesamte Rohrwand erzielt werden (Abb.
59b).
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Abbildung 59: Coating nach Trocknung mit diskontinuierlichem Drehen (a) und mit kontinuierlichem langsamem
Drehen (b) um die horizontale Achse.

Die ,Bullennase“ wurde mit einem Pinsel beschichtet und einfach bei RT an Luft

getrocknet (Abb. 60). Die Beschichtung war homogen und ohne Spuren von Rissen.

Abbildung 60: Slurry-Beschichten der ,,Bullennase“ (a) und getrocknetes Coating (b).

Warmebehandlung:

Das Aufheizen wurde analog den Spezifikationen fir die Warmebehandlung nach dem
SchweilRen fur 10CrM09-10 ausgefiihrt. Die Rampe betrug 80°/h und die Haltezeit bei
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690°C darf 1 Stunde nicht tGberschreiten. Diese Warmebehandlung unterscheidet sich von

der im Labor optimierten Variante (750°C / 2 Stunden).

Die Schlickerzusammensetzung musste an die Beschichtung an Luft angepasst werden.
Al-basierte Schlicker kdnnen bei langsamen Heizrampen keine Eisenaluminide ausbilden,
da das Substrat zuvor oxidiert und somit die Eindiffusion von Al verhindert wird. Um dieses
Problem zu I6sen, wurden Elemente dem Schlicker zugesetzt, die eine héhere Neigung
zur Oxidbildung besitzen oder eine hohere Bildungskinetik bei niedrigeen temperaturen
aufweisen. Diese Metalle arbeiten als ,Sauerstofffanger®, da diese mit dem Sauerstoff
reagieren, so dass dieser keine Oxide mit dem Substrat bilden kann. Mg und Si
(metallische oder legiert) bewirkten trotz hoher Oxidbildungsenthalpie keine Verbesserung.
Die Zugabe von Ge (20 Gew.%) produzierte die besten Beschichtungen. Nach der
Beschichtung mit dem modifizierten Schlicker war die gesamte Oberflache mit einer ca. 30

pum dicken Eisenaluminidiffusionsschicht bedeckt.

AlGe-Coatings mit einer Warmebehandlung an Luft wurden auf einem Warmetauscher
und der ,Bullennase®, Al- und AlSi-Coatings mit herkdmmlicher Zusammensetzung wurden
auf 3 Warmetauscherrohren aufgebracht. Die letzteren Beschichtungen mussten unter
Schutzgas warmebehandelt werden. Daher wurde tber ein Ventil Stickstoff (No+ 5% Hy)
eingefullt und die Enden der Rohre verschlossen. So praparierte Rohre wurden schlief3lich
der Warmebehandlung unterzogen.

Begutachtung der Beschichtung:

Die Begutachtung der Schichten erfolgt gewohnlich unter dem Mikroskop (LM oder REM)
am metallographischen Querschliff. Diese zerstdrende Methode konnte an den
beschichteten Warmetauschern nicht angewendet werden. Hierfir wurden optische
Methoden angewendet. Eine endoskopische Kamera wurde in die Rohre eingefihrt
werden. Aufnahmen dieser Kamera sind in Abb. 61 zu sehen. Diese Begutachtung
beschrankte sich nur auf die optische Erscheinung des Coating (Risse, ...). Defekte und
Inhomogenitaten konnten so aufgezeichnet werden. Die Schichtdicke konnte damit nicht
bestimmt werden. Es wird deutlich, dass deutliche Dickenunterschiede in den
Slurrybeschichtungen lokal zum Abplatzen dieser Bereiche fiihren kénnen (Abb. 61a),
wahrend gleichméRige Schichtdicken keine Defekte aufweisen (Abb. 61b).
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Abbildung 61: UngleichmaRige Beschichtung (a) und homogene Beschichtung (b) nach Warmebehandlung.

Die Schweilinahte konnen durch die Warmebehandlung beschadigt werden. Daher
wurden Untersuchung auf Undichtigkeiten durchgefihrt, indem die Rohre mit Wasser
gefillt und mit Druck beaufschlagt wurden.

Keines der beschichteten Rohre wies Leckagen auf. Diese konnten daher in die Anlage

eingebaut und unter industriellen Bedingungen getestet werden

Die Bullennase konnte nur optisch begutachtet und dabei fotografiert werden (Abb. 62).

Abbildung 62: Ubersichtsaufnahme der beschichteten Bullennase (a) und Detail der Beschichtung (b) nach
Warmebehandlung an Luft bei 690°C fur 1h.
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2.4  Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die Projektpartner haben ein besseres Verstandnis der wahrend der partiellen Oxidation
ablaufenden Korrosionsmechanismen erzielt und mit der wissenschaftlichen Gemeinschaft
diskutiert. Die Korrosionsbedingungen wurden auf die Einflisse der Partialdriicke sowie
der Roho6lzusammensetzungen erweitert. Diese erweiterten Untersuchungen kénnen auch
in anderen Industriezweigen mit &hnlichen Korrosionsproblemen, die z.B. durch
Schwerdéle, die V enthalten, in Schiffsmotoren oder Flugzeugturbinen verursacht werden,

Anwendung finden. Auch bei der direkten Kohlevergasung sind die Ergebnisse nutzbar.

Eine Lo6sung fur den uberwiegenden Korrosionsangriff wurde gefunden. Alternative
Materialien mussen gentgend Cr oder Al enthalten. Aus Kostengrinden ist es sinnvoll
billigere Materialien mit geringem Cr-Gehalt mit Al-haltigen (gegen Sulfidierung) und Si-
haltigen (gegen Vanadium induzierte Korrosion) Schichten zu versehen. Eine Kombination
von beiden, aufgebracht die durch die Slurrymethode, wurde entwickelt. Dort, wo keine

Coatings mdglich sind, wird die Zugabe von MgO empfohlen.

Die wichtigste und zugleich nitzlichste Errungenschaft flr die Industriepartner war die
Entwicklung einer Beschichtungsroute fur einen ganzen Warmetauscher. Coatings wurden
im industriellen Mafl3stab mit der Slurrymethode aufgebracht. Diese ist sehr kostengiinstig
und an den REACH-Standard angepasst. Auch fir die wissenschaftlichen Partner sind
diese Ergebnisse von sehr grof3er Bedeutung, da es gelungen ist innerhalb kirzester Zeit
eine Beschichtung vom Labormafstab in eine industrielle Fertigung zu Uberfihren. Die
Organisation und die Koordination eines solchen Prozesses sind auch fur andere
Verfahren und deren Aufskalieren von Bedeutung.

Alle diese Erfolge reduzieren durch Erhéhung der Lebensdauer der Warmetauscher die
Materialkosten fur deren Produzenten und Nutzer. Die Anwendungsgebiete fir solche
Warmetauscher konnen ebenfalls ausgeweitet werden. Die Beschichtungen erlauben
generell héhere Temperaturen, aggressive Prozessumgebungen oder Rohstoffe. Dies
wurde im Rahmen des VANTOM-Projekts zum ersten Mal in industriellem Mal3stab

demonstriert.
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2.5 Wahrend der Durchfuhrung des Vorhabens dem Zuwendungsempfanger
bekannt gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen
Stellen

Aufgrund der Aggressivitat der Belage beschéftigen sich weltweit kaum Forscher mit
Vanadatkorrosion. In Japan wurde eine Forschergruppe identifiziert, die allerdings

ausschlief3lich an Luft Untersuchungen durchfihrt.

2.6 Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen der Ergebnisse

"Vanadium-Containing Oil Ash Corrosion of Boilers under Oxidizing and Syngas
Atmospheres”

X. Montero, M. C. Galetz

Oxidation of Metals 83 (5-6) (2015) 485-506

“Vanadate accelerated boiler corrosion”
X. Montero, M. C. Galetz
Microscopy of Oxidation 8, April 14-16, 2014, University of Notthingham, UK

“Vanadium Induced Corrosion in the Partial Oxidation (POXx)”
X. Montero, M.C. Galetz
NACE-CORROSION 2015, 15-19 March, Dallas, Texas

“Vanadium Ash Corrosion of Boilers Using Heavy Fuel Oil”
X. Montero, M.C. Galetz
227th ECS Meeting, May 24-28, 2015, Chicago, USA

"Lifetime increase of boiler components corroded by vanadium containing oil ash”

X. Montero, M.C. Galetz

2015 Gordon Research Conference and Seminar on High Temperature Corrosion, July
26-31, New London, New Hampshire, USA

“Inhibitors and coatings against vanadate-containing oil ash corrosion of boilers”
X. Montero, M.C. Galetz
Surface and Coatings Technology, Volume 304, 25 October 2016, Pages 211-221

“Effect of different vanadate composition on oil ash corrosion of boilers”
X. Montero, M.C. Galetz
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Corrosion Science (submitted)

3 Erfolgskontrollbericht
(siehe Anlage)
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1 Beitrag der Ergebnisse zu den forderpolitischen Zielen des

Forderprogramms

Innerhalb des VANTOM Projekts wurden viele in ,MatRessource® angefiihrte Punkte
bearbeitet. Der Korrosionsschutz wurde als einzige Mdglichkeit zur Kostenreduzierung bei
der Synthesegasproduktion gefunden. Ohne ausreichenden Korrosionsschutz erhéhen
sich die Unterhaltskosten um ca. 70.000€ aufgrund Montage oder Schweil3en. Die
Reparaturkosten steigen dann um ca. 250.000€. Da diese an andern Orten durchgefuhrt
werden, mussen zuséatzlich noch Transportkosten von ca. 5.000€ berucksichtigt werden.
SchlieB3lich fallen noch die Kosten fur Produktionsausfalle an, die zwischen 0 und
100.000€ liegen kénnen, da wahrend der Reparatur das Synthesegas einfach verbrannt

werden muss.

Ersetzen der Materialien: Verschiedene Stahle wurden untersucht, um Alternativwerkstoffe
zu finden, die unter den Bedingungen bei Yara GmbH ohne starken Metallverlust
eingesetzt werden kénnen. Die Ergebnisse der unbehandelten Stahle haben gezeigt, dass
nur sehr viel teurere Werkstoffe als die herkommlichen Werkstoffe die ndtige Resistenz
aufweisen (Ni-Basis Legierungen oder Al- und Cr-reiche Stéhle). Dies ist nicht
wirtschaftlich, zuséatzlich ist die Fertigung eines Warmetauschers aufgrund der limitierten

Schweil3barkeit schwierig .

Recycling: Die Ergebnisse erlauben ein Wiederverwenden der Warmetauscher, die sonst
entsorgt werden missten. Wahrend des Scale-Up wurde der obere Abschnitt eines
gebrauchten Warmetauschers mit einem neuen unteren Abschnitt zusammen beschichtet.
Dieser beschichtete Warmetauscher ersetzt seit April 2015 einen ausgefallenen

Warmetauscher.

Erhéhung der Energie- und Materialeffizienz: Die Synthesegasproduktion wurde
ausgewahlt, um den Verbrauch an Rohstoffen zu reduzieren sowie die Energiekosten zu
senken. Der Prozess der partiellen Oxidation, der bei Yara GmbH angewendet wird,
erlaubt die Nutzung von Roholriickstdnden. Die Kombination von Boiler und
Warmetauscher (Warmeriickgewinnung) nach der partiellen Oxidation der Ole steigert die
Effizienz um ca. 5% im Vergleich mit anderen Ansatzen, die weniger Korrosion zeigen
(Schlacke- oder Aschequench). Als weiterer Vorteil bei der Warmerickgewinnung wird der

Wasserverbrauch deutlich reduziert.

Erhdhung der Bauteillebensdauer: Der Hauptschwerpunkt des Projekts lag in der

Erhohung der Lebensdauer der Bauteile, da eine Substitution der Werkstoffe aufgrund von
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Produktionsproblemen ausscheidet. Kostengiinstige und umweltfreundliche Schlicker
wurden entwickelt und appliziert, so dass Al- und Si-haltige Diffusionsschichten auf den
herkdbmmlichen Warmetauschern gebildet werden. Diese Warmetauscher erleiden
regelmanig Korrosionsschaden, die im unguinstigsten Fall nach ca. 5.000 Stunden
auftreten. Ein beschichteter Warmetauscher wurde im April 2015 in die Anlage von Yara
GmbH eingebaut. Die bisherige Einsatzdauer ist im Vergleich zu diesen Zeitraumen
allerdings noch zu kurz, um eine endgultige Aussage uber die Erhdéhung der Lebensdauer
unter realen Einsatzbedingungen zu treffen, wie sie aus den Laborergebnissen zu

erwarten ist.
2 Wissenschaftlich-technische Ergebnisse des Vorhabens

Die wichtigsten untersuchten Fragenstellungen standen im Zusammenhang mit dem
Verstandnis der Korrosionsphanomene, die zu Lo6chern in den Rohrwanden der
Warmetauscher gefihrt haben, bzw. deren Vermeidung. Die vielféaltigen Ergebnisse

werden in den nachsten drei Punkten zusammengefasst:

Verstandnis des Korrosionsmechanismus

Die Innenwande der Warmetauscher werden sulfidiert, da das Synthesegas hohe Anteile
an H,S enthalt. Durch Sulfidierung werden dicke Schichten in den heil3esten Bereichen
der Warmetauscher gebildet. Sulfidierung bewirkt besonders bei Fe/Cr-Stahlen mit
niedrigen Cr-Gehalten hohe Metallverluste. Aufgrund der Verbrennung des Schwerdls
(hohe V-Gehalte) bilden sich im unteren Bereich der Warmetauscher Vanadium-haltige

Ascheablagerungen, wéahrend die oberen Bereiche ,nur® Sulfidierung erleiden. Die
Porositat solcher Ablagerungen héngt sehr stark von dem Anteil der Alkali- und
Erdalkalimetalle ab, die sehr variieren kénnen, je nachdem was fiir ein Ol verwendet wird.
Der Temperaturgradient zwischen der Gastemperatur (1200°C) und der
AuBBenwandtemperatur (450°C) des Warmetauschers fuhrt zu entsprechend hohen
Temperaturen im den Ablagerungen, was zum Schmelzen der Vanadate fuhren kann (ca.

550°C).

Die geschmolzenen Vanadate kénnen durch Risse in den Sulfidschichten das Substrat
erreichen und dort zur Bildung von Fe-und Cr-Vanadaten fuhren. Diese Reaktion findet
lokal in Bereichen statt, in denen Belage mit kritischer Zusammensetzung auftreten, was
muldenférmigen Angriff bewirkt. Hier ist der Metallabtrag im Vergleich zu der an sich

schon schnellen Sulfidierung noch beschleunigt.
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Die gebildeten Vanadate kristallisieren in oxidischer Form aus der Vanadatschmelze aus.
Durch den S- und O-Gradient in der Schmelze werden diese Ausscheidungen im &ul3eren
Bereich in Sulfide umgewandelt, was dazu fuhrt, dass der freiwerdende Sauerstoff wieder

mit dem Substrat unter Bildung neuer Fe- und Cr-Vanadate reagieren kann (Abb. 63).

Wahrend eines Anlagenstillstands gelangt zusatzlich Sauerstoff in das System, was das
Sulfidierungspotential verringert. Dieser Anstieg des Sauerstoffpartialdrucks bewirkt eine
Veranderung des Mechanismus von Sulfidierung unter reduzierenden Bedingungen zu
Vanadat-induzierter Auflésung der Schichten. Vanadate sind unter oxidierenden

Bedingungen deutlich reaktiver und bilden lokal fortschreitende Mulden.

Die Kombination dieses zweifachen Angriffs (reduzierende Sulfidierung und oxidierende
Vanadatschmelze) wahrend des Einsatzes der Warmetauscher bewirkt einen starken
lokalen Metallverlust. Dieser kann im schlechtesten Fall nach weniger als 5.000 Stunden

zum Auftreten von Lochern und somit dem Ausfall des Warmetauschers fiihren.
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Abbildung 63: Schematische Beschreibung der Korrosion unter Vanadatablagerungen in Synthesegas auf

Stahlen mit niedrigem Cr-Gehalt
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Untersuchung der Korrosionsschutzmethoden

Korrosionsschutz fur Warmetauscher kann durch neue Materialien, Schutzschichten oder
Inhibitoren im Ol erzielt werden. Eine Kombination dieser drei Ansatze ist nicht moglich, da
einerseits die Komplexitat der Atmosphare (Inhibitoren kénnen die Sulfidierung verstarken)
und andererseits eine mangelhafte industrielle Umsetzung (unrealisierbare Aufskalierung)

dies verhindern.

Inhibitorzugabe: MgO wirkt an Luft besser als CaO. CaO reagiert mit dem Schwefel der
Atmosphare unter Bildung niedrigschmelzender eutektischer Phasen (CaSQg). V,0s wird
nicht gebildet, was die Schmelztemperatur der Vanadate erhéhen wirde. In Synthesegas
verhindern die Inhibitoren die Bildung einer dichten Salzablagerung, welche die

Sulfidierung verringert.

Coatings: Ein AISi-Coating wirkt besser als jeder Inhibitor, besonders bei hdheren
Temperaturen (650°C sowohl in Luft als auch in Synthesegas). Die Zugabe von MgO
verbessert besonders Cr-beschichtetes 10CrMo9-10. Si-haltige Beschichtungen sind
wirksam, da diese eine geringe Reaktivitdt mit Vanadaten zeigen und gegen Sulfidierung
schitzen. Beschichtungen mit Al schitzen gegen Sulfidierung zeigen aber gegen

Vanadate in oxidierenden Atmosphéaren nur eine geringe Schutzwirkung.

Legierungsausahl: Hohe Cr- (Uber 18 Gew.%) und Al-Gehalte (Uber 3 Gew.%) sind
notwendig, um bei 600°C, der maximalen Wandtemperatur eines Warmetauschers, gegen
Sulfidierung zu schitzen. Hingegen bildet Al in oxidierenden Atmosphéaren niedrig
schmelzende Vanadateutektika, so dass sich keine gute Schutzwirkung ergibt. Eine
Materialldosung aus Sicht der Korrosionsreaktion ist daher nicht sinnvoll. Solche
hochlegierten Stahle sind sehr teuer und deren Fertigung ist mit Problemen verbunden.

Coatingsentwicklung und Scale-Up

Am DFI wurden kostengunstige und umweltfreundliche Beschichtungen im LabormalR3stab
mit dem Ziel entwickelt, diese nach Aufskalierung in der Anlage von Yara GmbH in
Brunsbuittel einzusetzen. Die gefundenen Parameter fir die Warmebehandlung sind ein
Kompromiss zwischen der maximalen Temperatur flr eine Warmebehandlung des
Werkstoffs (Spezifikationen von BORSIG und Air Liquide) und der fir das beste Coating
(Zusammensetzung und Gefiige). Das Aufskalieren war einer der wichtigsten Punkte im
Projekt. Die Probengrélie am DFI bewegt sich gewdhnlich im cm? Bereich, wahrend die
Innenwandflache eines Warmetauscherrohres ca. 10 m2 betragt. Ein Warmetauscher

besteht aus 4 Rohrwendeln. Die zwei inneren Rohre haben einen kleineren Durchmesser
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als die beiden &ufReren Rohre. Alle Rohre sind am Grund an eine sogenannte

,Bullenanse®“ angeschweil3t (Abb. 64).

Gosmdtiings Auflusapiras 5125 4 5

q .
g
|

i — T

30 = mme
Ptnwtinge branaparads S48 5T

3

&

Abbildung 64: Schemata eines Wéarmetauschers aufien (a), innen (b) und der ,,Bullennase” (c)

Nicht nur der im Vergleich zum Labor grof3ere Mal3stab sondern auch die Form und die

Konstruktion erzwingen Modifizierungen im Beschichtungsverfahren. Die limitierenden

Parameter sind wie folgt:

Form: Im Labor dient Sandstrahlen zur Vorbereitung der Probenoberflachen. Die
Komplexitat eines Warmetauschers dagegen verlangt andere Metahoden, um eine
saubere, raue Oberflache zu erlangen.

GroRRe: Im Labor erfolgt die Beschichtung unter Inertgas, damit keine Oxidation des
Substrats erfolgt oder Veranderungen wahrend der Diffusion auftreten. In groRem
Maldstab ist eine reine Schutzgasatmosphére jedoch sehr aufwendig (Kontrolle,
Vakuum, ...). Das Slurryverfahren wurde daher so modifiziert, das auch an Luft
beschichtet werden konnte.

Konstruktion: Im Labor erfolgt schnelle Warmebehandlung, um Verédnderungen der
Oberflache wahrenddessen zu vermeiden. Aufgrund der geschweil3ten Konstruktion

eines Warmetauschers sind keine raschen Temperatursteigerungen maoglich. Ein
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langsames Aufheizen an Luft fihrt zu Oxidation, daher wurden die Slurries

angepasst.

Die Beschichtung von herkdmmlichen Warmetauschern aus 10CrM09-10 mit Al- und AlSi-
Schutzschichten erfolgte Uber das Schlickerverfahren. Wie zuvor angefuhrt bewirkt das Al
die Bildung von intermetallischen Eisenaluminiden, die gegen sulfidierende Atmosphéaren

schitzen, wahrend das Si gegen Vanadate in oxidierenden Atmospharen schiitzt.

Der Prozess des Aufskalierens wies neben der Anpassung der Parameter eine grol3e
Komplexitat der Logistik auf. Die verschiedenen Prozessschritte konnten nur durch die
enge Zusammenarbeit der Kooperationspartnern BORSIG, Kopschina, TubeTec, Lurgi,
Yara and DECHEMA-Forschungsinstitut realisiert werden. Diese Zusammenarbeit
ermoglichte zum ersten Mal die Beschichtung realer Anlagen bei den Anwendern und

leferte viele Informationen fur spatere ahnliche Aktivitaten.

3 Stellungnahme zur Verwertung der Ergebnisse

3.1 Erfindungen/Schutzrechtsanmeldungen und erteilte Schutzrechte, die vom
Zuwendungsempfanger oder von am Vorhaben Beteiligten gemacht oder in

Anspruch genommen wurden (Patente)
Aus dem Projekt wurden keine Schutzrechte erworben.

3.2  Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende (mit Zeithorizont) z.B. auch
funktionale/wirtschaftliche Vorteile gegeniber Konkurrenzlésungen, Nutzen fir ver-
schiedene Anwendergruppen/-industrien am Standort Deutschland, Umsetzungs-
und Transferstrategien (Angaben, soweit die Art des Vorhabens dies zul&sst).

Auch andere Industrien, die ahnliche Korrosionsprobleme erleiden oder solche Coatings
brauchten, koénnten die entwickelten Beschichtungen Ubernehmen. Vanadatkorrosion
kommt in verschiedenen industriellen Prozessen (Abb. 65) vor, die alle von VANTOM

profitieren konnen.
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Abbildung 65: Industrielle Prozesse mit Korrosion durch Vanadatablagerungen

Mittels Slurry Beschichtung aufgebrachte intermetallische Coatings kénnen auch in
anderen Industrien genutzt werden, in denen Vanadat induzierte Korrosion keine Rolle
spielt. Metal-Dusting, Sulfidierung oder durch Halogene verursachte Hochtemperatur-

korrosion kann durch Aluminiddiffusionsbeschichtungen verhindert werden (Abb. 66).
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Abbildung 66: Korrosive Elemente bei industriellen Hochtemperaturprozessen und die entsprechenden
Schutzschichten
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Die Beschichtungskosten sind im Folgenden angefihrt:

. DFI: Kosten fir die Slurrybeschichtung zwischen 2500€ bis 6800€, abhangig
davon, ob die Warmebehandlung an Luft oder in Schutzgasatmosphare

durchgefiihrt werden kann (aufgrund der Modifikationen fir das Slurry teurer)

3.3  Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten nach Projektende (mit
Zeithorizont) - u.a. wie die geplanten Ergebnisse in anderer Weise (z.B. fur 6ffent-
liche Aufgaben, Datenbanken, Netzwerke, Transferstellen etc.) genutzt werden kon-
nen. Dabei ist auch eine etwaige Zusammenarbeit mit anderen Einrichtungen,

Firmen, Netzwerken, Forschungsstellen u.a. einzubeziehen.

Die Forschung an den Beschichtungen in industriellem Mal3stab sowie deren Herstellung
wird in wissenschaftlichen Zeitschriften, auf wissenschaftlichen Konferenzen, industriellen

Messen und Plattformen Uber das DECHEMA-Netzwerk prasentiert.

Die Aufskalierung ist schon erfolgt und die beschichteten Warmetauscher wurden schon
wahrend des Projekts eingesetzt. Eine Uberpriifung der Coatings hat noch nicht
stattgefunden, da diese noch nicht versagt haben. Bei positiver Evaluierung kann die
Beschichtung eines kompletten Warmetauschers innerhalb von 5 Tagen erfolgen (ohne
Bericksichtigung logistischer Vorbereitungen). Die beteiligten Firmen haben so einen

einzigartigen und unersetzbaren Wissensvorsprung durch das VANTOM Projekt errungen.

3.4  Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit fur eine maogliche
notwendige nachste Phase bzw. die nachsten innovatorischen Schritte zur

erfolgreichen Umsetzung der FE-Ergebnisse.

Bildung eines Joint Ventures, um kostenguinstige Diffusionsbeschichtungen durch
umweltfreundliche Al-basierte Schlicker industriell anzubieten.

4 Arbeiten, die zu keiner Losung gefiihrt haben

Eine Beschichtung mit Ni/Mg Inhibitoren zeigte nur eine unzureichende Schutzwirkung, da
eine starke Sulfidierung aufgrund niedrig schmelzender Ni/NiS-Eutektika innerhalb der
Schicht auftrat.

5 Prasentationsmadglichkeiten fur mdégliche Nutzer

Die Forschungsergebnisse werden auf nationalen und internationalen Konferenzen

prasentiert und in wissenschaftlichen Zeitschriften veréffentlicht.

6 Einhaltung der Kosten- und Zeitplanung
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Unvorhersehbare interne Probleme einiger Partner haben zu Verzégerungen gefihrt, so
verursachten z.B. die verzégerten Umbaumal3nahmen am DFI langere Ausfallzeiten der

Laboratorien.
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