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€9 Verwendung einer gegen hochkonzentrierte Schwefelsiiure und Oleum bestiindigen Eisen-Chrom-Nickel-Legierung..

@ Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung ei-
ner molybdénfreien chromhaltigen Legierung, die aus
21 bis 35 Gew.-% Chrom,
30 bis 70 Gew.-% Eisen,
2 bis 40 Gew.-% Nickel,
0 bis 20 Gew.-% Mangan
besteht, sowie iiblichen Begleitelementen wie Kohlenstoff,
Silizium, Phosphor, Schwefel, Stickstoff, Aluminium, Kupfer,
Vanadium, Titan, Tantal und Niob als Werkstoff fiir Gegen-
stande, die gegen Schwefelséure einer Konzentration ober-
halb 96% bestédndig sind.
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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk
Konzernverwaltung RP

Patentabteilung St /Ki-c

Verﬁendung einer chromhaltigen Legierung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung einer

molybdanfreien, chromhaltigen Legierung, bestehend aus

21 bis 35 Gew.,-% Chrom,
30 bis 70 Gew.-% Eisen,
2 bis 40 Gew.-% Nickel,
0 bis 20 Gew.-% Mangan

sowie Ublichen Begleitelementen wie Kohlenstoff, Sili-
zium, Phosphor, Schwefel, Stickstoff, Aluminium, Kupfer,
Vanadium, Titan, Tantal und Niob als Werkstoff fiur Ge-
genstinde, die gegen Schwefelsdure einer Konzentration
oberhalb 96 % besta&ndig sind,

Die Herstellung von Schwefelsiure geschieht im allge-
meinen tber die Stufe des Schwefeldioxid, aus welchem
dann durch Oxidation Schwefeltrioxid gebildet wird, das
dann in Konzentrierter Schwefels3ure absorbiert wird,
wo es mit Wasser unter Bildung weiterer Schwefelsdure

reagiert.,

Le A 23 728-Ausland
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Wesentliche Operationen bei der Herstellung von Schwe-
felsiure sind Trocknen, Absorbieren und Kihlen. Bei
diesen Operationen liegen die Schwefels3durekonzentra-

tionen im allgemeinen oberhalb 96 %.

Konzentrierte Schwefelsdure und Oleum sind insbesondere
im héheren Temperaturbereich ein duferst aggressives

Medium., Es ist daher 3uferst wunschenswert, daf alle die
Bauteile einer Schwefelsaureherstellungsanlage, wie zum
Beispiel KontakttuUrme, Wiarmeaustauscher, Rohre, Ventile,
Pumpen, Verteiler und dergleichen, die mit der Schwefel-
sadure in Berihrung kommen, aus korrosionsbest3ndigen Ma-
terialien bestehen, Als solche Materialien sind derzeit

GuBeisen, Ziegel, Kunststoffe sowie korrosionsbestindige

Legierungen in Gebrauch,

Die verwendeten metallischen Bauteile unterliegen einer
betrachtlich schnellen Korrosion, Wenn nicht besondere

Vorkehrungen getroffen werden oder wenn sie nicht hoch

legiert werden, dann besitzen sie eine beschriénkte

Lebensdauer,

Die hochlegierten Materialien und die GuBeisen machen
bei der Verarbeitung Schwierigkeiten, wodurch sich Be-
schrankungen hinsichtlich der Form der Anlage ergeben
und wodurch mehr Flansche, Fittings und Kosten erfor-
derlich sind und sich mehr Stellen méglicher Leckbil-

dungen ergeben.

Le A 23 728
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Eine Mdglichkeit zur Verringerung der Korrosion ist die
Anwendung des anodischen Schutzes, Durch die elektroche-
mische Bildung eines Oxidfilms kann die Korrosion be-
trdchtlich verringert werden. Somit kénnen rostfreie
Stihle auch bei SAuretemperaturen oberhalb 120°C einge-

setzt werden.

Die Nachteile des anodischen Schutzes sind darin zu
sehen, daf dieser nur bei Apparaturen mit einfacher
Geometrik anwendbar ist, An speziellen Teilen wie Diisen,
Rohrbdgen, Flanschen usw. kann daher durch anodischen
Schutz die Korrosion nicht vermieden werden. Weiterhin
ist im betrieblichen MaBstab ein grofer Kontrollaufwand
fur die Einhaltung der Anodenpotentiale nétig. Im Falle
eines Betriebsstillstandes mufB die Passivitat teilweise

wieder neu aufgebaut werden.

Dem Einsatz von Tantal zur Herstellung korrosionsre-
sistenter Werkstoffe (Chem, Ind., XXXV/6, 1983, D.F.
Lupton: Sondermetalle im chemischen Apparatebau) steht
dessen hoher Preis, gegeben durch die geringe Verfig-

barkeit, entgegen.

In der DE-PS 2 154 126 wird die Verwendung einer Molyb-
dan-haltigen austenitischen Nickellegierung als gegen
heipe konzentrierte Schwefels3ure bestindiger Werkstoff
beschrieben, Aufgrund der schwierigen Verarbeitbarkeit
ist der Einsatz jedoch eingegrenzt auf Teile wie Wellen,

Lager, Pumpen, Ventile und dergleichen,

Le A 23 728
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Aus der DE-0S 3 320 527 sind Silicium-haltige Stahle
bekannt, Deren Nachteil ist jedoch in ihrer
eingeschrankten Verwertbarkeit aufgrund der erschwerten

Handhabbarkeit des Materials zu sehen,

Schlieflich werden in der europ@ischen Patentanmeldung
1 30967 4 Werkstoffe fiir den Einsatz in heiBer hoch-
konzentrierter Schwefelsaure offenbart, von denen aber
nur das Alloy 26-1 (Werkstoff Nr, 1,4131, Kurzname

X1 CrMo 26 1) unter den geforderten Bedingungen eine
gute Korrosionsbest3ndigkeit zeigt. Nachteilig an derem
Werkstroff sind dessen schlechte Verarbeitbarkeit, Es
erfordert unter anderem besonders hohe Anforderungen

beziiglich der schweiftechnischen Verarbeitung,

Es ist also eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
kostengiinstiges einfach handhabbares Material als Schwe-
felsiure-resistenten Werkstoff zur Verfiigung zu stellen,
welcher nicht die Nachteile der oben beschriebenen Le-

gierungen aufweist.,

Es wurde nun gefunden, daf chromhaltige Legierungen mit
Chromgehalten von 21 bis 35 Gew.-%, die 30 bis 70 Gew,-%
Eisen und gegebenenfalls Nickel bis zu 40 Gew,-% enthal-

ten diese Anforderungen in hervorragender Weise erfiul-

len.

Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die

Verwendung einer chromhaltigen Legierung, bestehend aus

Le A 23 728




10

15

20

25

30

35

0200862

21 bis 35 Gew.-% Chrom,
30 bis 70 Gew.-% Eisen,
2 bis 40 Gew.-% Nickel,
0 bis 20 Gew.-% Mangan

sowie iliblichen Begleitelementen wie Kohlenstoff, Sili-
zium, Phosphor, Schwefel, Stickstoff, Aluminium, Kupfer,
Vanadium, Titan, Tantal und Niob als Werkstoff fur Ge-
gensténde, die gegen Schwefelsl3ure einer Konzentration

oberhaldb 96 % bestandig sind.

Eine besonders gute Korrosionsbest@ndigkeit wird mit
Legierungen erreicht, deren Chromgehalt 23 bis 32 Gew.-%

betréagt.

Als schwefelsdure-resistente Legierungen werden nach dem
Stand der Technik solche empfohlen, die Molybd&ngehalte
im Bereich von mindestens 2 Gew.,-% aufweisen, Die erfin-
dungsgemafen Legierungen hingegen sind Molybdan-frei.
Diese sind gegeniiber den bekannten molybdi&nhaltigen
Legierungen jedoch noch wesentlich verbessert beztiglich
ihrer Korrosionsbestindigkeit., Die erfindungsgemafen
Legierungen sind auBerdem preisginstiger als Mo-hal-
tige. Mitverantwortlich fur die gute Verarbeitbarkeit
der erfindungsgem@fen Legierungen ist ein Gehalt an
Nickel,

Le A 23 728
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Aus diesen Legierungen hergestellte Werkstoffe zeigen
eine ausgesprochen gute Korrosionsbestandigkeit gegen
hochkonzentrierte Schwefels@uren., Gegenstand dieser
Erfindung ist somit auch die erfindungsgem@fe Verwen-
dung, gemd&f der der Werkstoff gegen Schwefelsiure bis
zu Konzentrationen von 100, bevorzugt zwischen 98,0 und

99,5 Gew.-%, best@ndig ist.

tiberraschenderweise zeigte sich aber auch, daf der Werk-
stoff gegen Schwefels3ure einer Konzentration von 100
bis 122,5 Gew.-% (Oleum) best@ndig ist, Auch im Oleum-
Bereich ist aufgrund seines itiberlegenen Korrosionsver-
haltens ein Einsatz aus wirtschaftlichen und sicher-

heitstechnischen Uberlegungen empfehlenswert,

Von wesentlicher Bedeutung fir den Einsatz als Schwefel-
saure-resistenter Werkstoff ist neben seinem konzentra-
tionsabhdngigen Korrosionsverhalten das ungewdhnliche
Temperaturverhalten der erfindungsgem3fen Legierung.
Daraus hergestellte Werkstoffe sind gegen Schwefels@uren
von Temperaturen bis 3s50°cC, bevorzugt von 50 bis 250°C,

besonders aber von 80 bis 190°C, bestindig.

Im Sinne dieser Erfindung ist es nicht von Bedeutung,
ob die Legeriung in ferritischer, ferritisch-austeni-

tischer oder austenitischer Gefiigeform vorliegt.
Aufgrund der Summe der Eigenschaften ist die Verwendung

der erfindungsgem3fen anderen bekannten Materialien

tiberlegen, Sie eignet sich somit hervorragend zur Her-

Le A 23 728
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stellung von Apparaten zum Warmeaustausch, von Rohrlei-
tungen, Pumpen, Pumpenteilen, Armaturen, Flanschen,
Filterkérben, von Nebelfiltern, Tropfenabscheidern,
Apparaten zur Absorption SOj-haltiger Gase bzw., Trock-
nung von Gasen, soweit Schwefels8ure als Trocknungsmit-
tel verwendet wird, und fur Beh&lter, Die Herstellung
der Apparate erfolgt unter Zuhilfenahme bekannter Tech-
niken unter Einsatz artgleicher oder arta@hnlicher

SchweiBzusatzwerkstoffe.

Im Rahmen der Energiegewinnung bei der Schwefels3ure-
produktion werden insbesondere im Bereich der Zwischen-
und Endabsorption Temperaturen oberhalb ca. 80°C
angestrebt, wobei der Warmeaustausch der Speisewasser-
vorwidrmung oder bei Temperaturen cberhalb 110°C der
Erzeugung von Niederdruckdampf dient. Auch hierfur
eignen sich die erfindungsgemiifen Werkstoffe sehr gut,
Eine weitere Ausfithrung der erfindungsgemiafen Verwendung
besteht somit darin, dapP aus der Legierung hergestellte
Apparate im Bereich der Zwischen- und Endabsorption von
Schwefelsdure-produzierenden Anlagen bei Temperaturen
von 80 bis 190°C und Schwefelsiurekonzentrationen von

98,0 bis 99,5 Gew.-% H,S504 eingesetzt werden,

Im folgenden wird die Erfindung beispielhaft erlautert,

ohne daB darin eine Einschrénkung zu sehen ist.

Le A 23 728
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Beispiel 1

Mit Hilfe der Methode der rotierenden Scheibe mit durch-
gehender Achse bei 2000 U/min wurden verschiedene Werk-
stoffe bei unterschiedlichen Temperaturen und Begasungs-
arten auf ihr Korrosionsverhalten in H;S04 99,03 % un-
tersucht (Heitz, E., Loss, C,, Zum Mechanismus der
Erosionskorrosion in schnell strdmenden Flissigkeiten,

Werkstoffe und Korrosion, 24. Jahrgang, Heft 1/73).
Die Versuchsdauer betrug 7 Tage.

Die Abtragungsraten wurden durch gravimetrische Diffe-

renzwagung und Umrechnung auf mm/a bestimmt,
Die untersuchten Werkstoffe sind der Tab., 1 zu entneh-

men, die Ergebnisse des Beispiels 1 sind in der Tab. 2

aufgefihrt,

Le A 23 728
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Beispiel 2

In einer Doppelkontaktanlage auf Schwefelbrenner-Basis
mit einer Kapazitdt von S00 tato SO3; wurden im S3ure-
kreislauf des Zwischenabsorbers vor Eintritt in den
S8urekithler verschiedene Legierungen bei Temperaturen
von 125 - 135°C und einer Schwefelsiurekonzentration von
98,5 - 99,5 % eingesetzt.

Die Strdmungsgeschwindigkeit betrug ca. 1 m/sec, die
Versuchsdauer lag bei 42 - 60 d, Die umgewllzte Saure-

menge lag bei ca. 250 m3/h,

Die Abmessung der rechteckigen Proben betrug 50 x 15 x

3 mm.

Die Einzelproben (SchweiBverbindung) waren untereinander
durch Abstandshalter aus Teflon getrennt und gegen die

Rohrwand iscliert,

Die Korrosionsbest8ndigkeit in mm/a wurde durch gravime-

trische Wagung und Umrechnung ermittelt,

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 3 festge-
halten.,

Le A 23 728
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- 13 -
Tabelle 3
Lfd, Nr. Zeit Abtragsrate Befund
Werkstoff [dl mm/a
1a) 45 0,01 matte Oberflache
b) 42 0,02 matte Oberfliche
Vergleich
3 42 0,10/0,24 angeatzte Oberfléche,
tiefe Mulden
4 42 0,17/0,13 narbiger Angriff
42 2,00/0,96 st, narbiger Angriff,
tiefe Mulden
3 42 0,32/0,64/0,90 narbiger Angriff
7 60 0,12/0,18 matte Oberflache,
ortliche Narben
8 42 0,81/0,69 narbiger Angriff und
tiefe Mulden
9 42 0,41 glanzende Oberfléche;
obere Halfte st, narbig
10 42 1,92 starker Angriff
11 42 0,90 rauhe kornige Oberfl&che
12 42 © aufgeldst
13 42 © aufgeldst
14 42 © aufgeldst
15 60 0,40 narbige Oberflache
Tantal 42 0,05 angedtzt

Le A 23 728
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Beispiel 3

In einer Doppelkontaktanlage auf Schwefelbrenner-

Basis mit einer Kapazitdt von 500 tato SO; wurde ein
Rohrstiick von 80 cm Lange (44.5 x 1,6 mm Abmessung) aus
dem Werkstoff 1.4335 im Bypass des Saurekreislaufs eines
als HeiBabsorber betriebenen Zwischenabsorbers einge-
setzt und 56 Tage bei 125 - 135°C und einer Schwefel-
sAurekonzentration von 98,5-99,5 % betrieben. Die Strd-

mungsgeschwindigkeit wurde auf ca., 1 m/sec eingestellt,

Die produktberiihrten Innenoberflichen einschlieBlich der

Schweifndhte zeigten keinen nennenswerten Angriff,
Beispiel 4

Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode der
rotierenden Scheibe wurden verschiedene Werkstoffe in

Oleum untersucht, Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle
4 aufgefihrt,
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Die folgenden Werkstoffe wurden 7 Tage in 99 Xiger H,50,

bei verschiedenen Temperaturen gelagert., Dabei ergaben

sich folgende Abtragsarten, gemessen in mm/a.

Temperatur [°C]
170 190 210
Abtragzbgsrate mm/a

Lfd. Nr. Probenform
des Werk- 1 = Schweifdraht
stoffes 2 = 50x15x3 mm®
1 2
2 1

Beispiel 6

0,02 0,02 0,03
0,01 0,01 0,03

Der folgende Werkstoff wurde 7 Tage in 99,5 %iger H,50,4

bei verschiedenen Temperaturen gelagert.,

Dabei ergaben sich folgende Abtragsarten in mm/a.

Lfd, Nr. Probenform Temperatur [°C1]
des Werk- 1 = 50x15x4 mm® 150 170
Abtragsungsrate mm/a
3 1

Le A 23 728
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Patentanspriiche

1,

2,

Verwendung einer molybd&nfreien chromhaltigen

Legierung, bestehend aus

21 bis 35 Gew.,~% Chrom,
30 bis 70 Gew.-% Eisen,
2 bis 40 Gew.-% Nickel,
0 bis 20 Gew.-% Mangan,

sowie Ublichen Begleitelementen wie Kohlenstoff,
Silizium, Phosphor, Schwefel, Stickstoff, Alumi-
nium, Kupfer, Vanadium, Titan, Tantal und Niob als
Werkstoff fur Gegensti3nde, die gegen Schwefelslure

einer Konzentration oberhalb 96 % bestindig sind,

Verwendung der Legierung gem&f Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dap der Chromgehalt
23 bis 32 Gew,-Y%
betriagt.,

Verwendung der Legierung gemif einem der Ansprﬁche
1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf der Werk-
stoff gegen Schwefelsaure bis zu Konzentrationen
von 100, bevorzugt zwischen 98,0 und 99,5 Gew.-%,

besténdig ist,

Le A 23 728
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4, Verwendung der Legierung gemif einem der Anspriiche
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Werkstoff
gegen Schwefelsl3ure einer Konzentration von 100 bis

122,5 Gew.,-% (Oleum) bestandig ist.

5. Verwendung der Legierung gemif einem der Anspriiche
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,, daB daraus her-
gestellte Werkstoffe gegen Schwefelsduren von Tem-
peraturen bis 350°C, bevorzugt von 50 bis 250°C,

besonders aber von 80 bis 190°C bestindig sind,

6. Verwendung der Legierung gem3pf einem der Anspriiche
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf sie zur Her-
stellung von Apparaten zum Warmeaustausch, von
Rohrleitungen, Pumpen, Pumpenteilen, Armaturén,
Flanschen, Filterkdrben, von Nebelfiltern, Tropfen-
abscheidern, Apparaten zur Absorption SOg-haltiger
Gase bzw, Trocknung von Gasen, soweit Schwefelsaure
als Trocknungsmittel verwendet wird, und fir Behal-

ter eingesetzt wird.

7. Verwendung der Legierung gem@f einem der Anspriiche
1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafP daraus herge-
stellte Apparate im Bereich der Zwischen- und End-
absorption von Schwefels3ure-produzierenden Anlagen
bei Temperaturen von 80 bis 190°C und Schwefelslu-
rekonzentrationen von 98,0 bis 99,5 Gew.-% HZSO4

eingesetzt werden.,
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