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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Beschichtungen aus fer-
ritischen Stahllegierungen auf Metall-Bauteilen, vor-
nehmlich niedriglegiertem Stahl, vorzugsweise Rohren
und Rohrwanden, zum Zwecke des Korrosionsschutzes
gegen heiB3e chlor- und/oder chlorid- und/oder sulfathal-
tige Medien z.B. flr Anlagenbauteile flr die thermische
Mullentsorgung oder Kupferraffinierung.

[0002] In Anlagen zur Energie- und Stoffumwandlung
ist bei der Wahl der ProzeBparameter oftmals ein Spiel-
raum gegeben, der es erlaubt, den Prozef so zu flihren,
daf die Anforderungen an die Warmfestigkeit der fiir die
notwendigen Bauteile einzusetzenden Werkstoffe von
niedriglegierten Stahlen erfiillt werden kénnen. So wird
man z.B. bei Kraftwerksanlagen, die den elekirischen
Strom (Uber eine Dampf-Turbine erzeugen, den
HeiBdampf-Zustand so wéhlen, dafB die materialauf-
wendigen Warmetauscher aus niedriglegiertem Stahl
gefertigt werden kénnen. Die Wirkungsgradverbesse-
rung beim Ubergang zu héheren Temperaturen und
Driucken rechtfertigt die Mehrkosten fir hochlegierte,
austenitische Werkstoffe in der Regel nicht.

[0003] In Anlagen zur thermischen Miullentsorgung
wird die Standzeit der Wéarmetauscher jedoch nicht
durch die thermischen und mechanischen Eigenschat-
ten, sondern vielmehr durch den Korrosionswiderstand
des Rohrwerkstoffes bestimmt, der demnach als wich-
tiges Kriterium bei der Wahl der Werkstoffe und der Pro-
zeBfuhrung berucksichtigt werden muf3.

[0004] Die in solchen Anlagen in Abhangigkeit von
Rauchgas- und Rohrwandtemperatur auftretenden Kor-
rosionsvorgange setzen sich in komplizierter Weise aus
der chlorkatalysierten aktiven Oxidation, die in Gegen-
wart von chlorhaltigen Gasen oder Chloriden in oxidie-
renden Atmosphéaren auftritt und hauptsachlich das Ei-
sen aus dem Rohrwerkstoff verbraucht, sowie Auflo-
sungs-/Ausscheidungsvorgangen der schiitzenden Me-
tall-Oxide in den sich auf der Rohrwand bildenden Sul-
fat- und Chloridschmelzen, wodurch eine Passivierung
des Rohrwerkstoffes zusatzlich erschwert wird, zusam-
men. Unter solchen Bedingungen weisen selbst hoch-
legierte Stahle nur unbefriedigende Korrosionswider-
sténde auf.

[0005] Neuere Entwicklungen zeigen zwar, dafi3 Roh-
re aus Nickelbasiswerkstoffen einen erhdhten Wider-
stand gegenlber diesen Korrosionsvorgangen aufwei-
sen, aufgrund des hohen flr Nickel zu zahlenden Prei-
ses ist jedoch das Aufbringen einer korrosionsbestan-
digen ferritischen Beschichtung auf Rohre aus niedrig-
legiertem Stahl die kostengiinstigere Alternative.
[0006] Der Einsatz beschichteter Rohre in Anlagen
zur thermischen Millentsorgung hat den Vorteil, daf3 der
mechanisch beanspruchte Rohrquerschnitt weiterhin
aus niedriglegiertem Stahl gefertigt und das Bauteil
nach thermisch/mechanischen Kriterien ausgelegt wer-
den kann. Die Materialien mit dem geforderten hohen
Korrosionswiderstand werden lediglich als vergleichs-
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weise dinne Schicht auf der Rohroberflache verwen-
det. Die Anforderungen an die mechanischen Eigen-
schaften des Beschichtungswerkstoffes sind dabei ge-
ring, so daf bei dessen Auswahl nur der Korrosionswi-
derstand und die Haftung auf dem niedriglegierten Sub-
strat entscheidend sind.

[0007] Das Beschichten korrosiv hochbeanspruchter
Warmetauscherrohre in solchen Anlagen wird, vor al-
lem zur Reparatur von Korrosionsschaden sowie zur
Pravention an kritischen Positionen, bereits durchge-
fuhrt. Dazu wird auf bekannte Werkstoffe bzw. von die-
sen abgeleitete Varianten zuriickgegriffen, wie z.B. Al-
loy 625, eine Nickelbasislegierung mit 21,5 % Chrom, 9
% Molybdan, 3,6 % Niob und 2,5 % Eisen sowie kleine-
ren Anteilen an Al, Ti, Mn, Siund C, oder NiCrBSi-Loten,
wobei der im Vergleich zum Eisen héhere Widerstand
des Nickels gegentiber Chlorkorrosion ausgenutzt wer-
den soll.

[0008] Der Erfindung liegt der Gedanke zugrunde,
daB auch auf ferritische Stahllegierungen zurlckgegrif-
fen werden kann, sofern deren Chrom- und Siliziumge-
halte ausreichend hoch sind, so daf3 die Bildung sehr
stabiler, den Werkstoff passivierender Oxide auch unter
den oben beschriebenen Korrosionsbedingungen be-
vorzugt stattfindet. Der Vorteil solcher ferritischer Be-
schichtungen liegt in deren dem niedriglegierten Sub-
stratwerkstoff praktisch gleichen thermischen Ausdeh-
nung, wodurch die Haftung auch bei Temperaturwech-
selbeanspruchung gewahrleistet ist. Die hohe thermi-
sche Leitfahigkeit des ferritischen Stahls wirkt sich vor-
teilhaft auf den Warmelbergang und damit die Oberfla-
chentemperatur der Beschichtung aus.

[0009] Legierungen, die den durchgefiihrten Experi-
menten entsprechend als ein solcher Beschichtungs-
werkstoff in Frage kommen, haben eine Zusammenset-
zung von (in Masse-%)

mehr als 20 bis 50 % Cr
mehr als 3 bis 10 % Si
Rest Fe.

[0010] St&hle mit weniger als 20 % Chrom und weni-
ger als 3 % Silizium erflllen nicht die Anforderungen an
Korrosionsbestandigkeit gegeniiber den erwdhnten
Medien. Mehr als 50 % Chrom ergab keine weitere Ver-
besserunghinsichtlich Korrosionsbestandigkeit, verteu-
ert nur den Stahl. Bei einem Gehalt von tber 10 % Sili-
zium verschlechterte sich wieder die Korrosionsbestéan-
digkeit gegenuber den erwahnten Medien. Optimale Le-
gierungsgehalte wurden mit 25 bis 50 % Chrom und
mehr als 3 bis 8 % Silizium ermittelt.

[0011] Weitere Zuséatze kleinerer Mengen der folgen-
den Elemente dienen dem Absenken der Schmelztem-
peratur und somit der Verbesserung der Auftragseigen-
schaften:

bis 4 % B
bis 6 % Ni
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bis 5 % Mn
bis 1 % Mo
bis 0,1 % C

[0012] Nach den bisherigen experimentellen Tester-
gebnisse weisen die Legierungen

Fe-35Cr-5Si
Fe-30Cr-5Si
Fe-30Cr-5Si-1B

den héchsten Korrosionswiderstand auf.

[0013] Solche Beschichtungen kénnen in allen Anla-
gen, in denen chlorhaltige Gase und/oder chlorid- und/
oder sulfathaltige Staube und Ablagerungen zu Korro-
sionsproblemen flihren, z.B. bei der Verbrennung von
Hausmill, Biomasse und Chemieabfallen sowie bei der
Kupferraffination, erfolgversprechend eingesetzt wer-
den.

Beispiel

[0014] Die Korrosionsbestandigkeit der Legierungen
ist in Auslagerungsexperimenten bei 600 °C bestatigt
worden. Die Proben der untersuchten Legierungen wa-
ren dabei vollstandig in Ablagerungen eingebettet, die
von den Warmetauscherrohren einer Millverbren-
nungsanlage stammen. Die Ablagerungen sind nach je-
weils 2 Wochen Auslagerung erneuert worden. Das Re-
aktionsgas bestand aus 5 Vol.-% O, enthaltendem
Stickstoff, dem 500 Vol.-ppm HCI zugesetzt worden
sind. Der Wassergehalt der in einer P,Og-Saule ge-
trockneten Gase betrug < 3 x 105 mbar.

[0015] Die Proben sind fir verschiedene Zeiten die-
sen Bedingungen ausgesetzt worden (bisher bis max.
8 Wochen). Der Materialverlust durch Korrosion ist an-
hand der Massenabnahme nach Entfernen der Korrosi-
onsprodukte und Ablagerungsreste mechanisch und
chemisch durch Beizen in alkalischer KMnO4-Ldsung
und inhibierter Salzs&ure bestimmt worden.

[0016] In Fig. 1 sind die auf diese Weise bestimmten
zeitabhangigen Materialverluste Am durch Korrosion fiir
diverse FeCrSi-Legierungen sowie fur Alloy 625 aufge-
tragen. Die Korrosionsgeschwindigkeiten der erfin-
dungsgeman verwendeten FeCrSi-Legierungen liegen
bis zu einer GréBenordnung unter der von Alloy 625,
dem jetzt vorwiegend zur Beschichtung eingesetzten
Werkstoff. Die Vergleichslegierung Fe-30Cr-2Si, die al-
so weniger Silizium enthalt als die erfindungsgeman zu
verwendenden Stahle hat nach 14 Tagen ebenfalls eine
deutlich héhere Massenabnahme von 0,06 mg/mm2.
[0017] Mit der beschriebenen Methode zur Bestim-
mung der Materialverluste lassen sich nur tber die ge-
samte Probenoberflache gemittelte Werte erfassen.
Unter den untersuchten Bedingungen ist jedoch lokale
Korrosion zu beobachten, die an den von dieser betrof-
fenen Stellen zu einer gréBeren Querschnitisabnahme
als der aus der flachenspezifischen Massenabnahme
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berechneten fuhrt. Bei der Festlegung einer zu fordern-
den Mindestdicke der aufzutragenden Beschichtung ist
die lokale Korrosion zu beriicksichtigen, da der Durch-
tritt des korrosiven Mediums an einer solchen Stelle
zum Versagen des gesamten Rohres fuhren kann.
[0018] Die lokale Korrosion 1aBt sich bei der Festle-
gung der Mindestschichtdicke beriicksichtigen, indem
die am Querschliff der korrodierenden Probe bestimmte
maximale Tiefe der entstehenden Gribchen in der Me-
talloberflache zur aus der flachenspezifischen Massen-
anderung berechneten Querschnittsabnahme addiert
wird.

[0019] Nach 8 Wochen Auslagerung unter simulierten
Miullverbrennungsbedingungen liegt die aus den Mas-
senabnahmen berechnete Querschnittsabnahme der
erfindungsgemal zu verwendenden Fe-Cr-Si-Legie-
rungen nur bei etwa 0,02 mm. Die Tiefe der durch lokale
Korrosion entstandenen Griibchen betragt etwa 0,03
mm, so daB flr diesen Zeitraum mit einer maximalen
Querschnittsabnahme von 0,05 mm zu rechnen ist. Im
Vergleich dazu betragt die aus der Massenanderung be-
rechnete Querschnittsabnahme von Alloy 625 im selben
Zeitraum 0,24 mm. Die lokale Korrosion ist mit einem
Zuschlag von etwa 0,04 mm zu berucksichtigen.
[0020] Pulver aus der erfindungsgeman zu verwen-
denden FeCrSi-Legierung kénnen hergestellt werden
durch direktes Verdisen der Legierungsschmelze oder
durch Induktions-Abtropf-Schmelzen  stabférmiger
Elektroden aus der entsprechenden Legierung. Letzte-
res Verfahren wurde mit Erfolg zur Herstellung kleinerer
Mengen von Fe-35Cr-5Si-Pulver angewendet. Als Auf-
tragsverfahren sind thermische Spritzverfahren vorge-
sehen. Aufgrund der Anforderungen an die Dichtigkeit
der Schicht kommt dabei insbesondere das Flammsprit-
zen in Frage. Mittels Hochgeschwindigkeits-Flamm-
spritzen konnten bereits erfolgreich Beschichtungen
durchgefiihrt werden, die auch den gewiinschten Kor-
rosionsschutz gewahrleisten.

Patentanspriiche

1. Verwendungvon Pulver einer Stahllegierung mit (in
Masse-%)

mehr als 20 bis 50 % Chrom
mehr als 3 bis 10 % Silizium

Rest Eisen einschlieBlich unver-
meidbarer Verunreinigungen

zum thermischen Beschichten von Metallteilen, die
im Betrieb dem Korrosionsangriff durch chlor- und/
oder chlorid- und/oder sulfathaltige Medien ausge-
setzt sind.

2. Verwendung von Pulver nach Anspruch 1 aus (in
Masse-%)



5 EP 0 933 443 A1

25 bis 50 % Chrom

mehr als 3 bis 8 % Silizium

Rest Eisen einschlief3lich unvermeidbarer Ver-
unreinigungen

far den Zweck nach Anspruch 1.

Verwendung von Pulver aus einer Legierung der
Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, das
zusatzlich eines oder mehrere der folgenden Legie- 70
rungselemente (in Masse-%) enthalt:

bis 4 % B

bis 6 % Ni

bis 5 % Mn 15
bis 1 % Mo

bis 0,1 % C

far den Zweck nach Anspruch 1.

20
Verwendung von Pulver nach Anspruch 1, 2 oder
3, zum Beschichten von Bauteilen fiir Anlagen zur
thermischen Miillentsorgung und zum Raffinieren
von Kupfer.
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