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Einfiihrung

Der Wunsch nach umweltvertrag-
lichen chemischen Prozessen hat
in den letzten Jahren die For-
schung auf dem Gebiet des Uber-
kritischen Wassers belebt. Durch
Einstellung von Dricken und
Temperaturen oberhalb des kri-
tischen Punkts des Wassers
(T, =374 °C, p. = 22,1 MPa) wer-
den die Loéslichkeit von anderen
Stoffen, die Dichte und viele an-
dere physikalischen Parameter in
einem sehr grof3en Bereich vari-
iert. Dieser Sachverhalt erlaubt
es, vollig neue, umweltvertragli-
chere, sicherere und effizientere
Prozesse zu realisieren.

Seit 1991 werden im ITC-CPV
neue Arbeiten auf dem Gebiet der
Oxidation in Uberkritischem Was-
ser (abgekirzt SCWO fir Super
Critical Water Oxidation) durch-
gefihrt. Mit dem SCWO-Prozess
ist es moglich, organisch belaste-
te wassrige Abfallstréme effizient
Zu reinigen. Ein weiterer hochin-
teressanter Prozess, der in Uber-
kritischem Wasser ablauft, ist die
Vergasung (Gasification) organi-
scher Substanzen (SCWG) zu
brennbaren Gasen. Durch den
SCWG Prozess gelingt es, orga-
nisch belastete Abwasser, Pflan-
zen und sonstige organische Ver-
bindungen effizient zu H, oder
CH, zu konvertieren.

Die Werkstoffproblematik fiir den
SCWO Prozess ist nicht einfach.
Die extremen Prozesshedingun-
gen wie hohe Temperaturen (bis
Uber 600°C), hohe Driicke (bis
30 MPa, gelegentlich sogar bis
70 MPa), hohe Sauerstoffkon-
zentrationen in Anwesenheit von
korrosiven lonen wie Chlorid, Flu-
orid, Sulfat und Phosphat und

sehr niedrigen oder sehr hohen
pH-Werten stellten zu Beginn des
Projektes eine fast untberwind-
bare Hirde fir den SCWO-Pro-
zess dar. Um Losungen fir das
Korrosionsproblem des SCWO-
Prozesses zu finden, wurden im
Jahr 1993 am ITC-CPV und am
IMF 11l [1] Arbeiten auf dem Ge-
biet der Werkstoffkorrosion
wéahrend des SCWO-Prozesses
aufgenommen.

Im Gegensatz zu der Ublichen
Praxis, SCWO-Korrosionsunter-
suchungen wahrend der Oxida-
tion von realen Abféallen bzw.
von Modellsubstanzen durchzu-
fuhren, wurden im ITC-CPV be-
reits in der Feed-L6sung die an-
organischen Substanzen einge-
setzt, die sich erst nach der erfol-
greichen Oxidation der Abfélle bil-
den. Dies sind meistens Salzsau-
re, Schwefelsure und Phosphor-
saure. Mit alkalischen Feed-L6-
sungen bilden sich die entspre-
chenden Natrium- oder Kalzium-
salze. Durch den Verzicht auf die
Oxidation von organischen Sub-
stanzen lassen sich die Korro-
sionsphdnomene eindeutig den
Bestandteilen des korrosiven Me-
diums zuordnen.

Eine weitere Besonderheit der
Korrosionsversuche im ITC-CPV
ist der Einsatz von rohrférmigen
Proben bei der Untersuchung von
Edelstahlen und Ni-Basis-Legie-
rungen. Titan wird in Form von
diinnen Reaktorinnenauskleidun-
gen (Linern) untersucht. Dabei
wird jeder Abschnitt des Rohres
einer bestimmten Temperatur
(zwischen Raumtemperatur und
600 °C) und dem Systemdruck
ausgesetzt. Somit werden die
Proben unter Zugspannung ex-
poniert, was auch die Untersu-

chung von Spannungsrisskorrosi-
on ermdoglicht. Experimente mit
keramischen Proben werden in
einem speziell entwickelten Re-
aktorsystem durchgefuhrt [2].
Diese fur den SCWO-Prozess
erstmals angewandten Versuchs-
techniken haben eine Fille von
Daten geliefert, mit denen erst die
Klarung der Korrosionsmechanis-
men gelungen ist.

Orientierende Versuche

Die ersten Versuche wurden mit
sauerstoffhaltigem (0,5 bis
5 mol/kg O,) Wasser und Reak-
toren aus den Werkstoffen Inco-
nel 625 und Edelstahl AISI 316
durchgefuhrt. Nach 150-stun-
diger Exposition (24 MPa,
20 < T <450 °C) wurden nur An-
lauffarben an der Innenober-
flache von Inconel 625 sowie ein
leichter lokaler Angriff des Edel-
stahls AISI 316 [3] beobachtet.
Spéatere Versuche haben auch
nach 800 Stunden Expositions-
zeit eine nur geringe lokale Korro-
sion von Inconel 625 im Bereich
bis 500 °C gezeigt [19].

Chlorhaltige Verbindungen sind
oft in Sonderabfallen vorhanden.
Die bei deren Oxidation ent-
stehende Salzsaure bzw. Chlori-
de verursachen an vielen Werk-
stoffen starke Korrosion. Somit
wurden Ldsungen, die Sauer-
stoff (0,5 mol/kg) und HCI
(0,05 mol/kg) enthielten, als
nachste untersucht (24 MPa,
20 < T <450 °C). Schon nach et-
wa 10 Stunden zeigte der Reak-
tor aus dem Edelstahl AISI 316
eine durch Spannungsrisskorro-
sion bedingte Leckage. Dadurch
wurde der aus der Literatur be-
kannte Befund, dass Edelstahle
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fur die SCWO Behandlung chlo-
ridhaltiger Edukte nicht geeignet
sind, eindrucksvoll bestatigt. Un-
ter den gleichen Versuchsbedin-
gungen besalRen Reaktoren aus
Inconel 625 eine hdhere Korrosi-
onsbestandigkeit. Nach 150
Stunden Expositionszeit wurde
keine Leckage beobachtet. Die
genaue metallographische Analy-
se der Proben zeigte allerdings
an einer Stelle ebenfalls Span-
nungsrisskorrosion.

Schon bei der Planung des Kor-
rosionsforschungsprogramms
war es eines der Ziele, kerami-
sche Werkstoffe unter SCWO-re-
levanten Bedingungen zu unter-

suchen. Dazu wurden in ersten
Tests verschiedene keramische
Proben 150 Stunden lang einer
Losung von 0,05 mol/l HCI und
0,5 mol/l Sauerstoff bei 470°C
und 25 MPa ausgesetzt. Zur Un-
tersuchung kamen oxidkerami-
sche Werkstoffe mit den Haupt-
bestandteilen Al,O, und ZrO, so-
wie Nichtoxidkeramiken aus SiC,
Si;N,, TiB,, BN, B,C und AIN. Die
beste Korrosionsbhestandigkeit
gegeniber der sauren, stark oxi-
dierend wirkenden Ldsung zeig-
ten die Oxidkeramiken (Abb. 1).
ALO; (> 99,7 Gew%), Al,O,/ZrO,-
Mischkeramiken (90 Gew%/
10 Gew%), MgO-teilstabilisiertes
ZrO, (Mg-PSz, PSZ fur Partially
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Abb. 1: Masseéanderung verschiedenster Keramiken nach 150 h

Exposition in 0,05 mol/kg HCI und 0,5 mol/kg O

, bei 470°C und

25 MPa. HIP: HeiRRisostatisch gepresst; RBSN: Reaktionsgebun-
denes Siliziumnitrid; ZTA: Zirkondioxid verstarktes Aluminium-
oxid; PSZ: Teilstabilisiertes Zirkondioxid; TZP: Tetragonaler

Zirkondioxid Polykristall.

Stabilized Zirconia) sowie CeO,
tetragonal stabilisiertes ZrO,
(Ce-TZP, TZP fur Tetragonal Zir-
conia Polycrystals) zeigten einen
Massenverlust von  unter
0,1 mg/cm? Oberflache und kon-
nen somit als korrosionsresistent
bezeichnet werden.

Y,0; stabilisierte ZrO,-Keramiken
wie auch die Nichtoxidkeramiken
aus TiB,, BN und B,C zerfielen
unter diesen Bedingungen zu ei-
nem Pulver. Keramiken auf der
Basis von SiC und Si;N, sind
ebenfalls nicht als Reaktorwerk-
stoff unter diesen Bedingungen
geeignet, da sie sehr hohe Mas-
severluste erlitten. AIN wurde un-
ter Bildung einer nichtschitzen-
den Al,O5-Schicht angegriffen
und kommt so ebenfalls nicht als
Reaktorwerkstoff in Frage [4].

Versuchsprogramm

Nach den orientierenden Versu-
chen stand fest, dass die Werk-
stoffkorrosion bei der Oxidation
halogenhaltiger organischer Ver-
bindungen ein Problem fir die si-
chere Durchfuhrbarkeit des
SCWO-Prozesses darstellt. Die
weitere Forschung konzentrierte
sich dementsprechend auf die
Untersuchung der im allgemei-
nen korrosionsresistenten Ni-Ba-
sis-Legierungen, Sondermetalle
und keramischen Werkstoffe in
sauren (HCI, H,SO,, H;PO,, HF,
HNO; bis 1 mol/l), sauerstoffhalti-
gen (bis 5 mol/l O,) wassrigen L6-
sungen bei Dricken von 24 —
40 MPa und Temperaturen im
Bereich von 20 — 600°C. Tab. 1
zeigt die im ITC-CPV getesteten
Werkstoffe.

Versuche mit Salzen wurden aus-
schlieRlich bei Temperaturen un-




Werkstoff

Inconel-625, 2.4856

Korrosive Lésung

Ni-Basis-Legierungen

0,, HCI, HBr, HF, H,SO,,

H,PO,, NaCl, Na,SO,, NaHSO,

3,5,6,8,9, 14, 15, 16, 17, 19

Hastelloy C-22, 2.4602

0,, HCI, H,SO,, H;PO,

noch nicht publiziert

Hastelloy C-276, 2.4819

0,, HCI, H,SO,, H;PO,

3

Inconel-718, 2.4668

0,, HCI, H,SO,, H;PO,

noch nicht publiziert

Inconel-686, 2.4606

0,, HCI, H,SO,, H;PO,

noch nicht publiziert

Nicrofer 5923hMo, 2.4605 O,, HCI 3
Nicrofer 6025hT, 2.4633 O,, HCI 3
Haynes-214, N 07214 O,, HCI 3
Nicrofer 3033 Nb, 1.4591 0,, HCI, H,SO,, H;PO, noch nicht publiziert

Sondermetalle

Edelstahle
AISI 316; 1.4401 0O,, HCI 5
Avesta 254; 1.4547 und 654; 1.4652 0O,, HCI noch nicht publiziert

Keramische Werkstoffe

Titan 99,7 (Gr. 2) O,, HCI, H,SO,, H;PO, 7,17, 20

Titan 0,2 Pd (Gr. 7), Beschichtetes Ti | O,, HCI 7,20

Platin, Gold O,, HCI noch nicht publiziert
Chrom, Zirkonium, Molybdan, Niob 0O,, HCI 10, 19

Tantal 0,, HCI 11, 20

Al,O,, verschiedene Modifikationen O,, HCI, H,SO,, H;PO,, NaCl, 2,4,12,18
Na,SO,, NaHSO,
ZrO,, verschiedene Modifikationen O,, HCI, H,SO,, H;PO,, NaCl,
Na,SO,, NaHSO, 4,13, 18
SiC, BN, B,C, TiB,, AIN, Si;N, 0,, HCI 4,18

Tab. 1: Liste der im ITC-CPV untersuchten Werkstoffe.

ter 350 °C (p > 24 MPa) im flussi-
gen Zustand des Wassers durch-
gefuhrt, da Salze im Gegensatz
zu den korrespondierenden Sau-
ren in Uberkritischem Wasser
kaum ldslich sind, ausfallen und
die Reaktoren verstopfen.

Um einen zusétzlichen Kompres-
sor fur Sauerstoff oder Luft zu
vermeiden, wurde Wasserstoff-
peroxid als Sauerstofflieferant
eingesetzt. Nach der Kompres-
sion der korrosiven Lésung wur-
de das Wasserstoffperoxid durch

einen Platinkatalysator zu Was-
ser und Sauerstoff zersetzt, be-
vor die Lésung die zu untersu-
chende Probe erreichte. Der
Durchfluss musste angesichts
der langen Versuchszeiten von
50 bis zu 1000 Stunden und dem

(00}
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Wunsch, den Proben stets frische
Losung zuzufuhren, mit ca.
60 g/h niedrig gehalten werden.
Die fur diese Versuche verwen-
deten Anlagen wurden so weit
vereinfacht und automatisiert,
dass ein unbeaufsichtigter Dau-
erbetrieb moglich ist. Die Anlagen
wurden im ITC-CPV geplant und
gebaut. Durch die dadurch erziel-
te Kostenreduktion war es mog-
lich, insgesamt vier Anlagen zu
bauen und parallel zu betreiben,
was eine grof3e Anzahl von Ver-
suchen ermdglicht hat.

Die Zielsetzung dieser Korro-
sionsuntersuchungen war die Er-
arbeitung einer Wissensbasis fur
die Planung von geeigneten Re-
aktoren fur Reaktionen in Gberkri-
tischen wassrigen Lésungen. Da-
zu wurden in drei Doktorarbeiten
[18, 19, 20] die Hauptreaktionen
aufgeklart und die Korrosionsda-
ten gemessen, um geeignete
KorrosionsschutzmalRnahmen
vorzuschlagen.

Ni-Basis-Legierungen

Ni-Basis-Legierungen sind we-
sentlich teurer als Edelstahle,
weisen aber im Allgemeinen ein
viel besseres Korrosionsverhal-
ten und eine erheblich bessere
Hochtemperatur-Festigkeit auf.
Da diese Werkstoffe fir SCWO-
Anwendungen am weitesten an-
gewandt werden, haben wir der
Untersuchung dieser Werkstoffe,
vor allem des Werkstoffs Inconel
625, besondere Aufmerksamkeit
gewidmet.

In HCl-sauren, sauerstoffhaltigen
Losungen wurde bei diesem
Werkstoff bis zu einer Temperatur
von ca. 150 °C ausschlieZlich ei-
ne geringe interkristalline Korrosi-
on beobachtet. Zwischen ca.
150 °C und ca. 300 °C trat Loch-
fraR-Korrosion auf, die maximal
gemessene Eindringtiefe war

1,3 mm nach nur 125 Stunden.
Die Locher waren vollstandig mit
Korrosionsprodukten gefillt. Die-
se zeigten eine aufféllige Anrei-
cherung von Chrom und Sauer-
stoff. Oberhalb von ca. 300 °C bis
zu einer Dichte von ca.
200 kg/m?® wurde Flachenangriff
die bestimmende Korrosionsart
(Abb. 2). Genaue Messungen der
Temperatur und der restlichen
Reaktorwanddicke in jedem Re-
aktorabschnitt haben ergeben,
dass bei einer Erhéhung des
Drucks bei sonst gleichen Bedin-
gungen die obere Temperatur-
grenze der Flachenkorrosion von
ca. 380 °C bei 24 MPa auf ca.
440 °C bei 38 MPa verschoben
wird. Viel verninftiger scheint es
hier, die Dichte als Mal? fur diese
Grenze zu nehmen. Erst wenn
die Dichte kleiner als 200 kg/m?
wird, hort die Flachenkorrosion
auf. FUr das Einsetzen der
Flachenkorrosion dagegen
scheint die Temperatur (etwa
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Abb. 2: Uberblick (iber die bei Inconel 625 in HCl-sauren, sauerstoffhaltigen Losungen auftretenden Korro-
sionsformen als Funktion der Temperatur bei 24 MPa (0,05 mol/kg HCI, 150 h). IC: Interkristalline Korrosion;

SCC: Spannungsrisskorrosion. Daten aus [19].




Abb. 3: Querschliffe zweier Proben aus der Legierung Nicrofer 5923hMo, links bei 350°C Lochfral3,

rechts bei 420°C kein Angriff (0,05 mol/kg HCI und 0,5 mol/kg O

300 °C) die bestimmende Rolle
zu spielen [19]. Bei Dichten unter-
halb von ca. 200 kg/m?® wird kein
Flachenabtrag mehr gemessen.
Lediglich geringer Lochfral’ und
interkristalline Korrosion wurden
bei diesen Temperaturen beob-
achtet. Die starke Abnahme der
Korrosionsgeschwindigkeit von
Ni-Basis-Legierungen bei Dich-
ten unter ca. 200 kg/m? verdeutli-
chen die Aufnahmen der Abb. 3,
in der metallographische Quer-
schliffe einer Probe der Legie-
rung Nicrofer 5923hMo bei zwei
verschiedenen Temperaturen zu
sehen sind. Der Unterschied zwi-
schen der bei 350 °C (links) und
420 °C (rechts) ausgelagerten
Probe ist deutlich [3]. Neuere
Langzeituntersuchungen [17] be-
statigen die gute Korrosionsbe-
standigkeit auch von Inconel 625
bei geringen Dichten.

Die haufigste Ursache fur eine
Leckage des Rohrreaktors ist
Spannungsrisskorrosion, die im
Temperaturbereich um 280 °C
auftreten kann. Auch die Ni-Ba-
sis-Legierung Hastelloy C-22
zeigte Spannungsrisskorrosion.
In Abb. 4 ist zu sehen, dass die
Risse meistens von den Bdden

der Korrosionsldcher ausgehen.
Chemische und mechanische
Faktoren beglnstigen dort den
Start derartiger Risse.

Die bis jetzt gewonnenen Ergeb-
nisse zeigen, dass alle untersuch-
ten Ni-Basis-Legierungen ein
ahnliches Korrosionsverhalten
aufweisen. Es liegt nahe, dass
diese Legierungen unter den ge-
wahlten Versuchsbedingungen
(saure, chlorid- und sauerstoffhal-
tige wassrige Ldésungen unter
SCWO-Bedingungen) dem glei-
chen Korrosionsmechanismus
folgen (Abb. 5). Bei niedrigen
Temperaturen bis etwa 300 °C
schutzt ein Film aus Cr- und Ni-
Oxiden die Oberflache vor der
sauren Ldsung. Bei htheren Tem-
peraturen reicht die Oxida-
tionskraft der Lésung aus, um
Cr (I1I) zu Cr (VI) zu oxidieren.
NiO wird aufgelést. Die Legierung
ist somit ungeschiitzt und in der
Losung nicht bestandig. Bei noch
hoheren Temperaturen bzw. nied-
rigerer Dichte der Losung werden
die Ni-Salze und das NiO un-
[6slich und NiO schiitzt die Legie-
rung vor Oxidation. Chrom dage-
gen verlasst als Dichromsaure die
Uberkritische Zone des Reaktors.

,, 34 MPa, 200 h).

Abb. 4: Spannungsrisskorro-
sion beim Werkstoff Hastelloy
C 22 (280°C, 79 h, 0,1 mol/kg
HCl und 0,5 mol/kg O ,; 38 MPa).

Der Korrosionsmechanismus in
schwefel- und sauerstoffhaltigen
Loésungen ist ahnlich [19]. Wichtig
ist, dass schwefelsaure Lésun-
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Abb. 5: Korrosionsmechanismus von Ni-Basis-Legierungen in sauerstoffhaltigen HCI-L6ésungen bei
hohem Druck und Temperaturen von 150°C bis 500°C.

gen bei Ni-Basis-Legierungen
keine Spannungsrisskorrosion
verursachen. Es wurde auch kein
typischer Lochfral? beobachtet,
lediglich relativ flache Mulden.
Nur Flachenkorrosion und inter-
kristalliner Angriff wurden gemes-
sen. Die absoluten Korrosionsra-
ten in Schwefelsaure sind etwa
halb so hoch wie im Fall von Salz-
saurelésungen.

In Phosphorsaure dagegen ist
die Korrosionsmorphologie an-

ders. Die starkste Korrosion
kommt bei Uberkritischen Tempe-
raturen, etwa 450 °C vor. Hier ist
der Korrosionsmechanismus
noch nicht endgultig geklart.
Verdunnte phosphorsaure L6-
sungen verursachen keine mess-
bare Korrosion. Wird aber die
Phosphorséaurekonzentration um
den Faktor 3 auf 0,15 mol/kg er-
hoht, beginnt eine lochfralahnli-
che lokale Korrosion, die schnel-

ler als alle bis jetzt gemessenen
Korrosionsphdnomene ist.

In alkalischen und neutralen L6-
sungen sind die Korrosionsphéa-
nomene wesentlich schwéacher
ausgepragt als in sauren Losun-
gen (Abb. 6). Erwartungsgemarn
nimmt die Korrosionsgeschwin-
digkeit in wassrigen Losungen
(Temperaturen bis etwa 350 °C)
bei hheren pH-Werten stark ab.
Erwéhnenswert ist nur die Loch-
fraBkorrosion in NaCl-haltigen

H,S0,

NaHSO,

2pm

Na,S0,

Korrosion
vernachldssighar

Abb. 6: Korrosion von Inconel 625 in H

,S0,, NaHSO, und Na,SO, (280°C, 100 h, 24 MPa, Daten aus [19]).




Lésungen mit &hnlich hohen Wer-
ten wie in HCI-Lésungen. Bei
Temperaturen tber 350 °C wur-
den nur wenige Versuche durch-
gefuhrt, da Salze und Laugen —
im Gegensatz zu den meisten
Sauren — in Uberkritischem Was-
ser praktisch nicht 18slich sind.
Wenn es bei diesen Temperatu-
ren zur Phasentrennung und Bil-
dung von dichten Salzsolen
kommt — die Gefahr besteht bei
KOH- und NaOH-L6sungen —
dann ist die Werkstoffkorrosion in
Anwesenheit von Sauerstoff sehr
schnell. Da dieser Korrosionspro-
zess bei hohen Temperaturen
(z.B. 600°C) stattfindet, ist die
Korrosionsgeschwindigkeit fur
die Durchfuhrung des SCWO-
Prozesses mit Inconel 625 als
Reaktorwerkstoff zu hoch. Eine
eingehende Untersuchung die-
ses Problems wurde jedoch bis
jetzt noch nicht durchgefihrt.

Bei der Vergasung von Methanol
in Uberkritischem Wasser erleidet
Inconel 625 (600°C, 25 MPa, ca.
1000 h, 5 Gew% CH,OH) einen
erheblichen Duktilitatsverlust
(Sprodigkeit) des Werkstoffes bei
Temperaturen oberhalb von
550°C. Dieser liegt jedoch im Be-
reich der bekannten rein thermi-
schen (unerwinschten) Eigen-
schaften des Werkstoffes. Anzei-
chen von Spannungsrisskorro-
sion wurden nicht gefunden. Wei-
tere Versuche sollen klaren, ob
das Produktgas H, die Werk-
stoffsprodigkeit verstarkt. Auch
die Korrosion in Anwesenheit von
Heteroatomen wie Stickstoff und
Schwefel soll experimentell un-
tersucht werden.

Sondermetalle

Wenn Ni-Basis-Legierungen nicht
die erwlinschte Korrosionsbe-
standigkeit zeigen, werden in der
Technik oft Sondermetalle wie Ti-
tan, Tantal, reines Nickel oder
Edelmetalle wie Gold und Platin
eingesetzt. All diese Materialien
haben unter bestimmten Umstan-
den sehr gute Korrosionseigen-
schaften, sind aber zugleich teuer
und haben schlechte Festigkeiten
bei hohen Driicken und Tempera-
turen. Somit werden diese Metalle
meistens als diinne Innenausklei-
dung von Reaktoren eingesetzt.
Fur Hochdruckanwendungen wie
SCWO wird dann eine Kombinati-
on aus einem druckstabilen Reak-
tor aus Edelstahl oder einer Ni-
Basis-Legierung mit einem gut
angepassten Liner aus diesen
Metallen gefertigt.

Vor allem Titan hat sich als korro-
sionsbestandig in HCI-haltigen
Ldsungen auch fir den Tempera-
turbereich um 350 °C herausge-
stellt. In schwefelsauren oder
konzentrierteren phosphorsauren

Lésungen hingegen wird auch Ti-
tan trotz des sehr hohen Sauer-
stoffpartialdruckes angegriffen
[17]. Abb.7 zeigt ein fast vollstan-
dig oxidiertes Stuck Ti-Liner im
Kuhlerbereich.

Keramische Werkstoffe

Nachdem in den orientierenden
Versuchen [4] vor allem die oxid-
keramischen Werkstoffe auf
Al,O;- und ZrO,-Basis durch ihre
Korrosionsresistenz aufgefallen
waren, wurden funf Al,O;-Kerami-
ken und drei ZrO,-Keramiken flr
die weiteren Arbeiten ausge-
wahlt. Durch die Variation der
Temperatur, des pH-Werts und
der korrosiven Spezies (CI,
S0O,%, PO,*) wurde der Einfluss
der physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften der wassri-
gen Losung auf die Korrosions-
bestandigkeit dieser Oxidkerami-
ken untersucht [18]. Bei allen Ver-
suchen wurde der Druck konstant
auf 27 MPa gehalten.

Dabei handelte es sich um ein mit
10 Masse% ZrO, verstarktes Alu-
miniumoxid der Friatec AG (Zirco-

Abb. 7: Korrosiver Angriff von 0,02 mol/kg H

,SO, und 0,5 mol/kg O , auf den

Kuhlerbereich eines titanausgekleideten Inconel 625-Reaktors nach 1073 h

bei 24 MPa.




nia Toughened Alumina, ZTA),
zwei hochreine, feinkérnige
Aluminiumoxid-Keramiken
(> 99,99 Masse% Al,O;) und
zwei handelsibliche Al,O,-Werk-
stoffe (Degussit Al23, Friatec AG
und Dynallox A100, Dynamic
Ceramic Ltd., beide 99,5 -
99,7 Masse% Al,O;), die MgO
als Sinterhilfsstoff und Verunreini-
gungen von SiO,, CaO, Fe,0O,
und TiO, enthielten. Diese Verun-
reinigungen besitzen nur eine ge-
ringe Ld&slichkeit in Al,O; und
wandern beim Sinterprozess an
die Korngrenzen und reichern
sich dort an oder bilden eine
Korngrenzphase aus.

Die drei ZrO,-Werkstoffe konnen
wie folgt charakterisiert werden:

Der Werkstoff FZM der Friatec
AG ist ein auf maximale Festig-
keit ausgelegter Mg-PSZ. Die
Keramik besteht aus einer Matrix
von kubischen Kérnern, in der
22 Vol.% tetragonales ZrO, und
9 Vol.% monoklines ZrO, in der
kubischen Matrix generiert wur-
den. Die kubische und tetragona-
le Phase des Werkstoffs sind bei
Raumtemperatur nur metastabil,
d.h. sie bleiben nur erhalten,
wenn die Keramik nach dem Sin-
tern schnell abgekuhlt wird. Bei
sehr langsamem Abkuhlen wan-
delt sich MgO-haltiges kubisches
ZrO, bei ca. 1400°C in tetragona-
les ZrO, um, welches sich bei ca.
1000°C in MgO und monoklines
ZrO, zersetzt. Da sich 0,25 Mas-
se% des Glasbildners SiO, (ne-
ben Al,O;, CaO und Fe,0;) als
Verunreinigung in diesem Materi-
al befinden, bilden sich beim Sin-
tern an den Korngrenzen des
Materials noch zwei silikatreiche
Phasen. Weiterhin wurde ein im
Hinblick auf Festigkeit und Ge-

halt an tetragonaler Phase
(33 Vol.%) optimierter (Mg,Y)-
PSZ verwendet. Da die Aus-
gangspulver wenig verunreinigt
sind, enthalten die Korngrenzen
dieses Werkstoffs keine amor-
phe Phase. Der hier verwendete
Ce-TZP ist ein Werkstoff, der aus
100% tetragonalen Kristalliten
aufgebaut ist. Aufgrund des
hochreinen Pulvers konnte we-
der eine andere Phase noch ein
amorpher Film an den Korngren-
zen gefunden werden.

Soll eine Keramik als Reaktor-
werkstoff in einem Hochtempera-
tur- und Hochdruckprozess wie
dem SCWO-Verfahren eingesetzt
werden, so muss sie eine genu-
gend hohe Resistenz gegen in-
terkristalline Korrosion und Mate-
rialabtrag durch Auflésung auf-
weisen. Findet ein Materialabtrag
statt, so verringert sich die Wand-
starke, und die Belastbarkeit des
Materials geht stark zurtick. Bis
zu einer Abtragrate von
0,2 mg/cm?*d gilt ein Werkstoff
als vollkommen bestandig, bis
2,4 mg/cm?*d als praktisch be-
standig und bis 24 mg/cm?*d als
wenig bestandig. Interkristalline
Korrosion schadigt das Gefuge
des Werkstoffs. Die mechani-
schen Eigenschaften wie z.B. die
Bruchfestigkeit verringern sich
dementsprechend und das Mate-
rial bricht bei Unterschreitung der
fur die Anwendung nétigen Fes-
tigkeitswerte. Eine Bewertung der
Bestandigkeit gegen interkristalli-
ne Korrosion existiert nicht. Es ist
aber zu erwarten, dass schon ein
relativ geringer interkristalliner
Angriff die Festigkeit einer Kera-
mik reduziert.

In HCI kénnen beide hochreinen
Al,O;-Keramiken bis zu einer

Temperatur von 290°C als prak-
tisch bestéandig angesehen wer-
den. Zwischen 340°C und 500°C
ist die Abtragrate weiterhin sehr
gering, jedoch ist die interkristal-
line Korrosion zu stark fur den
Einsatz als Reaktorwerkstoff. Die
handelsiblichen Al,O;-Werkstof-
fe unterliegen hoheren Abtragra-
ten und einer noch starkeren in-
terkristallinen Korrosion, da die-
se einen hdheren Verunreini-
gungsgrad und somit weniger
korrosionsresistente Korngren-
zen besitzen als hochreine Al,O5;-
Werkstoffe. Ein Einsatz dieser
Werkstoffe fir SCWO-Reaktoren
ist nicht zu empfehlen. ZTA ist
aufgrund der im Vergleich zu den
Al,O;-Werkstoffen ohne ZrO,-
Verstarkung héheren Festigkeit
besonders interessant. Das Kor-
rosionsverhalten ist bei 240°C
und 290°C mit dem der hochrei-
nen Al,O,-Keramiken vergleich-
bar. Die Verwendung des Werk-
stoffes ist jedoch aufgrund der
zwischen 340°C und 390°C auf-
tretenden starken interkristalli-
nen Korrosion nur bedingt mog-
lich. Die Korrosionsresistenz der
Zr0O,-Werkstoffe FzZM und
(Mg,Y)-PSZ ist gering, da MgO
von der verdinnten HCI-L6sung
aufgelost wird. Die Folge des
MgO-Verlusts ist die Umwand-
lung der instabilen kubischen
und tetragonalen Hochtempera-
turphasen in die stabile monokli-
ne Phase. Dies ist mit Volumen-
vergréBerung, Risshildung und
einem Festigkeitsverlust bis hin
zur Zerstorung des Gefliges der
betroffenen Keramik verbunden
(Abb. 8). Lediglich Ce-TZP eig-
net sich bis zu einer Temperatur
von 420°C gut als Werkstoff fur
SCWO-Reaktoren. Ab 440°C ist
der Einsatz von Ce-TZP auf-




grund starker interkristalliner
Korrosion nicht zu empfehlen.

In H,SO, sind alle untersuchten
AlLO;- und ZrO,-Werkstoffe
wenig bestandig. Keine der
untersuchten Oxidkeramiken
kommt als Werkstoff fur die Be-
handlung schwefelsaurer Losun-
gen in Frage.

In H;PO, bilden alle Al,O,-Werk-
stoffe nach kurzer Auslage-
rungsdauer eine schitzende Al-
PO,-Schicht aus. Daher werden
nur ein geringer Masseverlust
und eine geringe interkristalline
Korrosion beobachtet. Die MgO-
haltigen ZrO,-Keramiken sind
bis 290°C wenig stabil gegen
Phasenumwandlungen, (Mg,Y)-
PSZ zeigt sogar Spannungsriss-
korrosion. Ce-TZP dagegen ist
bei diesen Temperaturen sehr
korrosionsresistent. Alle drei
ZrO,-Werkstoffe zeigen zwi-
schen 340°C und 500°C auf-
grund der Bildung einer ZrP,0O-
Schicht eine sehr gute Korrosi-
onsbestandigkeit und kdnnen
daher wie die Al,O;-Werkstoffe
als Reaktormaterial eingesetzt
werden.

In wassriger NaOH ist die Los-
lichkeit von Al,O, sehr hoch.
Dementsprechend ist die bei den
Al,O,-Keramiken gemessene Ab-
tragrate viel zu hoch fur den Ein-
satz als Konstruktionsmaterial ei-
nes SCWO-Reaktors (s. Abb. 9).
Nur ZTA ist bis zu einer Tempera-
tur von 390°C praktisch bestéan-
dig. Beide MgO-haltigen ZrO,-
Keramiken sind bei 290°C und
340°C wenig stabil gegen Pha-
senumwandlungen, bei (Mg,Y)-
PSZ tritt —wie in HCl und H,PO, —
Spannungsrisskorrosion auf.
Ce-TZP dagegen ist zwischen
290°C und 390°C in NaOH sehr
bestandig.

Lésungen des
Korrosionsproblems

Die Korrosion in einer SCWO-An-
lage ist nicht einheitlich. Starker
betroffen sind die Bereiche des
Vorwarmers und des Kihlers. Fir
den Gberwiegenden Teil der Anla-
ge kann das Korrosionsproblem
einfach beherrscht werden. Zu
den moglichen Lésungen des
Korrosionsproblems zahlen Mo-
difikationen bei der Prozess-
fuhrung, zu denen auch der

Abb. 8: Rissbildung an der

Oberflache von Mg-PSZ.
(0,1 mol/kg HCI, 27 MPa, 420°C,
200 h).

SCWO-Reaktor des ITC-CPV mit
einer permeablen, von reinem
Wasser durchstromten Innen-
wand (,Schwitzwandreaktor®)
zahlt [22], und die pH-Einstellung
nach der Reaktionszone und vor
dem Kuhler. Bei letzterem wird ei-
ne genaue Menge Lauge dem
heiRen Fluid zugefihrt mit dem
Zweck, das Fluid auf unterkriti-
sche Temperaturen abzukihlen
und gleichzeitig zu neutralisieren

[6].

Eleganter ist jedoch der Einsatz
von Werkstoffkombinationen zur
Minimierung der Korrosion ohne
dabei die Prozessfiihrung andern

Abb. 9: Oberflache von Degussit Al23 (links) und einem hochreinen Al

in 0,1 mol/kg NaOH, 27 MPa, 390°C, 50 h.

,0j3 (rechts) nach Exposition




zu missen. Wie bereits erwahnt,
kann der Hochtemperaturteil des
Reaktionssystems aus einer Ni-
Basis-Legierung bestehen. Der
Kihler und eventuell der Vorwar-
mer sollen mit Linern geschiitzt
werden. Mehrere Langzeitversu-
che (t > 1000 h) zur Demonstra-
tion der Korrosionsbestandigkeit

von Reaktoren aus Inconel 625
mit einem Liner aus reinem Titan
zeigten, dass diese Werkstoff-
kombination fur HCI- und ver-
dunnte H,PO,-haltige Lésungen
gut geeignet ist [17]. Es wurde
kein Reaktor-Versagen beobach-
tet und die Metall-Konzentratio-
nen im Effluent waren durchweg

sehr gering. Fur H,SO,- und O,-
haltige Losungen scheint Platin
ein geeigneter Werkstoff zu sein.
Dies muss aber experimentell
noch verifiziert werden. Eine
Neutralisation des Produktstroms
nach der heilRen Reaktionszone
[6] scheint hier jedoch die besse-
re Losung zu sein.
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