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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Titan, Titanlegierungen und Tantal auf ihre Korrosionsbestidndigkeit
in chlorid-, sulfat-, phosphathaltigem Hochdruckwasser bei verschiedenen pH-Werten unter
oxidierenden Bedingungen im Temperaturbereich von 20 bis 600 °C untersucht.

Die Korrosionsraten von Titan in sauren Chloridlosungen sowie in allen Salzlésungen lagen
bei maximal 3.3 mm/a. Unterhalb einer Temperatur von 350 bis 400 °C waren die
Korrosionsraten vernachlidssigbar gering.

In schwefel- und phosphorsauren Losungen trat starke Fldchenkorrosion bis zu 67.4 mm/a
auf. Lokale Korrosion wurde nicht gefunden. Polierte Oberflichen zeigten kleineren
Materialabtrag als unpolierte. Grade 7 zeigte eine bessere Bestdndigkeit als die anderen
Legierungen (Grades 2, 12 und B-C); im Effluent wurde der Legierungsbestandteil Palladium
nicht gefunden.

Durch anodische Funkenabscheidung verdickte Oxidschichten auf Titan bringen keine
wesentliche Verbesserung der Korrosionsresistenz.

Tantal wird von einem amorphen Oxidfilm bedeckt, der sich oberhalb 400 °C in eine
orthorhombische Modifikation umwandelt und das Metall bei hohen Temperaturen nicht mehr
schiitzt.

Daraus folgt, dass die hochschmelzenden Metalle Tantal und besonders Titan als
Reaktorwerkstoffe fiir die iiberkritische Wasseroxidation unter den untersuchten Bedingungen
vor allem im nahekritischen Temperaturbereich, z. B. im cool-down-Wirmetauscher, geeignet
sind, der als problematisch fiir die meisten anderen Werkstoffe erachtet wird.

Die hier verwendete Linertechnik - diinnwandiges Titan in einem Druckmantel aus Stahl - hat
sich gut bewihrt und kann als kostensparende Korrosionschutzmassnahme fiir SCWO-Rohr-

und Tankreaktoren empfohlen werden.




Corrosion Behaviour of Titanium and Titanium Alloys
During Oxidation in Supercritical Water

Abstract

The corrosion resistance of titanium, titanium alloys and tantalum in chloride, sulfate and
phosphate containing high-pressure water was investigated under oxidizing conditions at
different pH values in the temperature range from 20 to 600 °C.

The corrosion rates of titanium in acidic chloride solutions and in all salt solutions were max.
3.3 mm/a. Below a temperature of 350 to 400 °C the corrosion rates were negligibly low.

In sulfuric and phosphoric acid solutions strong general corrosion up to 67.4 mm/a occured.
Local corrosion was not observed. Polished surfaces showed lower corrosion rates than
nonpolished ones. Grade 7 showed a better corrosion than the other grades (2, 12 and B-C),
the alloying element palladium was not found in the effluent.

Thickening of the surface oxide layers by anodic spark deposition resulted in no significant
improvement of the corrosion resistance.

Tantalum is covered by an amorphous oxide film, that transforms into an orthorhombic
modification above 400 °C, which cannot protect the base metal at higher temperatures.

The refractory metals tantalum and especially titanium are suitable as reactor materials for the
supercritical water oxidation, especially in the near-critical temperature region, that is
considered problematic for most of the other materials.

The lining of steel pressure vessels by thin-walled titanium liners was applied successfully

and can be recommended for reducing the costs of SCWO-tube and tank reactors.
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1 Einleitung
1.1 Uberkritisches Wasser

Jenseits seiner kritischen Parameter Ty = 373.98 °C, px = 22.05 MPa, und px = 322 kg/m3 an-
dern sich die physikalischen Eigenschaften von Wasser drastisch. So nehmen z.B. seine
Dichte, Dielektrizititskonstante , Viskositit und Tonenprodukt von Werten von 997 kg/m®, 78,
0.0011 Nsm™ und 10" mol’kg? bei Raumtemperatur und Normaldruck auf 85 kg/m®, 1.4,
0.033 Nsm™ und 10*" mol’kg™ bei 500 °C und 24 MPa ab [haa84]. Die Phasengrenze Fliis-
sigkeit/Gas verschwindet; dies wurde erstmals 1822 von Cagniard de la Tour beobachtet, er
bestimmte die kritische Temperatur mit Hilfe zugeschmoizener Gewehrlidufe als Autoklav

und Gewehrkugeln als 'Klapperindikator' zu Ty = 419 °C [cag22].
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Abb. 1. Phasendiagramm von Wasser (links) und
physikalische Eigenschaften von Wasser bei 24 MPa als Funktion der Temperatur (rechts).

Im Gegensatz zum fliissigen Zustand ist iiberkritisches Wasser mit unpolaren Gasen und un-
polaren organischen Substanzen vollstdndig mischbar. Die Loslichkeit von Salzen ist zumin-
dest bei niedrigen Dichten gering. Sduren und Basen dissoziieren in iiberkritischem Wasser
kaum noch [arm93, arm94, bis89, cop53, cui95, del92, ho96, jap85, jas52, mar75, mar76,
lie83, 0el88, tes97].
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Abb. 2. Dissoziationskonstanten von HCl, H,SO4, H;PO,4 und NaCl in Wasser als Funktion
der Temperatur, entweder bei Sittigungs- oder beim angegebenen Druck

[cob82, fra84, ho94, ho96, mar66, ryz87, xia96].

Uberkritisches Wasser kann aufgrund dieser Eigenschaften sowohl als Extraktionsmittel z.B.
fiir kontaminierte Boden, wie auch als Losungsmittel fiir Oxidations- und Synthesereaktionen
dienen [bru94, cap95, fuk95, hir92, hir93, kru94, mat89, moo94, now92, obe94, tes93, sav9s,
sav98, sch94, sch97a, sha91].




1.2 Oxidation in iiberkritischem Wasser (Supercritical water oxidation, SCWO)

1.2.1 Grundlagen

Seit 1911 ist die zweiphasige Oxidation von Schadstoffen in heissem Hochdruckwasser (wet
air oxidation, WAO) bekannt, sie wurde um 1950 zur Marktreife entwickelt, und wird heute
z. B. als sog. Loprox-Verfahren zum Abbau toxischer Stoffe vor deren biologischer Klérung
verwendet [ber95, hol91, hol95, kop95, strl11, zim50]. Die erste halbtechnische Anwendung
von tiberkritischem Wasser war die Hydrolyse von Anilin [pat45].

Im Jahre 1982 entwickelte Modell basierend auf der Doktorarbeit von Amin am Massa-
chusetts Institute of Technology ein Verfahren, das sich der Eigenschaften iiberkritischen
Wassers zur Zersetzung von fliisssigem Sondermiill, Kldrschlamm, militdrischem Abfall und
zur Abtrennung von Spaltstoffen aus hochradioaktivem Abfall sowie dessen Volumenverrin-
gerung bedient: Der vorgewirmte, komprimierte Reststoff wird mit einem Oxidationsmittel
vermischt und reagiert in einer Phase und mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten zu Kohlendioxid,
Stickstoff, wenig N,O, Wasser und Mineralsduren bzw. unl6slichen und damit leicht abtrenn-
baren Salzen. Diese Effluenten sind umweltneutral und teils kommerziell weiterverwertbar.
Da die Umsetzung bei niedrigeren Temperaturen als die klassische Miillverbrennung verliduft
(600 statt 1300 °C) und Prozesswirme wiedergewonnen werden kann, ist auch der Energie-
bedarf vergleichsweise gering. Uberkritische Wasseroxidation soll auch zur Wasseraufberei-
tung auf Langzeitraumfliigen eingesetzt werden [abe97, ami75, bar92, biih95, din97, dow94,
dow95, jou97, glo93, glo95, got97, har93, hat97, hig91, hig92, hon87, kra97, mod79, mod80,
mod82, mod85, mod93, pet96a, ric93, rob92, rod92, sch97a, suz97, tak89, tes91, tho91a,
var92]. In den USA wird SCWO vor allem im militdrischen Bereich angewandt, in Europa
liegt das Hauptaugenmerk auf der Verbrennung von Sonderabfillen aus der chemischen und
pharmazeutischen Industrie, die durch eine biologische Klidranlage gar nicht oder durch Son-

dermiillverbrennung nur sehr teuer entsorgt werden konnen.




Schadstoff: H, O, C, N, CL S, P
Oxidationsmittel: Luft, O,, H,0,, HNO,
Wasser

T >374°C
p = 22.1 Mpa
t ~ min

\/

CO,, Wasser, Mineralsduren, N, (+N,0)

Abb. 3. Vereinfachtes Schema der Oxidation in iiberkritischem Wasser.

1.2.2 Vor- und Nachteile der iiberkritischen Wasseroxidation

Uberkritische Wasseroxidation kann verschiedenartigsten Problemmiill schnell, sauber und
ungefihrlich in umweltneutrale Substanzen umwandeln. Nachteile dieser Technik sind zum
einen das bis heute nicht zufriedenstellend geloste Werkstoffproblem und zum anderen die
sogenannte Verstopferproblematik, d. h., die Tendenz geloster oder entstehender Salze, im
iberkritischen Reaktorteil auszufallen [arm91, arm94, 10d92]. Auch die Kosten der SCWO-
Technologie von 33-105 $/t, nach deutschen Kostenschitzungen bis zu 1 TDM/t sprechen
bisher noch - wie bei den meisten Verfahren im Prototypenstadium - gegen einen breiten Ein-

satz.

1.2.3 Reaktortypen

Um die oben genannten Probleme zu 16sen, werden weltweit verschiedene Ansitze verfolgt.
Eine mogliche Losung besteht in der Wahl eines geeigneten Reaktortyps. Die bisher ver-

wandten Reaktortypen sind im Folgenden kurz aufgelistet:

1.2.3.1 Tankreaktor

Im von MODAR Inc., Natick, MA, USA entwickelten Tankreaktor werden wissrige Schad-
stoffmischung und Oxidationsmittel oben eingespritzt, im oberen Teil des Tanks reagiert die
Mischung auch ab. Gasformige Produkte werden am Kopf, fliissige und geloste feste unten im
unterkritischen Reaktorteil abgezogen. Das Verstopferproblem wird hier durch das Austragen
der Salze als unterkritische Losung umgangen [cha92]. Falls doch Niederschlige an den
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Wiinden auftreten sollten, wurde u. a. eine im Tank rotierende Schaufel vorgeschlagen, die

diese abkratzen soll [hua92].
1.2.3.2 Rohrreaktor

Hier werden zwei Ansitze verfolgt: Einspeisung von vorgewidrmtem Schadstoff und Oxidans
gemeinsam am Reaktorkopf oder sukzessives Einspeisen des Oxidans iiber die Reaktorlidnge
verteilt [abe96, ble97, glo94, mcb96]. Der Reaktionsdruck kann auch teils hydrostatisch in
einem Bohrloch erzeugt werden [bir95, bur86, deb93, law71, tit86, tit88, smi86]. Das Salz-
problem soll entweder durch hohe Fliessgeschwindigkeiten, durch Reinigungsmolche (Durch-
schiessen mobiler Flaschenbiirsten) oder durch Umschalten zwischen zwei Reaktoren und
unterkritisches Spiilen gelost werden [bon96, mod93, mod95]. Alternativ ist auch eine 'mobile
Wand' als Kristallisationskeim denkbar. Dabei sollen inerte, katalytisch aktive oder reaktive
Suspensionen von Feststoffen mit grosser Oberfliche zusammen mit dem Feedstrom durch
den Reaktor gepumpt werden, an denen sich ausfallende Salze bevorzugt abscheiden [whi96].
Korrosion wird hier vor allem im Wirmetauscher hinter dem eigentlichen Reaktor erwartet.
Vor dem Reaktor konnen die Stoffstrdme getrennt und so korrosive Belastung im unterkriti-
schen Bereich vermieden werden. Hinter dem Reaktor liegen allerdings heisse, unterkritische
Elektrolytlosungen vor, die sich bisher als schwer beherrschbar erwiesen haben [bou95,
bou96, bou97, bou9s, kri97, kri98]. Diese Zone oder auch der ganze Reaktor kann mit einer
korrosionsfesten Beschichtung oder mit einem diinnen Liner aus korrosionsresistentem Mate-
rial geschiitzt werden [bat92, bla96, bou98, bue98, das97, foy96, fri98, gar95, gar96, har93,
hum98, 1it71, nau95, pet96b, spr95]. Der letzte Weg wurde in dieser Arbeit verfolgt.

1.2.3.3 Filmgekiihlter koaxialer Hydrotermalbrenner

Der an der Eidgenossischen Technischen Hochschule Ziirich entwickelte FCHB (Filmcooled
Coaxial Hydrothermal Burner) spritzt - konzentrisch von innen nach aussen - Schadstoff,
Oxidationsmittel und Kiihlwasser in eine Brennkammer, in der Temperaturen bis zu 2000 °C
erreicht werden. Der dussere, unterkritiéche Kiihlwasserstrom soll die Reaktorwand vor Kor-
rosion und Salzablagerungen schiitzen [1ar95, 1ar96, 1ar97]. Experimente mit korrosiven Stof-

fen oder salzhaltigen Abwissern wurden bisher nicht durchgefiihrt.




1.2.3.4 Schwitzwandreaktor

Die Oxidation wird hier in einem durchlédssigen Innenrohr (por6s oder mit kleinen Lochern
versehen) gefiihrt, das in einen drucktragenden Mantel eingebettet ist. Durch den Ringspalt
und das Innenrohr wird Wasser oder Oxidans in die Reaktionszone eingespeist. Das Innenrohr
'schwitzt' also einen Wasserfilm aus, der Korrosion und Salzablagerungen an der Reaktor-

wand verhindern soll [ahl95, ahl96, gol96, har96, mue95, mcg94, mcg95, mcg96, you97].

1.2.3.5 Dichter Doppelrohrreaktor mit oder ohne Druckausgleich

Bei diesem Reaktortyp wird die mechanische und thermische Last von einem Husseren Me-
tallgehduse getragen, die chemische von einem weitgehend korrosionsresistenten, aber nicht
als Druckbehilterwandung geeigneten keramischen Innenrohr, welches drucklos schwim-
mend gelagert ist. Im Ringspalt wird nichtkorrosives reines Wasser gepumpt und am Reak-
torausgang mit dem korrosiven Reaktionsgemisch vermischt, oder der Ringspalt ist mit einem
Wirmeiibertriger oder Wasser gefiillt, abgedichtet und iiber einen Druckiibertriger mit dem
Reaktionsgemisch gekoppelt. Ersteres bedingt einen hohen Quenchwasserstrom, letzteres eine
auf niedrigen Temperaturen gehaltenen Dichtstelle zwischen Keramik und Metallmantel
[bat92, bla96, bou96, brad4, cas97, fas92, fas95, sch97b]. Letztere Variante wurde in dieser
Arbeit fiir die Untersuchung von Titanlegierungen und Tantal gewihlt, weil nur so die nicht
als Rohr verfiigbaren Materialien ausgelagert werden konnten. Diese Anordnung bietet den
Vorteil, dass sie wegen der guten Korrosionsresistenz des Keramikrohrs Einfliisse des Auto-
klavenmaterials - Kontaktkorrosion oder Ausfallen von korrodiertem Autoklavematerial auf
den Proben - auf die Priiflinge minimiert. Fiir eine grosstechnische Anwendung ist sie aller-
dings ungeeignet, da wegen der zu geringen Sinterofengrosse der Keramikhersteller keine

ausreichend gross dimensionierten Reaktoren hergestellt werden kénnen.

Von all diesen Reaktortypen wird bisher nur der mit nichtkorrosiven Edukten betriebene
Rohrreaktor kommerziell angewandt, wobei nur Feedstrome behandelt werden konnen, die
weder Salze noch korrosive Bestandteile enthalten [fri96, hum98, mcb95, Iyo98]. Eco Waste
Technologies in Austin, TX, USA entsorgt seit wenigen Jahren mit einem Rohrreaktor ein

Gemisch aus Fettalkoholen, Aminen und Glykolen.




1.2.4 Werkstoffproblem bei der iiberkritischen Wasseroxidation

Fiir Hochdruckanwendungen mit korrosiven Medien werden héufig austenitische Edelstihle
und Nickelbasislegierungen wie SS316 (1.4401), Inconel oder Hastelloy eingesetzt [bes97,
coc97, din96, gas87, har93, hat97, hou96, kem95, koo97, kra97, lua97, mcb95, mod78, oet76,
ruc98, tes97, wag98, zor91]. Diese besitzen die notige mechanische Festigkeit, um als Druck-
behilter zu dienen. Screeningtests im Rahmen einer Diplomarbeit haben ergeben, dass es ih-
nen aber an der Korrosionsbestdndigkeit in heissem Hochdruckwasser (HHDW) und beson-
ders in halogenidhaltigen oxidierenden Fluiden, wie sie typischerweise bei SCWO auftreten,
mangelt [{ri95]. Daher wurde unter anderem versucht, neue Werkstoffe zu entwickeln [fod97,
fod98], metallische Werkstoffe zu beschichten [{ri98, gar95, gar96] oder mechanische und
chemische Belastung konstruktiv zu trennen, was zur Entwicklung komplizierterer Reaktorty-
pen fiihrte (vgl. 1.2.3).

Keramische Werkstoffe, insbesondere hochreine Aluminium und Zirkonoxide wurden bisher
nur auf ihre Korrosionsfestigkeit gepriift, sie schnitten dabei meist besser ab als metallische
Werkstoffe [bou97, hon92, mor93, sch97b]. Druckbehilter kénnen aus ihnen nicht gefertigt
werden, da sie den auftretenden Zugspannungen nicht gewachsen sind. Ausserdem begrenzen
die verfiigbaren Ofengrossen der Keramikhersteller die Anlagengrosse auf ein 6konomisch
unsinniges Mass.

Auch Edelmetalle wie Gold oder Platin sind in nahekritischem Wasser unbesténdig. Sie 16sen
sich in oxidierenden Medien in Anwesenheit von Komplexbildnern wie Chlorid als Aurate
oder Platinate - wie bei der Cyanidlaugerei - auf [fri95].

Bis heute ist kein Werkstoff bekannt, aus dem alle wesentlichen Bauteile einer SCWO-Anlage

bestehen konnten und der allen denkbaren korrosiven Feedlosungen gewachsen ist.




1.3 Titan

Titan kommt in der Natur vor allem als Ilmenit FeTiOs; und Rutil TiO, vor. Rutil ist heute das
wichtigste weiBe Farbpigment (Alpinaweiss®). Berzelius stellte das Metall erstmals 1825

nach
K,TiFs + 4 Na S Ti + 2 KF + 4 NaF

dar. Kommerziell wird Titan nach dem Krollverfahren im 100000 t/a - Maf3stab vor allem aus
australischem Erz dargestellt:
FeTiO; + C S Fe + CO + TiO,
TiO, +2C+2ClL 5 TiClL +2 CO, T =600 °C
TiCly + 2 Mg S Ti + 2 MgCl,, T = 800 °C (Ar, He)

Die weitere Reinigung erfolgt durch Lichtbogenschmelzen im Vakuum oder durch Um-
setzung mit Iod zum Tetraiodid und dessen thermische Zersetzung nach van Arkel und de

Boer:
1200 °C

Ti+2, & Til
500 °C

Titan wandelt bei 882 °C von der o-Phase (hex) in die B-Phase (krz) um (Abb. 4) und
schmilzt bei 1677 °C.

0,468 nm

[ E— / 0,332 nm
. ’ (0001) d

Abb. 4. Gitterstrukturen der alpha- und beta-Phase

Seine Dichte betrigt 4.51 g/cm®, sein Wirmeausdehnungskoeffizient 8.64 x 10° K bei RT
[pet96¢, sib96, wib85]. Titanlegierungen wurden erstmals Ende der 40er Jahre in den USA
entwickelt. Die Hilfte des Titans wird zu Grade 5 (Ti-6Al1-4V, 3.7165) verarbeitet. Grade 5 ist

eine mechanisch und thermisch belastbare B-Legierung, die wegen ihrer grossen Hirte bei




geringer Dichte im Flugzeug- und Turbinenbau eingesetzt wird. Ausserdem werden aus
Grade 5 Unterseeboote, off-shore-Pipelines, Hiiftgelenke, Horgerdte- und Herzschrittmacher-
gehduse, Fahrradrahmen, Golfschldger, Bobs und Fechtklingen hergestellt. Ein Drittel des
Titans wird seiner guten Korrosionsbestdndigkeit wegen als cp-Titan (commercial purity) in
der chemischen Verfahrenstechnik fiir Reaktoren, Tanks, Rohrleitungen und Wérmetauscher

eingesetzt. Eine Ubersicht iiber die verschiedenen Titanlegierungen gibt Tabelle 1.

Tabelle 1. Titanlegierungen und ihre Zusammensetzung in Gew.-% nach [ast87, met80]

Name Werk- Ti Ni Mo Al V Cr Zr C N o) H Fe Rest

stoffnr,

Grade 1 3.7025 bal. 0.1 0.03 0.18 0.015 0.2
Grade 2 3.7035 bal. 0.03 0.01 0.01 0.15 0.015 0.07 0.01Si
Grade3 3.7055 bal. 0.1 0.05 035 0015 03
Grade4 3.7065 bal. 0.06 0.05 035 0013 03
Grade5 3.7165 bal. 6 4 0.1 005 02 0015 03
Grade7 3.7235 bal. 0.01 0.01 0.14 0.001 0.04 0.16Pd
Grade 9 - bal. 3 25
Grade 11 3.7255 bal. 0.1 003 018 001 02 02Pd
Grade 12 3.7105 bal. 0.8 0.3 0.08 0.03 025 0.02 03

B-C - bal. 4 3 8 6 4 0.05 003 0.14 0.03

bal. = Rest

Grade 2 - Rein- oder cp-Titan - ist die im Chemieapparatebau am weitesten verbreitete Legie-
rung [pro86]. Sie zeigt eine gute Korrosionsbestidndigkeit gegeniiber Wasser, oxidierenden
Medien und geothermalen Losungen [sch87, syr80]. Die Grades 1, 3 und 4 unterscheiden sich
nur wenig in den Gehalten an Verunreinigungen (C, N, O, H, Fe) von Grade 2. Grade 7 ist fiir
bestimmte Anwendungen besser geignet als Grade 2, besonders in salz-, schwefel- und phos-
phorsauren Losungen [met80]. Grade 7 ist in sauren Hochtemperaturlésungen besser gegen
Spaltkorrosion bestidndig als Grade 2 und Grade 12 und gleicht in ihren mechanischen Eigen-
schaften Grade 2 [mat94]. Dies beruht auf zulegiertem Palladium, welches mit dem Basisme-
tall TioPd bildet. Ti,Pd 16st sich zwar auf, es fillt jedoch auf der Oberfliche sofort Palladi-
ummetall aus, welches das Elektrodenpotential in den passiven Bereich verschiebt [pea98,
tom72, tom73, van94, wal76]. Grade 11 gleicht bis auf den Gehalt an Verunreinigungen dem

Grade 7. Grade 12 ist korrosionsbestindiger und ziher als die unlegierten Grades [met80,




syr80]. Ihr Preis liegt unter dem von Grade 7. Grade 12 wird vor allem fiir Hochtempera-
turanwendungen mit oxidierenden Séduren und heissen Salzlosungen empfohlen [mat94].
B-C (Ti-3Al-8V-6Cr-4Mo-4Zr) wird in der off-shore-Olférderung aufgrund ihrer mechani-
schen und Korrosionsbesténdigkeit eingesetzt [ter96]. Sie ist in heissen Salzlésungen wegen
ihres htheren Molybdéngehalts spaltkorrosionsbestindiger als die Grades 2, 5 und 12: Bis zu
300 °C trat in 4-molarer Kochsalzlosung bei pH 3 keine Spaltkorrosion auf [sch87].

Aufgrund dieser Daten wurden die Grades 2, 7, 12 und B-C fiir die Untersuchungen im Rah-
men dieser Arbeit ausgewihlt. Kriterien waren dabei vor allem ihre mutmassliche Eignung als
Reaktorwerkstoff fiir SCWO, aber auch ihr Preis und ihre kommerzielle Verfiigbarkeit.

Zu den mechanischen Eigenschaften sei hier nur angemerkt, dass Titan als Druckbehilter-
werkstoff nicht fiir alle Driicke geeignet ist, daher wird es oft - auch des Preiscs wegen - als
Linermaterial verwendet. In Abb. 5 ist der Verlauf von Zugfestigkeit und Streckgrenze von

Titan als Funktion der Temperatur dargestellt.
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Abb. 5. Mechanische Eigenschaften von Titan Grade 2 als Funktion der Temperatur nach
[met80].
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1.4 Nassoxidation

Nassoxidation (Wet air oxidation, WAO) wurde urspriinglich zur Hygienisierung von Klér-
schlimmen entwickelt, die erste Vertffentlichung dariiber ist ein schwedisches Patent von
Strehlenert [hom93, str11]. Darauf aufbauend wurden seit den 50er Jahren Verfahren zur Au-
ufarbeitung von Schlimmen aus der Zellstoffherstellung, zur Aktivkohleregenerierung und

zur Abwasserreinigung entwickelt [per80]. Die allgemeine Reaktionsgleichung lautet [bir95]:

C.HpyOLCLiNeSeP; + (a+0.25(b-3¢)-0.5¢) O, S
aCO, + O.5(b-3e) H,O +e NH;3 + ... HCl + ... H2804 + ... HsPO4 + Energie

Alle diese Verfahren arbeiten bei 125 bis 330 °C und 0.5 bis 25 MPa, also im Zweiphasenge-
biet; der Druck dient dazu, das Wasser vfh’issig zu halten. Mit Luft oder Sauerstoff lassen sich
bei Verweilzeiten im Stundenbereich Abbauraten von 60 bis 95% erreichen. Heute werden
verstirkt die katalytische Nassoxidation mit Kupfer- oder Eisensalzlosungen und auch die
Verwendung anderer Oxidationsmittel wie z.B. HNOj; untersucht [bau95, ber95, cop9l,
hol95, mal97, mis95, per81, sch8la]. Als Reaktormaterial fiir WAO werden bis zu einem
Chloridgehalt von 0.4 g/l und 290 °C austenitische Stéhle, bis 1 g/l Chlorid Nickelbasislegie-

rungen und dariiber Titan eingesetzt. Auch Emaille oder Tantal wird verwendet.

1.5 Einsatz von Titan bei der Nassoxidation

Die bisherigen Korrosionsuntersuchungen an Titan im Zusamenhang mit WAO sind im fol-
genden zusammengestellt:

Perkow, Steiner und Volimiiller fanden, dass Grade 7 selbst bei 80 g/l Chlorid und 300 °C
nicht korrodiert, selbst wenn zeitweise der zur Passivierung erforderliche Sauerstoffpar-
tialdruck fehlt [per80]. Oettinger und Hoffman fanden bei 200 bis 320°C mit 3000 bis 27000
ppm Chlorid bei pH 1.2 bis 13 keine Korrosion. Die Grades 2, 7 und 12 zeigten weder Loch-
frass, noch Spaltkorrosion, ihre Abtragsraten waren < 0.05 mm/a [oet81]. Bei einer verglei-
chenden Untersuchung der Edelstihle SS 304 und SS 316, der Nickelbasislegierungen Ha-
stelloy C-276 und Inconel 625 sowie Titan bei 177 bis 280 °C, pH 5 bis 8 mit 5000 ppm
Chlorid war Titan am besténdigsten und zeigte keine Korrosion [oet76]. Bei 250 bis 300 °C
und pH 1.8 bis 14 mit 6900 bis 10100 ppm Chlorid erwies sich Grade 12 als dem Grade 2

iiberlegen. Lokale Korrosionsphédnomene oder Wasserstoffversprodung wurden nicht beob-
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achtet, die Flidchenabtragsrate war < 0.5 mm/a [0et86]. Thomas und Gloyna fanden bei 292
bis 457 °C und pH 6.5 mit 450 ppm Chlorid keine Korrosion [tho91b]. Clark und Beula fan-
den im pH-Bereich von 2 bis 11 keine Korrosion, warnen aber vor dem Einsatz in fluoridhal-
tigen Medien [cla92]. Zilberstein und Bettinger halten Titan Grade 2, 12 und B-C fiir die ein-
zigen Materialien, die bei nahekritischen Bedingungen (250 bis 350 °C, pH 1.5 bis 6) geeig-
net sind [zi195]; daher wurden speziell diese drei Legierungen in diese Arbeit mit einbezogen.
Wichtig ist in allen Fillen, dass eine oxidierende Atmosphére vorliegt. Nach Schutz ist der
Oberflichenoxidfilm von Titan eine effektive Barriere gegen Wasserstoffversprodung. Er
passiviert das Metall sehr leicht in oxidierenden Medien unter Ausbildung eines festhaften-
den, kohidrenten und selbstheilenden TiO,-Belags, der iiber einen weiten Bereich - pH, Tem-
peratur, oxidierend bis reduzierend - selbst in Anwesenheit von Halogeniden stabil ist. Dieser
Film impliziert eine erhohte Bestdndigkeit gegen alle Formen metallischer Korrosion, wie
Flichenabtrag, Spaltkorrosion, Lochfrass, Erosions- und Spannungsrisskorrosion [sch86].
Kreysa und Eckermann schreiben die Korrosionsbestindigkeit des Titans der Passivierung
durch einen diinnen, stabilen, festhaftenden und selbstheilenden Oxidfilm zu [kre93]. Bewer,
Debrodt und Herbst fanden in allen Umgebungen, die die Bildung eines - bis zu 300 nm dik-
ken - TiO,-Films zulassen, eine aussergewohnliche Korrosionsresistenz [bew81]. Van der
Lingen und Kotze fanden aufgrund der Anwesenheit eines passiven Oberflidchenfilms eine
exzellente Korrosionsbestidndigkeit gegen oxidierende Losungen [van94]. Deily beschreibt die
sofortige Bildung einer enganliegenden Schutzschicht bei Kontakt mit Luft oder oxidierenden
Medien. Diese Schicht ist eine hervorragende Barriere gegen Wasserstoffaufnahme bei Hoch-
druck- und Hochtemperaturanwendungen, solange Wasser oder Sauerstoff zugegen sind
[dei97]. Bohni beschreibt Titan als in oxidierenden Angriffsmitteln bestdndig und passivierbar
[boh67].

Die Sorge, dass Titanreaktoren sich unter WAO- oder SCWO-Bedingungen entziinden konn-
ten, scheint nach eingehendem Literaturstudium unbegriindet, solange sichergestellt ist, dass
im Reaktor noch Wasser vorhanden ist [hon95]. Littman, Church und Kinderman fanden, dass
sich eine frische, oxidfreie Oberfliche bereits bei Raumtemperatur entziindet. Wasserdampf
inhibiert allerdings die Entziindung. Die von ihnen angegebenen 'Explosionsgrenzen' liegen
ausserhalb der Betriebsbedingungen von WAO oder SCWO [lit61].

Anhand dieser Daten scheint die Verwendung von Titan als Reaktormaterial fiir SCWO er-

folgversprechend.
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1.6 Einsatz von Titan und Tantal bei der iiberkritischen Wasseroxidation

Aufgrund der guten Erfahrungen mit Titan bei WAO wurde seit Anfag der 90er Jahre die
Eignung von Titan als Reaktormaterial fiir SCWO untersucht. Downey, Snow, Hazlebeck und
Roberts fanden bei Korrosionsuntersuchungen mit Kampfgashydrolysaten (28 MPa, bis 90 h,
7 % Hy0,, 0.7 bis 3.5 % Séure, pH ~0) folgende Korrosionsraten:

Tabelle 2. Korrosionsraten von Titan Grade 7 nach [dow95].

T[°C]{ HF/H;POs H,SO,/H;PO,  HCI/H;3PO;

350 missig gut miissig
450 schlecht schlecht maéssig
550 massig missig missig

gut < 0.25 mm/a; méssig 0.25 - 5 mm/a; schlecht > 5 mm/a

Titan zeigte in dieser Studie eine angemessene Korrosionsresistenz und kann fiir chloridhalti-
gen Abfall eingesetzt werden. Anzeichen von lokalen Korrosionsphdnomenen wurden nicht
gefunden. In fluoridhaltigen Medien wird sein Einsatz nicht empfohlen. Hazlebeck, Downey,
Elliott und Spritzer fanden bei Tests mit den gleichen Schadstoffen, dass Titan bei allen Tem-
peraturen gegen HCI und H,SO4 bestiéindig ist. Als Korrosionsraten werden 1.25 bis 2.5 mm/a
angegeben [haz95]. Spritzer, Hazlebeck und Downey fanden bei der iiberkritischen Oxidation
des - nicht néher erlduterten - Raketentreibstoffs CYH in einem titangelinten Reaktor bei pH
7.8 bis 7.9 und 473 bis 577 °C nach lediglich 14 bis 276 min keine Anzeichen von Korrosion
weder im Vorwirmer, noch im Reaktor oder im Kiihler [spr95]. Hong und Ordway testeten
die Grades 2, 12 und B-C bei der SCWO von neutralen und schwach alkalischen wissrigen
Mischungen von Perchlorethylen, Natriumhydroxid, Isopropanol, Natriumchlorid, Natrium-
sulfat und Natriumcarbonat bei bis zu 610 °C und 24 MPa. Die Gewichtsdnderungen lagen
zwischen O und +1.1 % [hon95]. Zilberstein, Bettinger, Ordway und Hong testeten Titan Gra-
de 2, 12 und B-C in einer Mischung aus Isopropanol, Wasser, Perchlorethylen und 1.5 bis
4.5 % NaCl bzw. Na,SO, bei 25 bis 615 °C. Bei 580 bis 615 °C traten Massenzunahmen von
0.41 bis 1.05 % in 268 bis 573 h auf. Bei ca. 300 °C zeigte Grade 2 keinerlei Korrosion, Gra-
de 12 eine Gewichtszunahme von 0.05 % in 378 h [zil95]. Glasbrenner, Kraft, Leistikow, Ca-
sal, Gegenheimer und Schmidt zdhlten Titan Grade 7 bei 500 °C und 27 MPa in Wasser mit

nur etwa 40 ppm gelostem Sauerstoff zu den Werkstoffen geringer Korrosionsbesténdigkeit
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[gla94]. Foy, Waldthausen, Sedillo und Buelow fanden bei SCWO von Trichlor’essigs'aiure,
Trichlorethylen und 1,1,1-Trichlorethan bei 250 bis 500 °C und 65 MPa in einem Edelstahl-
rohrreaktor mit Titanliner eine Korrosionsrate von < 0.38 mm/a [foy96]. Diese Korrosionsrate
wurde unter der Annahme errechnet, dass im gesamten Temperaturintervall von 20 bis 500 °C
eine temperaturunabhéngige, gleichmissige Korrosion auftritt und ist deshalb fiir eine quan-
titative Betrachtung vollig ungeeignet. D’ Arcy untersuchte Titan Grade 2, 7 und 12 bei 450
und 550 °C, sowie 27.6 und 48.3 MPa in wissrigen Losungen von HCI und NaCl. Er fand
keinen Einfluss von pH oder Konzentration von NaCl oder HCI auf die Korrosionsraten. Alle
drei Grades verhielten sich dhnlich [dar96]. Robertson untersuchte Platin, Gold, Silber, Niob,
Edelstihle, Nickelbasislegierungen und Titan Grades 2, 6, 7, 9, 12 und 21 bei 350, 450 und
650 °C fiir 5, 20 und 100 h in stark verdiinnten chlorid-, phosphat-, sulfat- und fluoridhaltigen
Medien bei 27.6 MPa. Er fand fiir Grade 2 eine maximale Korrosionsrate von 0.28 mm/a in
0.18 molarer H3PO, bei 450 °C [rob96]. Nahezu alle US-amerikanischen Arbeiten zu SCWO
werden im Umfeld des Energie- oder Verteidigungsministeriums angefertigt, so dass leider
nicht alle dort gewonnenen Erkenntnisse auch publiziert werden. Wenn dies doch der Fall ist,
dann sind die Angaben zu Reaktormaterial und dessen Korrosionsresistenz oft vage. Auch
wird dort hiufig eher empirisch gearbeitet.

In jedem Fall deuten die bisher durchgefiihrten Untersuchungen auf eine sehr gute Eignung

von Titan als Reaktormaterial hin.

Auch Tantal ist ein in der chemischen Verfahrenstechnik weit verbreitetes Metall. Es wird
bevorzugt wegen seiner hohen Korrosionsbestidndigkeit eingesetzt [gra95], die von einem bei
Raumtemperatur glasartigen Oxidfilm herriihrt, der das Metall selbst bei hohen anodischen
Potentialen vor weiterer Oxidation schiitzt [pal78, rev77]. Daher schlug Leistikow die Ver-
wendung von Tantal als SCWO-Reaktormaterial vor. Er beschrinkte diese Empfehlung al-
lerdings ohne Begriindung auf den Temperaturbereich von 250 bis 300 °C und betonte, dass
Ergebnisse eigener Untersuchungen nicht vorliegen, obwohl er ein Jahr zuvor genau solche
verdffentlicht hatte und diese auch zitiert [gla94, 1ei95]. Die Ergebnisse der bisherigen Korro-
sionsexperimente an Tantal in heissem Hochdruckwasser, in heissen Séuren und in heissen
Salzlésungen sind uneinheitlich: Glasbrenner, Kraft, Leistikow, Casal, Gegenheimer und
Schmidt 16sten Tantal in iiberkritischem Wasser mit 40 ppm gel6stem Sauerstoff bei 500 °C
und 27 MPa auf [gla94]. Hazlebeck, Downey, Elliott und Spritzer korrodierten Tantal in
0.7 bis 3.5 % wissrigen Mischungen aus H,SO4/H3PO4 mit 7 % HyO; bei 28.5 MPa [haz95].
Sie fanden Gewichtsverluste von < 0.25 mm/a bei 350 °C und 0.25 bis 5 mm/a bei 550 °C.
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Vehlow fand Gewichtsverluste von bis zu 4 mm/a in 98% H,SO,4 und HCI bei 150 bis 270 °C
[veh81]. Lupton, Schiffmann, Schreiber und Heitz halten Tantal in 98% H,SO4 bei bis zu
210 °C fiir geeignet [lup81]. Nagies und Heusler fanden in heissen, sauerstofffreien Sal-
zlosungen bei 90 bis 200 °C nur Flichenabtrag [nag98]. Bishop klassifiziert Tantal in luft-
freien Losungen von HCl, H,SO, und H3PO4 bei bis zu 250 °C als beinahe perfekt korro-
sionsbestindig [bis63]. Systematische Untersuchungen zur Korrosionsbestindigkeit unter
SCWO-Bedingungen, vor allem solche iiber weitere Temperaturbereiche, existieren bisher

nicht.
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2. Ziel dieser Arbeit

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Eignung von Titan, Titanlegierungen und Tantal als Reak-
tormaterial fiir SCWO-Prozesse nidher zu untersuchen. Dabei sollte ihr Korrosionsverhalten
bei hoheren Temperaturen und Driicken in Anwesenheit von wissrigen, sauerstoffhaltigen
Medien, die zusitzlich mit anorganischen korrosiven Anionen dotiert waren, untersucht wer-
den. Es sollten sowohl erstmals hochdruck- und hochtemperaturbestéindige Rohre mit Titan-
linern, als auch Coupons eingesetzt werden. Es wurde angestrebt, die Mechanismen der Kor-
rosion des Titans zu erfassen. Dadurch sollten allgemeingiiltige Aussagen iiber die Korrosion
des Titans in tiberkritischen wiBrigen Losungen getroffen werden. Dariiber hinaus sollten die
Einsatzgrenzen fiir Titan bei SCWO-Prozessen bestimmt werden, um die sichere Auslegung

technischer Anlagen zu ermdoglichen.

Dazu sollte mit Hilfe einer ausfiihrlichen Literaturrecherche zu den Themen SCWO, Titan
und seine Legierungen, Tantal, Korrosion dieser Metalle, Korrosion in SCWO-Systemen und
unter SCWO-Bedingungen, sowie Korrosionsschutzschichten, eine Auswahl der zu unter-
suchenden Materialien getroffen und die Priifbedingungen festgelegt werden. Anschliessend
sollte nach Auswahl eines geeigneten Reaktorkonzepts ein Korrosionsteststand samt
Peripherie aufgebaut und betrieben werden. Mit dafiir geeigneten Analysemethoden sollte die

Korrosionsfestigkeit der untersuchten Materialien beurteilt werden.
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3. Experimenteller Teil

3.1 Anlagen

Zur Durchfithrung der Korrosionstests wurde eine Anlage entworfen, ausgelegt und gebaut

und eine weitere, bereits vorhandene, fiir Experimente mit Metallcoupons umgebaut.

3.1.1 Anlage fiir Versuche mit Linern

Der experimentelle Aufbau der Korrosionsteststinde fiir Linerversuche ist Abbildung 6 zu

entnehmen.
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Abb. 6. Experimenteller Aufbau der Korrosionsteststinde fiir Linerversuche
(P = Druck, T = Temperatur, A = Alarm, S = Schalter, F = Durchfluss,

C = Regelung, I = Messwerterfassung, R = Messwertaufzeichnung).
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3.1.1.1 Reaktor

In 50 bzw. 100 cm lange Rohre aus Inconel 625 oder Hastelloy C-22 (Krupp-VDM, Aussen-
durchmesser 14.3 mm, Innendurchmesser 8.4 mm) wurden Titanliner (Grade 2, Goodfellow,
Aussendurchmesser 8.4 mm, Innendurchmesser 7.4 mm) eingesteckt und an beiden Enden die
ringférmige Naht lasergeschweisst oder verklebt. Alternativ dazu wire es auch moglich ge-
wesen, die gekiihlten Liner in erhitzte Rohre einzustecken, so dass nach Temperaturausgleich
eine feste Verbindung entstanden wire. Diese Variante wurde verworfen, weil sie nur bei
kleinen Reaktorldngen sicher durchfiihrbar ist: Jede kleine Unebenheit im Rohr, die ein Stek-
kenbleiben des Liners beim Einschieben bewirkt, macht Liner und Rohr irreversibel un-
brauchbar. Das Durchschweissen auf der ganzen Reaktorlinge wurde ebenfalls verworfen,
weil das Rohr dadurch seine Druckfestigkeit grofienteils eingebiisst hitte. Sprengplattieren
des Liners (Andriicken und teilweises Verschweissen durch die Druckwelle einer im Liner
geziindeten schnurférmigen Explosivstoffladung) war wegen des geringen Innendurchmessers
nicht moglich. Da Titan weich genug ist, wurde nach Riicksprache mit einem Apparatebauer
(SIHI Halberg, Ludwigshafen) das Einstecken vorgezogen, wobei sich der weiche Liner bei
der ersten Druckbelastung an das Aussenrohr anpasst. Die Linertechnik hat gegeniiber der
Konstruktion aus Vollmaterial den Vorteil, dass die Materialkosten niedrig gehalten werden
konnten: Volltitanrohre wiren der deutlich grosseren Wanddicke wegen sehr teuer geworden.
Ferner kann ein korrodierter Liner leicht ausgewechselt werden.

In den Reaktor wurde am Eingang ein Einbau aus Titan Grade 2 gesteckt, der im kalten Teil
ein Platinnetz (Heraeus) zur katalytischen Zersetzung des Sauerstofftrigers H,O, trug. Dies
wurde der thermischen Zersetzung vorgezogen, um im ganzen Reaktor und bereits bei niedri-
gen Temperaturen eine gleichmissige Sauerstoffkonzentration zu erreichen [bue92, cro97,
tag85]. Im Effluent des Reaktors wurde in einem Blindversuch bei Raumtemperatur iodome-
trisch kein H,O, mehr gefunden. Am Reaktorausgang wurde ein Stab aus Quarzglas (Durch-
messer 7 mm) eingesteckt. Der Einbau am Eingang und der Glasstab am Ausgang dienten zur
Stabilisierung des Wirmehaushalts des Reaktors: Ohne diese Finbauten war die Stromungs-
geschwindigkeit zu gering. Dadurch wurde zuviel Wirme durch Riickvermischung aus der
Ofenzone abtransportiert, so dass die Anlage weder die gewlinschte Solltemperatur noch das
angestrebte flache Temperaturprofil erreichte. Durch die Querschnittsverengung an den Ein-
bauten wurde an diesen Stellen eine gerichtete Stromung mit relativ hoher Geschwindigkeit
erzwungen, so dass Riickvermischung und Wirmeabtransport erfolgreich unterbunden werden

konnten.
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3.1.1.2 Peripherie

Die Feedlosung wurde unter Stickstoff in einem 10 1 Vorratstank aus Polyethylen gelagert,
um die frithzeitige Zersetzung des Oxidationsmittels durch katalytische Wirkung der Tank-
wand oder durch eingetragene Verunreinigungen gering zu halten. Die Feedlosung bestand
aus Wasser, Wasserstoffperoxid als Sauerstofftriger und der jeweiligen Mineralsidure- oder
Salzlosung. Die Feedlosung wurde mit einer Schlauchklemmpumpe (IKA PA-SF3 digital) auf
etwa 0.2 MPa komprimiert, um beim Ansaugen durch die Hochdruckpumpe die Zersetzung
des H,O, zu vermeiden. Diese Variante wurde einer Kiihlung des gesamten Niederdruckteils
oder der Aufgabe eines Inertgasvordrucks auf den Vorratsbehilter des kleineren apparativen
Aufwands wegen vorgezogen. Die Feedlsung wurde anschliessend mit einer HPLC-Pumpe
mit analytischem Titanpumpenkopf (Bischoff 2200) komprimiert und durch 1/16”-Kapillaren
aus Titan (Innendurchmesser 0.5 mm, Valco) zum Reaktor gefiihrt. Titan wurde als Material
gewihlt, weil einerseits Vorversuche mit Pumpenkdpfen aus anderen Materialien (PEEK -
Polyetheretherketon [Ci9H1203], - , Edelstahl, Nickelbasislegierung) gezeigt hatten, dass de-
ren Korrosionsfestigkeit geringer war und weil aufgelostes Pumpenkopfmaterial im Reaktor
ausgefallen wire und dort unerwiinschte Nebenreaktionen, z.B. galvanische Korrosion aus-
gelOst hitte.

Bei dem Verbrennungsversuch mit einer Modellsubstanz musste eine Zersetzung des H;O,
bereits im Vorratsbehilter vermieden werden. Daher wurden die Feedstrome - organisches
Material und wissriges HyO, - getrennt mit zwei Pumpen gefordert und erst im Hochdruckteil
vermischt. Die Flussrate betrug 1 ml/min, die maximale Fliessgeschwindigkeit im Reaktor
somit etwa 5 mm/s. Jeweils vor und hinter dem Reaktor wurde mit einem Druckaufnehmer
Burster 8021 und einem Semmeg 9000 (Burster) der Innendruck der Apparatur gemessen, um
anhand der Druckdifferenz eventuelle Verstopfer zu detektieren. Die Reaktorenden wurden
mit zwei wasserdurchstromten kupfernen Kiihlelementen - jeweils zwei Halbschalen - und
einem Kryostat (Haake Kryothermat 140) auf 20 °C gehalten. Vorheizung und Heizung be-
standen aus je zwei Messinghalbschalen, die mit aussen angebrachten, gewendelten elektri-
schen Heizpatronen (Tiirk und Hillinger RP4) mit 315 und 500 W Heizleistung auf 450 bzw.
600 °C aufgeheizt wurden. Durch die Verwendung zweier Heizungen konnte ein relativ fla-
cher Temperaturanstieg {iber die Reaktorldnge erreicht werden (Abb. 7). Die Messinghalb-
schalen samt Heizpatronen waren zur thermischen Isolation von einem passend ausgefrésten
Keramikblock umgeben. Die Temperatur wurde mit insgesamt 18 Thermoelementen an der

Reaktoraussenwand gemessen. Am freien Reaktorrohr waren die Thermoelemente mit
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Schlauchschellen befestigt, durch den Keramikblock wurden sie in Aluminiumoxidhiillrohren
(Friatec, Degussit Al23) durch kleine Bohrungen durchgefiihrt. Nach dem Reaktor befand
sich ein 15 cm hoher senkrecht stehender Feststoffabscheider, um die einwandfreie Funktion
des nachgeschalteten Druckreglers zu gewdihrleisten. Der Feststoffabscheider schiitzte den
Druckregler vor Ablagerungen korrodierten und evtl. abrasiven Reaktormaterials. Hinter dem
Feststoffabscheider wurde ein Druckregler (Tescom 26-1700) mit elektropneumatischer
Druckregelung (Tescom ER-2000) angebracht, der die kalte Losung auf Atmosphérendruck
entspannte. Nach Austritt aus dem Druckregler wurde die kalte, drucklose Losung in einem
gewogenen 10 1 Ablauftank aus Polyethylen aufgefangen, aus dessen Massenzunahme die
Durchflussmenge errechnet wurde. Die Steuerung von Pumpen, Heizungen und Druck, sowie
die Aufzeichnung von Temperaturen, Driicken und Durchflussmenge erfolgte mit einem PC
und der Prozessleitsoftware Paragon 550 (Intec Controls Corp.) iiber das Datenerfassungssy-
stem Datascan 7000 (Measurement Systems Inc.). Das Programm zur Anlagensteuerung wur-
de mit Hilfe von Paragon 550 erstellt: Bei Uber- oder Unterschreiten von Temperatur-,
Druck- oder Druckdifferenzgrenzwerten und bei Uberschreiten der Versuchsdauer schaltete
die Anlage rechnergesteuert ab. Zusitzlich wurde die Heizung mit einem weiteren Thermo-
element {iberwacht und bei Ubertemperatur unabhingig vom PC abgeschaltet (IMT, Red Lion
Controls). Netzausfille wurden mit einer Batterie Smart-UPS 900 (APC) iiberbriickt.
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3.1.1.3 Temperaturprofil und -eichung

Um die Innentemperatur der Anlage zu bestimmen, musste eine Eichung mit Wasser statt des
fiir die Thermoelemente hochkorrosiven Feeds bei sonst gleichen Bedingungen durchgefiihrt
werden. Dazu wurde durch T-Stiicke an den beiden Enden eine Titankapillare ins Reaktorrohr
eingespannt und darin ein frei bewegliches Thermoelement verschoben. Die Ergebnisse der

Temperatureichungen bei 600 und 360 °C sind in Abb. 7 dargestellt.
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Abb. 7. Temperatureichung:

Innentemperatur iiber Reaktorlinge bei 600 und 360 °C Maximalaussentemperatur.

Die maximale Differenz zwischen Aussen- und Innentemperatur betrug dabei 2 °C. Unter der
Annahme, dass der Wechsel von Wasser zu korrosiver Losung keine wesentlichen Anderun-
gen des Temperaturverlaufs im Reaktor verursacht, wurden alle Auswertungen auf der

Grundlage dieses Temperaturprofils durchgefiihrt.
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3.1.2 Anlage fiir Versuche mit Coupons

Der experimentelle Aufbau der Korrosionsteststinde fiir die Couponversuche ist Abbildung 8

zu entnehmen.
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Abb. 8. Experimenteller Aufbau der Korrosionsteststéinde fiir Couponversuche
(P = Druck, T = Temperatur, A = Alarm, S = Schalter, F = Durchfluss,

C = Regelung, I = Messwerterfassung, R = Messwertaufzeichnung).

Der Reaktor fiir die Couponexperimente war ein dichter Doppelrohrreaktor nach Boukis und
Schacht - aussen ein metallisches Hiillrohr aus Inconel 625 (Krupp-VDM), innen ein Kerami-
krohr aus Aluminiumoxid (Friatec, Degussit Al23) [bou96]. Der Ringspalt zwischen Metall-
und Keramikrohr wurde an beiden Enden mit O-Ringen abgedichtet und mit reinem nichtkor-
rosivem Wasser gefiillt. Er wurde iiber einen Druckiibertriiger, ein wassergefiilltes Inconel
625-Rohr mit beweglichen Teflonkolben so mit dem Feedstrom gekoppelt, dass das Kerami-
krohr drucklos schwimmend gelagert war und nur die chemische Belastung zu tragen hatte.
Im Keramikrohr wurden eingangs und ausgangs Keramikstibe als Probenhalter cingesteckt,
um ein Verrutschen der Coupons aus der Ofenzone zu verhindern und um - wie beim Rohrre-
aktor - den Wirmehaushalt zu stabilisieren. Die Peripherie war mit der der Linerversuche

identisch, so dass ohne grossere zeitraubende Umbauten ein Wechsel von einer zur anderen
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Reaktorkonfiguration moglich war. Dieser Reaktortyp hat den Vorteil, dass mehrere Coupons
unter gleichen Bedingungen ausgelagert werden konnen, so dass durch Entnahme einzelner
Coupons nach Abfahren der Anlage der zeitliche Verlauf der Korrosion an den Coupons ver-
folgt werden kann. Allerdings ist es nicht moglich, gleichzeitig Coupons in einem weiteren

Temperaturbereich auszulagern.

3.2 Versuchsdurchfiihrung

3.2.1 Versuchsdurchfiihrung mit Linern

Die Rohrreaktoren wurden zur Entfernung von Bearbeitungsriickstinden aus der Fertigung
mit Aceton und Wasser gespiilt, in die Anlage eingebaut und nach einem Dichtigkeitstest mit
Wasser fiir 30 min mit 4.5 mol/kg O, bei Temperaturen bis zu 600 °C durchstromt. Dies
diente zum Aufbau eines schiitzenden TiO,-Films auf der Innenseite der Rohre, dessen Dicke
von verschiedenen Autoren mit mehreren hundert Nanometern beziffert wird [and64, bec77,
dav80, elb81, hri97, luc65, mik95, pan87, pek72, sal90, sch81b, vaq97]. Ausserdem wurde
durch diese Vorgehensweise der relativ weiche Liner eng an das Hiillrohr angepresst.

Anschliessend wurden die Korrosionstests unter den in der folgenden Tabelle 3aufgefiihrten

Bedingungen durchgefiihrt.
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Tab. 3. Versuchsbedingungen

Nr. [korrosives Medium]  [O,] P Tmax t Bemerkung
[mol/1] [moll] [MPa] [°C] [h]
Ti-1 HCI, 0.1 1.56 239+04 42512 200 Liner
Ti-5 HC], 0.1 1.56 271+£02 600+0.1 105 Liner
Ti-2 H,S0Oq4, 0.1 1.56 238%+09 425+0.2 120 Liner
Ti-8 H,S04, 0.2 313 27.1+18 600x0.1 135 Liner
Ti-22 H,S04, 0.2 3.13 248%+45 600x02 65 Liner
Ti-3 H3PO;, 0.1 1.56 24+02 425+04 200 Liner
Ti-23 H3PO,4, 0.1 1.56 239+12 60003 69 Liner
Ti-13 H;POy4, 0.2 313 283+17 600+03 121 Liner
Ti-19 NaCl, 0.1 1.56 246+28 3582+04 199 Liner
Ti-20 NaHSOq, 0.1 1.56 25+1 358.1+£04 196 Liner
Ti-21 NaH,POq4, 0.1 156 247+18 358102 172 Liner
Ti-15 HCl, 0.2 313 232+15 36004 98 Coupons
Ti-10 H,S04, 0.2 313 238+19 360104 875 Coupons
Ti-9 H3PO,, 0.2 313 258+04 360104 100 Coupons
Ti-16 HC], 0.1 1.56 242407 425+04 200 Coupons
Ti-17 H,S0y4, 0.1 1.56 245+08 425+1.1 134 Coupons
Ti-18 H3PO,4, 0.1 156 246+2.1 425+185 117 Coupons
Ti-6 HC], 0.1 1.56 234%+12 425+03 200 Liner, beschichtet
mit 5 pm TiO,
Ti-7 H,S04, 0.1 1.56 237X£03 425+£0.5 200 Liner, beschichtet
mit 3 pm TiO,
Ti-12 H3PO4, 0.2 313 247106 365+09 48 Coupons,
PTS 1 beschichtet
Ti-14 H3POy, 0.2 3.13 25.2 360 97 Coupons,
PTS 2 beschichtet
Ti-11 CsH5Cl 469 273104 600+£3 1 Verbrennung
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Die unterschiedlichen Versuchszeiten sind durch das Ausfallen von Korrosionsprodukten aus
der Hochtemperatur-Losung bedingt, was zum Verstopfen der Reaktorrohre fiihrte und ein

vorzeitiges Versuchsende zur Folge hatte.

Ein typischer Versuchsverlauf ist anhand von Temperatur, Druck und Durchfluss in Abbil-

dung 9 wiedergegeben.
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Abb. 9. Typischer Temperatur-, Druck- und Durchflussverlauf.
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3.2.2 Versuchsdurchfiihrung mit Coupons

Fiir die Couponversuche wurden Blechstiicke (ca. 10x10x2 mm3) aus Titan Grades 2, 7, 12
und B-C (Deutsche Titan GmbH, Robert Zapp Werkstofftechnik), sowie Tantal (SIHI Hal-
berg) und Sintertitan aus Grade 5 (Frittenmaterial mit Sum Porenweite, Pressmetall Krebsoge
GmbH) auf einer Trennschleifmaschine WOCO 50FU (Conrad Apparatebau) mit
Korundtrennscheiben geschnitten. Danach wurden sie mit 1 um Diamantpaste (siehe 3.3.2)
auf einer Seite poliert. Anschliessend wurden sie in der in 3.1.2 beschriebenen Anlage mit den
in Tabelle 3 aufgefiihrten Losungen bei den angegebenen Bedingungen belastet. Grade 2
wurde ausgewdhlt, weil es im chemischen Apparatebau haufig verwendet wird, eine gute Kor-
rosionsbestdndigkeit in heissen, oxidierenden, sauren Medien hat und kommerziell leicht er-
hiltlich ist. Grade 7 wurde ausgewihlt, weil sich dieser Werkstoff in Nassoxidationsanlagen
bei hohen Temperaturen und hohen Chloridfrachten sehr gut bewihrt hat, z.B. in den WAOs
von Hoffmann-LaRoche und Ciba Geigy in Grenzach. Ausserdem ist Grade 7 auch bei redu-
zierenden Bedingungen, z.B. bei Ausfall der Oxidationsmittelforderung zumindest fiir eine
gewisse Zeit noch stabil. Grade 12 wurde ausgewihlt, weil es neben seiner guten Korrosions-
bestidndigkeit in reduzierenden Medien eine preisgiinstige Alternative zu Grade 7 darstellt.
B-C wurde ausgewihlt, weil seine mechanischen Festigkeitsdaten deutlich iiber denen der
unlegierten Grades liegen, seine Korrosionsbestindigkeit aber etwa vergleichbar ist. Grade 5
schliesslich ist die am weitesten verbreitete Qualitdt und wurde vor allem deshalb gepriift,
weil die Schwitzwand des 1998 am Institut in Betrieb genommenen gleichnamigen Reaktors

eventuell aus einer Titanfritte bestehen sollte.
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3.2.3 Versuchsdurchfiihrung mit beschichteten Linern und Coupons

Da aus der Literatur bekannt war, dass der natlirliche Oxidfilm auf Titan einen Schutz gegen
Korrosionsangriffe bietet, wurde an zwei Linern und mehreren Coupons versucht, diesen
kiinstlich zu verdicken [and64, bec77, dav80, hri97, luc65, mik95, pan87, pek72, sal90,
sch81, vaq97]. Dazu wurde Titan Grade 2 nach dem Plasmocer® Verfahren (anodische Fun-
kenabscheidung aus wissrigen Elektrolyten) mit einer Impulsspannung (f = 1.1 kHz) be-
schichtet (PTS Jena), die Liner nur innen, die Coupons allseitig. Anodische Funkenabschei-
dung ist eine unkonventionelle plasmachemisch-elektrochemische Methode, um keramische
Beschichtungen auf leitfihigen Metallen aufzubringen. Das Metall wird als Anode geschaltet,
die Anodisierung erfolgt durch Anlegen eines elektrischen Feldes. Die Anodisierung ist die
Vorstufe der anodischen Funkenabscheidung. In bestimmten Elektrolytsystemen konnen auf
der Anode Sperrschichten aufgebaut werden. Eine Nachbehandlung wie z.B. Gliihen ist nicht
erforderlich. Anodische Funkenabscheidung erzeugt pordse Schichten. Die Poren stammen
vom lokalen Schmelzen der Schicht wihrend der plasmachemischen Reaktion. Anodengase
und verdampfter Elektrolyt erreichen meist die Oberfliche, ausser wenn die Gasblasen einen
geringen Innendruck haben oder die geschmolzene Schicht erstarrt. Die Porengrossen liegen
um 0.5 pm, die erzeugten Schichten sind bis zu 10 pm dick [sch97c, wir91]. Die Beschich-
tungsparameter sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. Zu den Beschichtungsparametern ist folgendes
zu erginzen: Durch Erhohen der Badendspannung steigen Porositit, Schichtdicke und Fun-
kenintensitdt an. Eine grossere Stromstirke bewirkt eine schlechtere Haftung bei grosserer
Schichtdicke. Hauptziel der Beschichtung war die Abscheidung mdglichst reiner TiO,-
Schichten mit unterschiedlichen Schichtdicken. Phosphathaltige Elektrolyte wurden verdiinnt,
um den Phosphatgehalt der Schicht klein zu halten. Fiir die zweite Versuchsreihe (Proben 4
bis 8) wurde aus dem gleichen Grund statt des verdiinnten phosphathaltigen ein silikathaltiger
Elektrolyt verwandt. Auch wurde versucht, diinne, dichte und wenig por6se Schichten zu er-
zeugen: Geringe Badendspannungen im Bereich der beginnenden Funkenentladung (Vorfun-
kenbereich) filhren zu diinnen Schichten. Kleine Stromstéirken und damit geringe Stromdich-
ten filhren zum Aufbau diinner kristalliner Schichten. Generell ist die anodische Funkenab-
scheidung vor allem zur Verringerung von Heissgaskorrosion geeignet, weil durch die porése
oxidische Deckschicht die Diffusion korrosiver Gase an die empfindliche Metalloberfliche
gehemmt wird. Fiir relativ kurze Zeitrdume ist diese Technik durchaus erfolgreich angewandt
worden, beispielsweise bei den Steuerdiisen der Ariane 5. Ob ihre Schutzwirkung iiber linge-

re Zeitrdume anhilt, sollte hier geklirt werden.
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Tab. 4: Beschichtungsparameter fiir TiO,-Schichten auf Ti-Coupons.

Ti-12 Badend-  Strom- Elektrolyt
Coupon Nr. spannung  stérke
[Vl [A]
1 180 0.5 Na,EDTA 0.1 Mol/kg, Ti(OEt), 0,05 Mol/kg, 100 ml i-PrOH,
100 ml CH;COCH,COCH3, 20 ml 25% NHs(aq),
2 g NH,OAc, H,O dest.
2 180 0.2
3 190 0.5
4 180 1.0
5 180 2.0
6 190 1.0
7 200 1.0 KH,PO, 0.5 Mol/kg, Na,CO; 0.5 Mol/kg, H,NCH,CH,NH, 0.4
Mol/kg, 0.4 Mol 25% NHs(aq),
50% verdtinnt
8 300 1.0
9 300 1.0 KH,PO, 0.5 Mol/kg, Na,CO, 0.5 Mol/kg, H,NCH,CH,NH, 0.4
Mol/kg, 0.4 Mol 25% NHs(aq),
75% verdiinnt
10 400 1.0
11 350 1.0 KH,PO, 0.5 Mol/kg, Na,CO; 0.5 Mol/kg, H,NCH,CH,NH 0.4
Mol/kg, 0.4 Mol 25% NH;(aq), 87.5% verdiinnt
12 400 1.0
12% 400 1.0
13* 400 0.5 KH,PO, 0.5 Mol/kg, Na,CO; 0.5 Mol/kg, H,NCH,CH,NH, 0.4

Mol/kg, 0.4 Mol 25% NHs(aq), 93.75% verdiinnt

* = yor dem Beschichten poliert
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Ti-14 Badend- Anfangs-/ Elektrolyt

Coupon Nr. spannung Endstrom-

stirke
\'%
[V] (A]
1b 300 1/0.5 KH,PO, 0.5 Mol/kg, Na,CO, 0.5 Mol/kg, H,NCH,CH,NH, 0.4

Mol/kg, 0.4 Mol 25% NHas(aq),
50% verdiinnt
2b 300 1/0.1  KH,PO, 0.5 Mol/kg, Na,CO; 0.5 Mol/kg, H,NCH,CH,NH, 0.4
Mol/kg, 0.4 Mol 25% NHjs(aq),
75% verdiinnt

3b 400 0.5/1  KH,PO, 0.5 Mol/kg, Na,CO, 0.5 Mol/kg, H,NCH,CH,NH, 0.4
Mol/kg, 0.4 Mol 25% NHs(aq), 93.75% verdiinnt
4b 200 1/0 KH,PO, 20 g/1, Na,CO; 90g/1,

66 g/l Aminoethylaminopropyltrimethoxysilan,
25% NHj(aq) 34 g/l, Wasser

5b 170 1/0

6b 150 0.1/0

7b 160 0.1/0

8b 140 0.1/0

9b 170 0.5/0.2  KH,PO, 100 g/1, CuOAc, 80 g/, K,CrO,4 25 g/1, 100 ml 25%

NH;i(aq), 130 ml 50% H,NCH,CH,NH,(aq),
Zitronenséure 50 g/l, Wasser

10b 150 0.5/0.1

11b 130 0.5/0.1

12b 130 0.1/0

Die Coupons der zweiten Serie wurden vor dem Beschichten alle poliert, da Nr. 13 den klein-
sten Materialabtrag der ersten Serie gezeigt hatte. Die Beschichtungen der zweiten Serie wur-
den bei kleinen Spannungen und Strémen im Vorfunkenbereich durchgefiihrt, um diinne und
dichte kristalline Schichten zu erreichen, was allerdings zu teils unbeschichteten Coupons
filhrte. Die lichtmikroskopische Untersuchung der Blindproben zeigte, dass die oxidische
Deckschicht nicht gleichmissig dick und vor allem nicht auf der ganzen Oberfliche vorhan-
den war. Daraus resultiert das Problem, Korrosionsphéinomene ausschliesslich der Schutzwir-

kung der Deckschicht zuzuordnen, was im vorliegenden Fall nicht eindeutig moglich war. Die
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Liner wurden innen mit mit 5 bzw. 3 um dicken TiO,-Schichten versehen und jeweils 200 h
lang bei 24 MPa und bis zu 425 °C mit 10 % H,0, und 0.1 M HCI bzw. H,SO, ausgelagert
(Tabelle 3). Die Coupons wurden bei 360 °C und 25 MPa bis zu 97 h mit 20 % H,0, und 0.2
M H3PO, ausgelagert (Tabelle 3), weil bei diesen Bedingungen bei einem Liner aus Grade 2

in einem anderen Experiment (Ti-3) ein massiver Materialabtrag aufgetreten war.
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3.3 Analytik

3.3.1 Mechanische Probenaufbereitung

Nach Auslagerung wurden die Proben ausgebaut, mit destilliertem Wasser und Ethanol ge-
spiilt, im Ultraschallbad (Branson 2200 und 8200) gereinigt und anschliessend getrocknet.
Danach wurden die Coupons gewogen (Sartorius Analysenwaage, Genauigkeit = 0.0001 g).
Zur licht- und elektronenmikroskopischen Untersuchung wurden die Liner und Coupons auf
einer Trennschleifmaschine WOCO 50FU (Conrad Apparatebau) mit Korundtrennscheiben

unter Wasserkiihlung quergeschnitten.

3.3.2 Metallographie und Lichtmikroskopie

Die geschnittenen Proben wurden mit einer Warmeinbettpresse (Struers Predopress) in Acryl-
harz eingebettet. Dadurch wurde an den Schnittkanten eine hohe Randschirfe erreicht.
Danach wurden sie auf einer Poliermaschine mit Probenbeweger (Struers RotoPol - 22, Roto-
Force - 4) bei 150 Upm und 30 N Anpressdruck mit SiC-Schleifpapier Kérnung #80 und
#1000 (3 min) plangeschliffen. Nach Lippen auf einem Poliertuch mit 1 pm Diamantsuspen-
sion und entsprechendem Kiihlschmiermittel (3 min) wurden sie mit 0.04 pm Siliziumdioxid-
poliersuspension feinpoliert (30 min). Diese Préparationstechnik wurde in Blindversuchen fiir
die hier verwendeten Werkstoffe optimiert, um in moglichst kurzer Zeit eine grosse Proben-
menge (bis zu 25 Proben pro Experiment) fiir die Mikroskopie vorzubereiten.

Die lichtmikroskopische Untersuchung erfolgte mit einem Leica DM/RM - Auflichtmikro-
skop. Dabei wurde mit einem eingespiegelten Massstab die Restdicke des urspriinglich
500 pm dicken Liners bestimmt. Aus dem so gemessenen Abtrag wurde jeweils die Ge-
wichtsinderung berechnet. Ferner wurde unter Annahme einer linearen Korrosionsgeschwin-
digkeit die jdhrliche Abtragsrate errechnet. Diese Extrapolation ist zwar nur eingeschrankt
giiltig, liefert aber bei unterschiedlichen Auslagerungszeiten vergleichbare Werte. Ausserdem
ist sie eine in der Materialforschung weitverbreitete Masseinheit. Es gilt die Faustregel, dass

bis zu 1.5 mm/a Abtrag unbedenklich sind.
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3.3.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM), energiedispersive Rontgenfluoreszenzana-

lytik (EDX) und Réntgendiffraktometrie (XRD)

Um die in nichtleitendes Acrylharz eingebetteten Proben leitfidhig zu machen wurden sie vor
der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung gereinigt, getrocknet und im Vakuum mit
Graphit bedampft (Carbon coater 208, Cressington) und mit Kupferband mit dem Probenhal-
ter leitend verbunden. Die REM - Aufnahmen wurden auf einem DSM 982 Gemini (LEO) mit
Sekundir - und Riickstreuelektronendetektor angefertigt. Die Rontgenspektroskopie erfolgte
auf einem mit dem REM gekoppelten Link Isis Series 300 - System (Oxford) mit Germani-
umdetektor. Pulver-Rontgendiffraktometrie (XRD = X-ray diffraction) mit CuK,; »-Strahlung
wurde an einem D 5000 Pulverdiffraktometer (Siemens) durchgefiihrt.

Das Rasterelektronenmikroskop tastet eine Oberfliche punktweise mit einem fokussierten
Elektronenstrahl ab. Dabei kénnen die eingestrahlten Elektronen auf drei Wegen mit dem
Probenmaterial wechselwirken:

¢ Die eingestrahlten Elektronen schlagen Sekundirelektronen aus der Probe heraus.

¢ Die eingestrahlten Elektronen werden zuriickgestreut.

¢ Die eingestrahlten Elektronen geniigend hoher Energie bewirken innere Ionisation, was zur
Emission elementspezifischer Rontgenstrahlung fiihrt.

Alle drei Strahlungsarten konnen detektiert und zur Bildgebung benutzt werden, die Réntgen-
strahlung wurde mit einem energiedispersiven hochreinen Germaniumdetektor aufgetrennt
und quantifiziert.

Beim Rontgendiffraktometer wird der Gangunterschied von an verschiedenen Ebenen des
Kristallgitters gebeugter Strahlung zur Erzeugung eines Beugungsmusters genutzt, aus dem
Strukturdaten des Kristalls ermittelt werden kénnen. Bei einer pulverférmigen Probe erfiillt
immer ein Teil der Kristallite die Braggsche Interferenzbedingung, so dass durch Vergleich-

sspektren die untersuchte Verbindung identifiziert werden kann.
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3.3.4 Analytik geloster Korrosionsprodukte

Wihrend der Auslagerung wurden mehrfach Proben der die Reaktoren durchstromenden Lo-
sung genommen. Ihr Metallgehalt wurde durch Atomemissionsspektroskopie mit induktiv-
gekoppeltem Plasma (ICP-AES auf Varian Liberty 150), die Konzentration von Anionen po-
tentiometrisch (Metrohm 636) oder ionenchromatographisch (Metrohm Ion Chromatograph
690) bestimmt. Ferner wurde der pH - Wert gemessen.

Bei ICP-AES werden wissrige Losungen von Metallionen bei sehr hoher Temperatur in ei-
nem Argonplasma atomisiert und ionisiert. Durch Kalibrieren mit Referenzlosungen kann das

Metall nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ erfasst werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Titan

4.1.1 Experimente in salzsauren Losungen

4.1.1.1 Experimente mit Linern

In salzsaurer hydrothermaler Losung trat bis 360 °C keine Korrosion auf, dariiber stieg die

Abtragsrate bis 600 °C auf 3 mm/a an (Abb. 10).
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Abb. 10. Gewichtsénderung und Abtragsrate eines Titanliners (Grade 2) als Funktion der
Temperatur in wissriger Losung von 0.1 mol/kg HCI und 1.5 mol/kg O,
bei 27.1 MPa nach 105 h.

Es wurden auf der Probenoberfliche mit EDX keine anderen Elemente als Titan oder Sauer-
stoff gefunden. Letztere lagen bei 300 °C im Verhiltnis von ca. 2:3, bei 600 °C im Verhiltnis
von ca. 1:2 vor (33.5 % Ti, 66.5 % O), was auf das Vorkommen von TiO, schliessen lisst
[gme51]. Dies wird auch durch die Arbeit von Yoshimura gestiitzt, der durch hydrothermale
Oxidation von Titanpulver Rutil synthetisiert [yos85]. Rutil ist die bei allen Temperaturen ge-
geniiber Anatas und Brookit stabile TiO,-Modifikation (Abb. 11) [cha85].
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Abb. 11. Thermodynamische Stabilitdt von Rutil und Anatas als Funktion der Temperatur
[cha85].

Die beobachtete Korrosionsart oberhalb 360 °C war Flidchenabtrag (Abb. 12).

Abb. 12. Fliachenabtrag bei einem Titanliner (Grade 2) nach 105 h in wissriger Lésung von

0.1 mol/kg HCl und 1.5 mol/kg O, bei 27.1 MPa und 600 °C.

Das weitgehende Fehlen von Literaturdaten iiber die Lioslichkeit von Titan und seinen Oxiden
unter diesen Bedingungen erschwert eine Interpretation. Faizullin und Baitulov schreiben die
Oxidfilmbildung einer schneller als die Auflosung des Oxids verlaufenden Titanoxidation zu,
auch dies weist auf Flichenabtrag hin [fai66]. Levin fand bei 450 °C und 27.6 MPa eine Los-
lichkeit von < 0.1 ppm fiir TiO, [lev64]. Der hier gemessene Gehalt von 0.7 ppm Titan - als
gelbes Peroxotitanylkation [Ti(O,)OH]" - im Effluent liegt zumindest in der gleichen Gré-
ssenordnung; des hoheren Gewichtsverlusts bei noch hoheren Tempereraturen wegen ist die-
ser Wert jedoch erklérbar. Da bis zur kritischen Temperatur der Losung keine Korrosion auf-

trat, muss der Gewichtsverlust auf die erhdhte Loslichkeit des das Basismetall schiitzenden
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Oxidfilms im tiberkritischen, unpolaren Fluid zuriickzufiihren sein. Titan kann also in salzsau-
rer Losung bis zur kritischen Temperatur des Wassers als Reaktorwerkstoff verwendet wer-
den, da erst oberhalb Korrosion auftritt. Daher bietet sich fiir die Reaktorkonstruktion folgen-
de Variante an: Im unterkritischen Bereich (Vorwirmer und Kiihler), wo Nickelbasislegierun-
gen durchweg schlecht abschneiden, sollte ein Liner aus Titan angebracht werden. Im iiber-
kritischen Bereich kann wie bisher eine Legierung auf Nickelbasis zum Einsatz kommen, da
dort deren Abtrag gering ist. So kann die Standzeit eines SCWO-Reaktors deutlich erhoht

werden.
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4.1.1.2 Experimente mit Coupons

Die Coupons der vier untersuchten Legierungen zeigten bei 360 °C minimale Gewichtsiinde-
rungen von 0.2 bis -0.6 mg/cm® (Abb. 13). Hinsichtlich der Korrosionskinetik ist kein Trend

erkennbar.
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Abb. 13. Gewichtsdnderung von Titancoupons als Funktion der Versuchsdauer in wissriger

Losung von 0.2 mol/kg HC1 und 3 mol/kg O, bei 360 °C und 23.2 MPa.
Bei 425 °C trat nach 200 h eine Gewichtszunahme von 0.6 bzw. 1 mg/cm’ bei den Grades 2

und 7 auf (Abb. 14). Grade 12 und 8-C blieben nahezu unveréndert, Grade 2 zeigt bei 200 h

einen deutlichen, Grade 7 einen steilen Anstieg.
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Abb. 14. Gewichtsénderung von Titancoupons als Funktion der Versuchsdauer in wissriger

Losung von 0.1 mol/kg HCI und 1.5 mol/kg O, bei 425 °C und 24.2 MPa.

D’Arcy fand unter dhnlichen Bedingungen Gewichtsdnderungen von -0.2 bis -0.3 mg/cm3 ,
unterhalb 450 °C traten allerdings Gewichtsinderungen von -150 bis -200 mg/cm’ auf
[dar96]. Die hier gemessenen Korrosionsraten sind aber so gering, dass bereits kleine Ereig-
nisse grosse Anderungen auslosen. So kann bereits das Auflosen eines einzelnen Korns die an
sich kleine Gewichtsidnderung wesentlich erhohen. Die Literatur zur Oxidationskinetik von
Titan ist dusserst uneinheitlich: Kofstad und Hauffe fanden im hier untersuchten Temperatur-
bereich sowohl lineare, als auch parabolische, kubische und logarithmische Zeitgesetze
[kof56]. Mogliche Faktoren, die die Korrosionsrate beeinflussen, sind einerseits die Oxidation
von Ti-Metall zu TiO,, was zu einer Gewichtszunahme fiihrt, und andererseits das Aufldsen
von TiO,, was eine Gewichtsabnahme verursacht. Diese beiden Faktoren sind in ihren Aus-
wirkungen gegenldufig. Daher ist es schwierig, eine quantitative Aussage tiber die hier beob-
achtete Kinetik zu treffen. Grade 7 kann fiir den Einsatz in salzsaurer Losung nicht empfohlen
werden, alle anderen Grades sind von den Korrosionsraten her unbedenklich. Am ehesten wi-
re an die Verwendung von Grade 2 zu denken, wie dies auch die Versuche mit Linern aus die-

sem Material gezeigt haben.

38




4.1.2 Experimente in schwefelsauren Losungen

4.1.2.1 Experimente mit Linern

In schwefelsaurer Losung traten bis 400 °C nach 65 bis 135 h missige Gewichtsverluste von
bis zu 50 mg/cm? auf. Oberhalb 400 °C trat reproduzierbar massiver Flichenabtrag auf, der zu
volliger Auflosung des Liners fiihrte (Abb. 15 bis 20). Foroulis fand bereits bei 93 °C Ab-
tragsraten von bis zu 68 mm/a; Golden, Lane und Acherman bei 100 °C um 7 mm/a und Bis-
hop bei 190 bis 250 °C ~2.5 mm/a [bis63, for88, gol52].
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Abb. 15. Gewichtsdnderung von Titanlinern (Grade 2) als Funktion der Temperatur in wiss-
riger Losung von 0.1 und 0.2 mol/kg H,SOy4, sowie 1.5 und 3 mol/kg O, bei 23.8 bis
27.1 MPa nach 65 bis 135 h.

Ebenso wie in salzsaurer Losung wurden auch hier auf der Probenoberfliche mit EDX keine
anderen Elemente als Titan oder Sauerstoff gefunden; insbesondere wurde kein Schwefel in
die Oxidschicht eingebaut, vgl. auch Wang, Wang und Liu {wan97]. Bei 300 °C traten Ti und
O im Verhiltnis ~1:2, bei 470 und 600 °C im Verhéltnis ~3:7 auf, was sich durch die Bildung
einer TiO,-Schutzschicht erkliren ldsst. Auch Marsh und Gorse beobachteten bei lidngerer an-

odischer Oxidation von Ti in 0.5 mol/kg H,SO,4 die Bildung von amorphem TiO, [mar98].
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Die beobachtete Korrosionsart oberhalb von etwa 400 °C war hier ebenfalls ausschliesslich
Fldchenabtrag. Bei dem Experiment mit einer Maximaltemperatur von 425 °C wurden im Ef-
fluent 1.1 ppm Titan, bei denen mit maximal 600 °C 18.3 ppm Titan gefunden, was mit den
Befunden in salzsaurer Losung tibereinstimmt. Auch hier muss der Gewichtsverlust oberhalb
der kritischen Temperatur auf die grossere Loslichkeit des schiitzenden Oxidfilms im tiberkri-
tischen Fluid zurlickgefiihrt werden (vgl. 4.1.1). Wegen der volligen Auflosung des Liners
korrodierte das darunterliegende Hiillrohr rasch (Abb. 17-19), so dass im Effluent, wie bei
Kritzer, bis zu 270 ppm Nickel, 41 ppm Molybdédn und 59 ppm Chrom gefunden wurden
[kri98].

Abb. 16. 440 um Fldchenabtrag bei 430 °C nach 65 h in wéssriger Losung von 0.2 mol/kg
H,SO4 und 3 mol/kg O, bei 24.8 MPa.

Abb. 17. Vollstindig aufgeloster Liner bei 450 °C nach 65 h in wissriger Losung von
0.2 mol/kg H,SO,4 und 3 mol/kg O, bei 24.8 MPa.

Das drucktragende Inconelrohr (jeweils unten) zeigt deutlich massive Muldenkorrosion.
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Abb. 18. 435 (links) und 350 pm (rechts) Flichenabtrag bei 460 und 470 °C nach 65 und

135 h in wissriger Losung von 0.2 mol/kg H,SO4 und 3 mol/kg O, bei 24.8 und 27.1 MPa.

Bei 460 °C (links) erlitt das Hiillrohr starken Lochfrass, was zur Leckage des Reaktors
fiihrte.

3

Abb. 19. Vollstindig aufgeloster Liner bei 530 °C nach 135 h in wissriger Losung von
0.2 mol/kg H,SO, und 3 mol/kg O, bei 27.1 MPa.
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Abb. 20. Vollstindig aufgeloster Liner bei 560 °C nach 65 h in wissriger Losung von
0.2 mol/kg H,SO4 und 3 mol/kg O, bei 24.8 MPa.

Wie auch fiir salzsaure Losungen bietet sich anhand dieser Daten ein Einsatz von Titanlinern
in den nahekritischen Temperaturzonen von SCWO-Reaktoren an. Die Korrosionfestigkeit ist
etwas geringer als in salzsauren Medien, liegt aber immer noch eine Gréssenordnung iiber der
der bisher eingesetzten Nickelbasislegierungen wie Inconel 625. Durch das Fehlen lokaler
Korrosionsphénomene wird auch der Einsatz von Titan begiinstigt, weil Abtragsraten dadurch
berechenbar werden. Beim Auftreten lokaler Korrosion konnte beispielsweise ein Spannungs-
riss bei ansonsten geringem Fldchenabtrag zu unvorhersehbarem katastrophalen Versagen des
Materials fiihren.

Bei Temperaturen iiber 400 °C muss vom Gebrauch von Titan dringend abgeraten werden, da

das Material hier einen zu hohen Fldchenabtrag aufweist.
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4.1.2.2 Experimente mit Coupons

Die Coupons der vier untersuchten Legierungen zeigten bei 360 °C nach 87.5 h Gewichtsén-
derungen von +1.4 bis -0.1 mg/cm® (Abb. 21). Bei 425 °C trat nach 200 h eine Gewichtszu-
nahme von +0.3 bis 0.7 mg/cm? auf (Abb. 22). Die Grades 2 und 7 zeigten bei 360 °C grosse-
re, bei 425 °C kleinere Gewichtsinderungen als Grade 12 und B-C. Bei 360 °C zeigte einzig
Grade 2 eine mit der Zeit deutlich steigende Gewichtszunahme, bei 425 °C zeigte Grade 12
im Vergleich mit den anderen drei untersuchten Legierungen die grosste Gewichtszunahme.
Aus der beobachteten Gewichtszunahme muss auf ein Wachstum des Oxidfilms geschlossen
werden, dass schneller als ein eventueller Abtrag des Basismetalls verlduft. Da TiO, ein
Anionenleiter ist, wichst also der Oxidfilm an der inneren Phasengrenze Metall/Oxid
[pet96c]. Dies ermoglicht die Verwendung von Titan bis zu Temperaturen von etwa 425 °C,
da wachsende Oxidfilme nicht zu einem schnellen Durchkorrodieren fithren. Oberhalb dieser
Temperatur sollte auf Titan verzichtet werden, da Experimente mit Linern eine vollstidndige
Auflosung des Materials gezeigt hatten. Auch in schwefelsauren Medien sollte auf Grade 2
zuriickgegriffen werden, da Korrosionsbestindigkeit, kommerzielle Verfiigbarkeit und Preis

in einem guten Verhiltnis zueinander stehen.
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Abb. 21. Gewichtsidnderung von Titancoupons als Funktion der Versuchsdauer in wissriger

Losung von 0.2 mol/kg H,SO4 und 3 mol/kg O, bei 360 °C und 23.8 MPa.

43




E Grade2
0’7 4 ® Grade 7 A
A Grade 12
0,6 4+ v B-C
g
é 054+ v
Eb 0,4+
B E
g 031 ®
= A
H]
_*g 0,2
_O
2 014 ¢
& g v
0,0 ‘ \4 @
[] 1 i 1 741 I
] ¢ ] " 1 v z §d ! . '
0 20 40 60 120 140

Versuchsdauer [h]

Abb. 22. Gewichtsidnderung von Titancoupons als Funktion der Versuchsdauer in wissriger

Losung von 0.1 mol/kg H,SO4 und 1.5 mol/kg O, bei 425 °C und 24.5 MPa.
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4.1.3 Experimente in phosphorsauren Losungen
4.1.3.1 Experimente mit Linern

In phosphorsdurehaltiger hydrothermaler Losung trat bis 350 °C wenig Korrosion auf
(< 7 mm/a), dariiber stieg die Abtragsrate bis 450 °C auf bis zu 13 mm/a an, bis 600°C ging
sie wieder auf maximal 5 mm/a zuriick (vgl. Abb. 23 und 24). Nach Singh ist Titan in H3POy4
schon bei negativem Potential passiviert; weiterhin fand Kreysa, dass Oxidationsmittel die

Korrosion von Titan in kochender H;POy4 verringern [kre93, sin94].
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Abb. 23. Gewichtsiinderung von Titanlinern (Grade 2) als Funktion der Temperatur in wéss-
riger Losung von 0.1 bis 0.2 mol/kg H3PO,4 und 1.5 bis 3 mol/kg O, bei 24 bis 28 MPa nach
69 bis 200 h.

Es wurden auf der Probenoberfliche mit EDX keine anderen Elemente als Titan, Phosphor
oder Sauerstoff gefunden, allerdings immer nur wenig Phosphor. Ausschliesslich Ti und O
lagen bei 300 °C im Verhiltnis von 3:7 vor; bei 600 °C zusitzlich wenig Phosphor im Ver-
héltnis Ti:P:0=2.6:0.4:7, was auch hier auf das Vorkommen von Titanoxiden wie TiO,
schliessen ldsst. Auch in phosphorsaurer Losung trat ausschliesslich Flichenabtrag auf. Im

Effluent wurden 1.5 bis 2.8 ppm Titan gefunden.
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Abb. 24. 220 um Abtrag an einem Titanliner (Grade 2) nach 200 h in wéssriger Losung von
0.1 mol/kg H3PO, und 1.5 mol/kg O, bei 24 MPa und 390 °C .

Bis zu einer Temperatur von 350 °C bewegen sich die Korrosionsraten auf einem noch nied-
rigen Niveau. Um den kritischen Punkt des Wassers herum muss auf den Einsatz von Titan in
phosphorsauren Medien verzichtet werden; die Abtragsraten sind zu hoch. Erst im deutlich
Uberkritischen kann eventuell die Verwendung als Reaktormaterial wieder erwogen werden,
falls nicht die billigeren und in diesem Medium bei hohen Temperaturen dhnlich korrosions-

festen Nickellegierungen bevorzugt werden.
4.1.3.2 Experimente mit Coupons

Die Coupons der vier untersuchten Legierungen zeigten bei 360 °C nach bis zu 100 h Ausla-
gerung Gewichtsinderungen von +6 bis -35 mg/cm? (Abb. 25). Grade 7 blieb nahezu unver-
dndert, B-C zeigte nach 100 h einen massiven Gewichtsverlust von 35 mg/cm2 und der Legie-
rungsbestandteil Molybdidn wurde im Effluent gefunden (7.5 ppm). Bei 425 °C trat nach
100 h eine Gewichtszunahme von 4 bis 11 mg/cm2 auf (Abb. 26). Einzig 3-C verlor 5 mg/cm?
(4.3 ppm Mo im Effluent). Kritzer fand bei Experimenten mit einer molybdénhaltigen Nik-
kelbasislegierung unter #hnlichen Bedingungen sogar bis zu 60 ppm Mo im Effluent, der
Molybdingehalt der dort untersuchten Legierung war allerdings deutlich hoher [kri98].

Von der Verwendung von Titan sollte im untersuchten Temperaturbereich Abstand genom-

men werden, da - gleich welche Legierung - zu hohe Gewichtsénderungen auftraten.
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Abb. 25. Gewichtsinderung von Titancoupons als Funktion der Versuchsdauer in wissriger

Losung von 0.2 mol/kg H3PO4 und 3 mol/kg O, bei 360 °C und 25.8 MPa.
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Abb. 26. Gewichtsénderung von Titancoupons als Funktion der Versuchsdauer in wissriger

Losung von 0.1 mol/kg H3PO4 und 1.5 mol/kg O, bei 425 °C und 24.6 MPa.
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4.1.4 Experimente mit Sintertitan

Screeningtests mit Fritten aus Sintertitan Grade 5 fiir den 1998 in Betrieb genommenen
Schwitzwandreaktor des Instituts ergaben, dass mit der gew#hlten Reaktorkonfiguration keine
sinnvolle Beurteilung des Korrosionsverhaltens als Frittenmaterial moglich war, da die Probe
hier nur um- und nicht durchstrémt wurde. Dadurch lagerten sich Korrosionsprodukte im Po-
renraum der Fritte ab, der mittlere Porendurchmesser wurde durch Materialauflosung vergro-
ssert. Eine qualitative Aussage war dennoch moglich: Der Korrosionangriff nimmt in der Rei-

he Chlorid - Sulfat - Phosphat zu.

4.1.5 Experimente in Salzlésungen

In chlorid-, sulfat- und phosphathaltiger neutraler hydrothermaler Losung traten bis 350 °C
Korrosionsraten von 1.5 bis 2.7 mm/a auf (vgl. Abb. 27 und D'Arcys Messwert von
1.67 mm/a in 171 ppm NaCl bei 27.6 MPa und 450 °C [dar96]).
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Abb. 27. Gewichtsidnderung von Titanlinern (Grade 2) als Funktion der Temperatur in wéss-

riger Losung von 0.1 mol/kg Salz und 1.5 mol/kg O, bei 24.6 bis 25 MPa nach 172 bis 199 h.
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Im Vergleich zu den Experimenten in den entsprechenden sauren Losungen liegen die Ab-
tragsraten hier ausser in phosphathaltigem Medium in der gleichen Grossenordnung; in H3PO4
war der berechnete Abtrag deutlich grosser, ndmlich 7.4 mm/a bei 350 °C.

Auch hier wurde ausschliesslich Fldchenabtrag beobachtet, vgl. auch Roy, Fleming und Lum,
wo in 5 bis 10 % NaCl bei pH 2 bis 11 und 50 bis 90 °C ebenfalls keine lokale Korrosion
auftrat [roy98]. Oettinger und Fontana empfehlen Titan jenseits von 1000 ppm CI, da es in
Ihren Experimenten bis 80000 ppm NaCl und 300 °C stabil war [oet76]. Eine Erklarung dafiir
ist die von Lee berechnete Stabilitdt von TiO, oberhalb von 150 °C bei neutralem pH (Abb.
28) [lee81].

POTENTIAL E, VOLTS VS SME

-2 [ 2 4 8 8 10 12 14 18
pH 180 C _

Abb. 28. Berechnetes Potential-pH-Diagramm fiir das System Ti-H,O bei 150 °C nach
[lee81].

Gestiitzt werden diese Berechnungen durch die folgenden Experimente:

Ambrose und Kruger fanden, dass die erste Monolage Oxid auf frischen Titanoberflidchen be-
reits nach 40 ms vollstindig ist [amb72]. Zhang und Vereecken finden fiir Grade 5 in 3.5 %
NaCl nach 10 ms eine komplette Oxidschicht und eine hohe Repassivierungsgeschwindigkeit
in wéssriger Losung [zha89]. |

Nach Posey und Bohlmann liegt das Korrosionspotential von Titan in Chloridlésungen bei
350 °C bei +1.2 V [pos67]. Koizumi und Furuya bestimmten das kritische Lochfrasspotential
von Titan in 0.53 normaler Kochsalzlosung von 0 bis 250 °C und fanden oberhalb von 130 °C
+2 'V, bei 200 °C und pH 1 bis 7 +1.3 bis +1.5 V, bei pH 3 mit von 0.05 auf 1.1 normal an-
steigender Chloridkonzentration +1.6 bis +1.4 V. Sie stellten weiterhin eine inhibierende
Wirkung von Sulfat und Phosphat fest, ausserdem verschiebt Sauerstoff das Korrosionspoten-

tial um +0.4 V [koi73]. Bannard fand in Chloridldsung ein Durchbruchspotential von 10 bis
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15 V, Hoar und Mears in verdiinnter Kochsalzlosung ein Durchbruchspotential von 6 bis 30 V
[ban76, hoa66].

Im Effluent wurden hier in NaCl 0.03 ppm, in NaH,PO4 0.04 ppm und in NaHSO; 2.7 ppm
Titan gefunden. Das ist im Falle der chlorid- und phosphathaltigen Losung nur ein Zehntel der
im Sauren gemessenen Menge, in sulfathaltigem Medium genauso viel wie im Sauren.

Es wurden auf der Probenoberfliche mit EDX keine anderen Elemente als Titan oder Sauer-
stoff gefunden. Letztere lagen bei 300 °C im Verhiltnis von 1:2 vor (30-32 % Ti, 66-70 % O).
Die im Vergleich zu sauren Losungen bessere Korrosionsbestindigkeit kann auf die schnel-
lere Passivierung des Titans in der Reihenfolge Na,SO4 > HCl > H3PO4 > H,SO4 zuriickge-
fithrt werden; speziell in sulfathaltigen Losungen wurde dies iiber einen weiten pH-Bereich
von 1 bis 13 bestiitigt [gad90, maz88].

Da in neutralen Losungen auch die Korrosion der ‘Konkurrenzwerkstoffe® stark zuriickgeht,
wird man fiir Anwendungen im mittleren pH-Bereich, eventuell auch nach vorheriger Neutra-

lisation - wenn man das Salzproblem apparativ umgehen kann - auf diese zuriickgreifen.
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4.2 Beschichtetes Titan

4.2.1 Experimente in salz- und schwefelsauren Losungen

Die nach Auslagerung der Liner gemessenen Gewichtsdifferenzen sind in Abbildung 29 dar-

gestellt.
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Abb. 29. Gewichtsidnderung beschichteter und unbeschichteter Liner als Funktion der Tem-
peratur in wissriger Losung von 0.1 mol/kg HC1 oder H,SO4 und 1.5 mol/kg O, nach 200 h
bei 24 MPa.

Der unbeschichtete Liner zeigte in salzsaurer LOsung etwas niedrigere Abtragsraten als der

beschichtete, in schwefelsaurer Losung waren die Abtragsraten dhnlich.

4.2.2 Experimente in phosphorsauren Losungen

Die nach Auslagerung der Coupons gemessenen Gewichtsdifferenzen sind in Abbildung 30

bis 33 dargestellt:
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Abb. 30. Gewichtsénderung der ersten Couponserie (Coupons 1 bis 7) als Funktion der Ver-

suchsdauer in wissriger Losung von 0.2 mol/kg H3PO4 und 3 mol/kg O,

bei 360 °C und 25.2 MPa.
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Abb. 31. Gewichtsinderung der ersten Couponserie (Coupons 8 bis 13*) als Funktion der

Versuchsdauer in wissriger Losung von 0.2 mol/kg H3;PO,4 und 3 mol/kg O,
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Abb. 32. Gewichtsidnderung der zweiten Couponserie (Coupons 1 bis 6) als Funktion der Ver-
suchsdauer in wissriger Losung von 0.2 mol/kg H3PO4 und 3 mol/kg O,

bei 360 °C und 25.2 MPa.
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Abb. 33. Gewichtsinderung der zweiten Couponserie (Coupons 7 bis 12) als Funktion der
Versuchsdauer in wissriger Losung von 0.2 mol/kg H3PO4 und 3 mol/kg O,

bei 360 °C und 25.2 MPa.
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Die Gewichtsidnderungen sind uneinheitlich und liegen alle bei +0.01 g/cm®. Ein Beispiel fiir

das Aussehen der Couponoberflichen ist in Abbildung 34 gezeigt:

HaAS H55 PTS 80420 FZK 0 LEC=CRY,
LOZ4 3 LO0E4 PISBA T 1024 %1021 PTSDB TIF:

PIS Couron:8:hH FZKo LT E-CPY

Abb. 34. REM-Bild der Oberfliche von Coupon Nr. 8, Serie 1, vor (links) und nach (rechts)
Auslagerung in 0.2 mol/kg H3PO4 und 3 mol/kg O; bei 360 °C und 25.2 MPa.

4.2.3 Diskussion

Es war beabsichtigt gewesen, diinne, einige hundert Nanometer bis 2 Mikrometer dicke
Schichten aufzubringen, um ein Abplatzen der Deckschicht wegen der unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Beschichtung und des Grundmaterials zu vermei-
den und um dichte, kristalline, wenig pordse und moglichst reine Oxidschichten zu erhalten.
Dies gelang nicht in allen Fillen; einige Bereiche auf Coupons und Linern wiesen nur eine
teilweise Bedeckung des Grundmaterials mit TiO, auf. Daher konnten die Gewichtséinderun-
gen nicht genau beschichteten oder unbeschichteten Teilen der Oberflidche zugeordnet wer-
den, vgl. auch 3.2.3. Es gibt aber Hinweise, dass durch anodische Funkenabscheidung herge-
stellte TiO,-Oberflichenfilme die Korrosionsbestindigkeit von Titanmetall in SCWO-
Umgebungen verbessern koOnnen, wenn auch die hier untersuchten Plasmocer®-
Beschichtungen urspriinglich mehr fiir erhthte Heissgaskorrosionsbesténdigkeit bei deutlich
hoheren Temperaturen konzipiert und optimiert wurden und sich dort auch schon bewihrten

[fri98].
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4.3 Tantal

Die Korrosion von Tantalcoupons wurde in unter- und iiberkritischen sauerstoffhaltigen Lo-

sungen von Salz-, Schwefel und Phosphorsdure bei 360 bis 500 °C und 24 oder 25.2 MPa

untersucht. Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 5 wiedergegeben.

Tabelle 5. Versuchsbedingungen und gemessene Gewichtsverluste

Sdure  [Sdure] [O,] T p Versuchsdauer Gewichtsverlust
(mol/kg) (molkg) (°C) (MPa) (h) (mg/cm®)
H{E 0.05 2 360 24 55 +0.12
0.2 3 360 252 100 +0.24
0.1 1.5 425 252 200 -5,55
0.05 0.5 440 24 200 X
0.05 2 500 24 62 X
H,S0,4 0.05 2 360 24 49 +3.77
0.2 3 360 252 88 +8.78
0.1 1.5 425 252 134 -40.3
0.05 0.5 440 24 145 X
0.05 2 500 24 12 X
H3POy4 0.05 2 360 24 91 +0.41
0.1 1.5 425 252 117 +1.05

X = aufgelost

4.2.1 Experimente in salzsauren Losungen

Bei 360 °C wurde eine leichte Gewichtszunahme beobachtet, die mit der Auslagerungszeit

und Sédurekonzentration zunahm (Abb. 35). Die Analyse mit XRD zeigte einen amorphen

Oxidfilm auf der Probenoberfliche.
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Abb. 35. Gewichtsiinderung von Tantal als Funktion der Versuchsdauer in wissriger Losung

von 0.2 mol/kg HCI und 3 mol/kg O, bei 360 °C und 25.2 MPa.

Bei 440 °C loste sich der Coupon in briunliche Korrosionsprodukte auf. Diese wurden mit
REM-EDX und XRD als kristallines Tantaloxid Ta,Os identifiziert. Das Diffraktogramm
zeigt in Ubereinstimmung mit Literaturdaten ausschliesslich die Linien von orthorhombis-

chem Ta,O5 (Abb. 36) [rot70].

400

20 25 30 35 40 45 50 55 60

Abb. 36. Pulverdiffraktogramm und hkl-Indizes von orthorhombischen Ta,Os - Korrosions-
produkten bei tiberkritischer Temperatur, Vergleichsspektrum nach [rot70].
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4.2.2 Experimente in schwefelsauren Lésungen

Die Korrosion in Schwefelsdure ist deutlich ausgeprigter als in Salzsdure. Die Gewichtszu-
nahme der Coupons stieg mit der Temperatur (Tab. 5) und der Versuchsdauer bei 360 °C
(Abb. 37). Bei 425 °C trat ein extremer Gewichtsverlust auf, oberhalb 440 °C wurde das Me-

tall vollstidndig zu orthorhombischem Ta;Os oxidiert.

10

o
i

Gewichtséinderung (mg/cmz)

0 20 40 60 80 100
Versuchsdauer (h)

Abb. 37. Gewichtsénderung von Tantal als Funktion der Versuchsdauer in wissriger Losung

von 0.2 mol/kg H,SO4 und 3 mol/kg O, bei 360 °C und 25.2 MPa.

4.2.3 Experimente in phosphorsauren Losungen

Bei 360 °C nahm die Gewichtszunahme wiederum mit der Sdurekonzentration zu (Tab. 5).

Bei 425 °C stieg die Gewichtszunahme mit der Versuchsdauer (Abb. 38).
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Abb. 38. Gewichtsidnderung von Tantal als Funktion der Versuchsdauer in wissriger Losung

von 0.1 mol/kg H3PO4 und 1.5 mol/kg O, bei 425 °C und 25.2 MPa.

Die Analyse der Korrosonsprodukte mit REM/EDX zeigte eine Zusammensetzung von 75
Atom-% Sauerstoff, 16.5 Atom-% Phosphor und 8.5 Atom-% Tantal, was der berechneten
Zusammensetzung fiir Taz(PO4)s (71.4 Atom-% Sauerstoff, 17.9 Atom-% Phosphor and 10.7
Atom-% Tantal) gut entspricht.

4.3.4 Diskussion

In Raumtemperaturwasser wird Tantal selbst bei hohen anodischen Potentialen von einem
glasartigen Ta,Os-Film geschiitzt [gra95]. In unterkritischen Losungen wichst diese Schicht -
. wie beim Niob - mit der Zeit. Das dabei anwesende Anion hat darauf einen bemerkenswerten
Einfluss: In sulfathaltigen Losungen ist die Gewichtszunahme um einen Faktor 10 bis 50
grosser als in chlorid- oder phosphathaltigen. Dies kann dadurch erkldrt werden, dass der
Oxidfilm in sulfathaltigen Losungen seine Schutzwirkung verliert, was zu einer schnelleren
Oxidation des darunterliegenden Metalls fiihrt. In iiberkritischen chlorid- und sulfathaltigen
wissrigen Losungen wurde das Metall vollstidndig zu unldslichem TayOs oxidiert. Tantalpen-
toxid ist in iberkritischem Wasser nahezu unldslich [mor57]. Durch Pulver-
Rontgendiffraktometrie wurde die Bildung von orthorhombischem Ta,0Os bei 440 und 500 °C

nachgewiesen, bei 360 °C wurde eine amorphe Struktur gefunden. Orthorhombisches Ta,Os
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ist die unterhalb 1000 °C stabile Phase [cra90, mor57]. Das kristalline Oxid kann im Gegen-
satz zum bei tieferen Temperaturen gebildeten amorphen das darunterliegende Metall nicht
schiitzen. Gramberg, Renner und Diekmann geben die Umwandlungstemperatur amorph —
kristallin zu 190 bis 250 °C an [gra95]. Das benachbarte Gruppe Vb-Element Niob zeigte ein
dhnliches Verhalten: niedrige Korrosionsraten in unterkritischen und vollstidndige Auflésung
in iiberkritischen oxidierenden Losungen [kri99]. Im Gegensatz zum Verhalten von Tantal in
chlorid- und sulfathaltigen Losungen verursachte phosphathaltige Losung nur eine leichte
Gewichtszunahme, die Proben 16sten sich nicht auf. Dies kann durch eine unlosliche Tantal-
phosphatschicht erklért werden, die das Metall vor weiterer Oxidation schiitzt. Ein &hnlicher
Effekt wurde von Cragnolino fiir Phosphatschichten auf rostfreien Stidhlen und Nickelbasis-
legierungen in Hochtemperaturwasser beschrieben [cra90]. Diese bilden unlésliche Korro-
sionsprodukte, die Poren und andere Unregelméssigkeiten des Passivfilms verschliessen. Der
Grund fiir die hohen Korrosionsraten von Tantal oberhalb 425 °C ist also die Phasenum-
wandlung des Deckfilms in ein nichtschiitzendes kristallines Oxid. Daraufhin kann das

darunterliegende Metall durch die stark oxidierende Losung leicht angegriffen werden [fri99].
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4.4 Verbrennung einer Modellsubstanz

Um die Korrosion bei der Verbrennung realer Abfille zu untersuchen, wurde ein Oxidations-

versuch bei 600 °C und 27.3 = 0.4 MPa mit 1.06 Mol/l Chlorbenzol als Modellschadstoff

durchgefiihrt. Die Verweilzeit bei Temperaturen > 550 °C betrug dabei nur ca. 20 s. Nach

30 min wurde die durchgeflossene Losung auf vollstiindigen Abbau des Modellschadstoffs

untersucht, um zu beurteilen, ob eine Fortsetzung des Experiments sinnvoll und ungefihrlich

ist. Im Effluent wurden folgende Substanzen gefunden (jeweils pro 100 g Losung):

45 1g Dichlorphenole
6.9 g Trichlorphenole
1.2 pg Tetrachlorphenole
0.05 pg Pentachlorphenol

16 ng Dichlorbenzole

9.4 ng Trichlorbenzole
9.2 ng Tetrachlorbenzole
14 ng Pentachlorbenzol
17.88 ng Hexachlorbenzol

keine Mono-, Octa-, Nona-, und De-
cachlorbiphenyle

2.28 ug Dichlorbiphenyle

15.7 ng Trichlorbiphenyle

93.0 ng Tetrachlorbiphenyle

50.1 ng Pentachlorbiphenyle

75.1 ng Hexachlorbiphenyle

12.9 ng Heptachlorbiphenyle
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2953.2 ng Monochlordibenzofurane

20.8 pg Dichlordibenzofurane
6.25 g Trichlordibenzofurane
2.08 ug Tetrachlordibenzofurane
0.60 pg Pentachlordibenzofurane
0.15 pg Hexachlordibenzofurane

keine Hepta- und Octachlordibenzofurane

0.39 pug Monochlordibenzodioxine
2.14 pg Dichlordibenzodioxine

2.27 pg Trichlordibenzodioxine

1.94 pg Tetrachlordibenzodioxine
1.11 pg Pentachlordibenzodioxine
0.26 pg Hexachlordibenzodioxine
0.03 pg Heptachlordibenzodioxine

kein Octachlordibenzodioxin




Insgesamt wurden fast 100 g chlorierte Aromaten pro 100 g Effluent gefunden. Daraufhin
wurde auf eine Fortsetzung des Experiments verzichtet. Die hier verwendete Anlage erwies
sich als fiir einen Korrosionsversuch mit realem Abfall ungeeignet. Dies beruht vor allem auf
der zu geringen Verweilzeit bei ausreichend hohen Temperaturen, die notwendig sind, um
eine vollstindige Oxidation von relativ hoch konzentrierten Chlorkohlenwasserstoffen zu
gewihrleisten. Dies ergibt sich auch aus den im Folgenden angefiihrten Studien anderer Auto-
ren.

Li, Savage und Szmukler fanden bei der SCWO von 2-Chlorphenol die Bildung von Chlordi-
benzodioxinen und Chlordibenzofuranen [1i93]. Hatakeda, Ikushima, Ito, Sato und Saito
konnten eine verdiinnte Losung von 3-Chlorbiphenyl in SCW bei 30 MPa und 400 °C zu iiber
99.9 % zerseizen, solange das Oxidationsmititel H,O, im Uberschuss vorhanden war. Mit un-
terstochiometrischen Mengen H,O, fanden auch sie Chlordibenzodioxine und Chlordibenzo-
furane [hat97].

Hirth, Schweppe, Jihnke, Bunte, Eisenreich und Krause fanden bei der Verbrennung von
Lindan in SCW zwar eine tiber 99 prozentige Zerstorung und keine Dioxine, allerdings auch
weder Chlor noch Salzsiure [hir97]. Da aber bei einer nahezu vollstdndigen Umsetzung von
Lindan Salzsdure in nachweisbaren Mengen entstehen muss, sollte die Belastbarkeit dieser
Experimente bezweifelt werden.

Suzuki, Oe, Anjo, Suzugaki und Nakamura fanden bei der Oxidation polychlorierter Biphen-
yle bei 25 MPa und 600 bis 650 °C weniger als 12 ppt Dioxine im Effluent [suz97].

Modell, Sobczynski und Larson konnten neben PCBs auch 2,3,7,8 Tetrachlordibenzodioxin
bei 574 °C zu 99.99995 % zerstoren, fordern aber eine Verweilzeit von mindestens drei
Minuten [mod90, mod91, mod92].

Modell, Gaudet, Simson, Hong und Biemann oxidieren problematische PCBs zu mehr als
99.99 %, ohne dass Dioxine gebildet werden [mod82].

Hossein und Blaney zerstoren Polychlordibenzodioxine und -furane im ppt-
Konzentrationsbereich bei nur 20 bis 40 s Verweilzeit zu 98 % [hos91]. Im Unterschied zur
vorliegenden Arbeit sind ihre Dioxinkonzentrationen deutlich kleiner. Es muss also davon
ausgegangen werden, dass bei kurzen Verweilzeiten nur hochverdiinnte Losungen vollstéindig
oxidiert werden kénnen.

Thornton, LaDue III und Savage crhalten bei der Phenoloxidation in SCW bei 300 bis 420 °C
und 21.8 bis 27.8 MPa mit 4 bis 985-prozentigem Sauerstoffiiberschuss und 4 bis 29040 s

Verweilzeit immer Dibenzodioxine, -furane und verwandte Verbindungen [tho91].
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Swallow und Killilea konnten bei 600 bis 630 °C und 25.6 MPa bei 5 s Verweilzeit sowohl
verdiinnte Losungen von Tetra- als auch Octachlordibenzofuran, sowie Octachlordibenzo-p-
dioxin und 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin zu > 99.98 % zerstéren [swa92].

Sako, Sugeta, Otake, Sato, Tsugumi, Hiaki und Hongo zerstorten bei 400 °C und 30 MPa mit
2500 bis 10000fachem Sauerstoffiiberschuss innerhalb von 30 Minuten Tetra- bis Octachlor-
dibenzo-p-dioxine und -furane zu > 96.8 % [sak97].
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5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Titan, Titanlegierungen und Tantal auf ihre Korrosionsbestindigkeit
in chlorid-, sulfat-, phosphathaltigem Hochdruckwasser bei verschiedenen pH-Werten unter
oxidierenden Bedingungen im Temperaturbereich von 20 bis 600 °C untersucht.

Die Korrosionsraten von Titan in sauren Chloridlésungen, sowie in allen Salzlosungen lagen
bei maximal 3.3 mm/a. Unterhalb einer Temperatur von 350 bis 400 °C waren die Korrosi-

onsraten vernachléssigbar gering (Tab. 6).

Tabelle 6. Ubersicht iiber Korrosionsbestindigkeit von Titan in verschiedenen Medien.

Medium | max. Abtragsrate [mm/a] | keine oder kaum Korrosion [mm/a] | Ti im Effluent
bei T [°C] bis T [°C]  ppm)
HCI 33 0 07
580 : 350 :
C H.S0. | 674 R 183
450 und 560 400
~ Hs;O, | 133 v 715280
450 350
_____ NaC1003
“NaHSO, | 1.52.7 : T
" NaH,POy | bis 360 o 004

In schwefel- und phosphorsauren Losungen trat starke Flidchenkorrosion auf. Lokale Korrosi-
on wurde nicht gefunden. Polierte Oberfldchen zeigten kleineren Materialabtrag als unpolier-
te. Grade 7 zeigte eine bessere Bestindigkeit als die anderen Legierungen (Grades 2, 12 und
3-C); im Effluent wurde der Legierungsbestandteil Palladium nicht gefunden.

Durch anodische Funkenabscheidung verdickte Oxidschichten auf Titan bringen keine we-
sentliche Verbesserung der Korrosionsresistenz.

Tantal wird von einem amorphen Oxidfilm bedeckt, der sich oberhalb 400 °C in eine orthor-
hombische Modifikation umwandelt und das Metall bei hohen Temperaturen nicht mehr

schiitzt.
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Daraus folgt, dass die hochschmelzenden Metalle Tantal und besonders Titan als Reaktor-
werkstoffe fiir die tiberkritische Wasseroxidation unter den untersuchten Bedingungen vor
allem im nahekritischen Temperaturbereich, z. B. im cool-down-Wirmetauscher, geeignet
sind, der als problematisch fiir die meisten anderen Werkstoffe erachtet wird.

Die hier verwendete Linertechnik - diinnwandiges Titan in einem Druckmantel aus Stahl - hat
sich gut bewihrt und kann als kostensparende Korrosionschutzmassnahme fiir SCWO-Rohr-

und Tankreaktoren empfohlen werden.
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