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Kurzfassung

Erosionkorrosion hochlegierter Stahle in CO, - haltigen Medien

Erosionskorrosion ist in der Erddl- und Erdgas Produktion ein schwerwiegendes Problem.
Forderraten sind oft durch die kritische Fluidgeschwindigkeit, welche jedoch meist unbekannt
ist, limitiert. Durch eine neuartige flow - loop Anlage, welche im Rahmen einer
vorhergehenden Diplomarbeit konstruiert und installiert wurde,  wurde es mdglich
Abtragsraten in Gas - Salzwasser - Sand Mehrphasenstromungen mit Geschwindigkeiten bis
zu 80 m/s zu ermitteln. Die untersuchten Werkstoffe entsprachen denen, die auf OI- und
Gasfelder eingesetzt werden (es wurden unterschiedliche Stahlqualitdten untersucht).

Es wurden Bedingungen eines Gaskondensat Forderloches, mit einer Gas - Ol - Rate von 3
x 103 und einem 27 g/l NaCl haltigem Wasser als Flissigphase untersucht. Auch der
Sandgehalt mit einer Korngrof3e kleiner 150 um entsprach den Bedinungen in der Praxis. Als
Gasphase wurde CO, mit einem Partialdruck von 15 bar verwendet.

Die Abtragsraten wurden nach einer Versuchsdauer von 72 h Stunden, mittels
Profilometrie(mit einer Nachweisgrenze von 50 nm), ermittelt. Oberflachenschaden wurde
mit REM untersucht.



Abstract

Erosionkorrosion hochlegierter Stahle in CO, - haltigen Medien

In oil and gas production erosion corrosion is a major problem at gravel bags, nozzles, a.s.o.
Production rates are often limited by critical fluid velocities which in most cases are unknown.
A new combined flow loop - jet impingement pilot plant, which has been invented and
constructed in a previous work, has been established to determine mass loss rates in a
mixed gas - saltwater - sand multiphase flow at velocities up to 80 m/s. Investigated
materials were those applied in oil- and gas fields (various stainless steel grades were
detected).

For investigations conditions of a gas condensate well using a gas - oil - ratio of 3 x 103 and
27 g/l NaCl containing water as liquid phase were taken. Sand content with grain size below
150 ym was corresponding to practice. CO, with a partial pressure of 15 bar was used as
gas phase.

Mass loss rates have been determined after 72 h exposition time with optical profilometry
with detection limit of 50 nm. Damaged surfaces were investigated by SEM.
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1 Einleitung

Etwa 15 % der Betriebsausfalle in Ol- und Gasfordersystemen werden durch eine
Kombination von Erosion und Korrosion, verursacht durch FliRigkeiten, welche Feststoffe
enthalten, ausgel6st. Diese Stérungen kénnen zu Verschmutzungen der Umwelt flhren.
Dadurch kann es zu Kontamination von Grundwasser und/oder dem Erdreich kommen,
wodurch  Mensch und Tier geféahrdet werden. Die Schadigung erfolgt durch
Erosionskorrosion, wobei der jeweilige Anteil an der Einwirkung unbekannt ist. Hierbei
werden Mischungen verwendet, die gasformige und flissige Kohlenwasserstoffe enthalten,
sowie Wasser und Feststoffe. Das Verhaltniss von Gas und FliRigkeit wird mit dem
sogenannten GOV (Gas - Ol - Verhaltnis) angegeben. Der Anteils des Wasser in der
FluRigkeit kann bis zu 96 % betragen. Im Fall, dass Sandbriche auftreten kann die
Feststofffraktion bis zu mehreren Prozent betragen. Das Ziel in der Ol- und Gasférderung ist
es maoglichst Feststofffrei zu fordern.

Hohe Férderraten sind Voraussetzung flr Profibilitat bei der Ol- und Gasférderung. Auf diese
Art und Weise kann die Produktivitat der Sonde erhéht werden und die Anzahl der doch sehr
teuren Bohrungen kann verringert werden. Bei steigender Forderrate steigt jedoch auch der
Sandgehalt an, so dass gleichzeitig auch die erosive Angriffskomponente steigt.
Entstehende Sanddurchbriiche fihren zu Produktionsverlusten. Im schlechtesten Fall kann
so ein Sanddurchbruch sogar zum Verlust der Sonde fihren.
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Abbildung 1.2: Schematische Darstellung verschiedener horizontaler Durchflisse
nach Baker (1)(2)(3)(4)

In Fordersystemen sind ublicherweise Mehrphasenstrome vorherrschend, deren Bildung
schon sehr friih von Baker (1) untersucht wurde. Er betrachtete die Mehrphasenstrome als
ein Funktion des GOV (Gas - Ol - Verhatlnis), bzw. als Folge der OI- bzw. Gasférdermenge.
Das Baker - Diagramm (Abbildung 1.1 und Abbildung 1.2) zeigt Strémungen flr berechnete
DurchfluBmengen der Flussig- bzw. der Gasphase. Die Berechnungen basieren auf den
gemessenen Durchflussmengen beider Phasen. Die DurchfluBmenge des Gases, bzw. von
Ol + Wasser wird beim Querschnitt des DurchfluRrohres gemessen und auch auf diesen



bezogen, so dall man verschiedenen DurchfluBmengen erhalt (trotz gleicher oder ahnlicher
DurchfluBgeschwindigkeiten beider Phasen im Rohr). Auf der Abszisse werden die
Verhaltnisse in einem reinen Gasférdersystem angegeben. Die y - Achse gibt das
Verhaltniss in einem reinen Olférdersystem an. Das GOV ist von links unten nach rechts
oben abnehmend. (1) Ahnliche Darstellungen kann man fiir horizontale Strémungen bei
Y.Sun et al. (5) und fur vertikale Strdomungen bei Lotz und van Bodegan (6) finden.

Verschiedene Materialien haben unterschiedliche mechanische und chemische
Eigenschaften. Der Schadigungseinfluss der mechanischen Eigenschaften ist noch relativ
unbekannt. Wohingegen chemische Materialbeinflussung oft ein  Grund fur
Produktionsausfalle ist. Korrosion ist eine Reaktion zwischen dem Material und seiner
Umgebung. Diese Reaktion kann zu Materialveranderungen bis hin zu Kosrrosionsschaden
fuhren. Die Bezeichnungen Korrosionsschadigung, Korrosionsbestandigkeit und
Korrosionsschutz stehen miteinander in Bezug. Dies bedeutet, dass diese Begriffe und ihre
Anforderungen gemeinsam betrachtet werden miussen. Diese Abhangigkeit ist einer der
Grinde fur den schwierigen Gebrauch und Nutzung dieser Terme. Reaktionen der
Werkstoffe mit der Umgebung sind meist phasengrenzenbedingt, wobei mehrere homogene
oder heterogene Schritte vor- oder nachgeschaltet sein kdnnen. Abhangig von den
Reaktionspartnern  kdnnen diese Reaktionen chemische, elektrochemische oder
physikalische Prozesse sein. Korrosionsreaktionen sind sehr komplex, da sie aus mehreren
Teilschritten bestehen, welche gleichzeitig oder hintereinander ablaufen kdnnen. (7)
Abbildung 1.3 zeigt einen schematischen Uberblick verschiedener Korrosionsformen.
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung verschiedener Korrosionsformen (8)

Nach Rahmel et al. mussen die beiden Reaktionspartner, Material und Medium, als ein
Gesamtsystem, in dem die Korrosionsreaktion stattfindet, gesehen werden. Der
Korrosionsgrad hangt nicht nur von den Eigenschaften der einzelnen Reaktionspartner ab,
sondern vom Gesamtsystem, also der Wechselwirkung zwischen den beiden
Reaktionspartnern. Somit lasst sich ableiten, dass ein Material niemals nur
korrosionsempfindlich oder korrosionsresistent ist, sowie auch ein Medium niemals nur
aggressiv ist oder nicht. Die oben genannten Bezeichnungen dirfen fir ein bestimmtes
System angewandt werden oder im besten Fall fur eine Systemgruppe. Es muss
bertcksichtigt werden, dass sich die Nutzungsbedingungen von einem vorgegeben System
Ziemlich unterscheiden koénnen. Daher massen die Bezeichnungen
Korrosionsempfindlichkeit und Aggressivitat relativ betrachtet werden. (8)

Stahle mit hoher Korrosionsbestandigkeit enthalten vorzugsweise Cr und Mo, das den
Ferritanteil erhdht und die Harte meistens vermindert. Im Gegensatz dazu weisen
austenitische Stahle eine hohe Harte auf. Dies kann durch hinzufigen von Ni und Mn
erreicht werden. Heutzutage wird auch die Austenit beglinstigende Eigenschaft von Stickstoff
genutzt. (8)



In Tabelle 1.1 sind verschiedene Abtragsarten in Folge von Erosion aufgelistet.

Tabelle 1.1:

Abtragsarten auf Grund von Strémung (Erosion) (9)

Stromungsverschleil

Angreifendes Medium

Richtung der

Wirkungsmechanismen

(Erosion) Strémendes Trager Feste mechanischen Erscheinungsform
) i Beanspruchung | Abrasion | Zerriittung der Angriffes
Medium Partikel .
. . zur Oberflache
(Erosionsverschleil?)
— Querverschleil
Abrasivverschleil — >
Langswelle
(Hydroabrasivverschleil?) Fluid + T — + +
Langsrillen
(Spulverschleil?)
Schultern
Gleitstrahl Mulden
—>
Schragstrahl + + Querwelle
Strahl- —
Gas + + + Langswelle
verschleily
Prallstrahl \ l + + Schultern
Auswaschungen
Fluid (1-phasig)
Erosion Querwelle
Wasserdampf - — > Scherbeanspruchung
(FluRigkeitserosion) Langswelle
(2-phasig)
Langsrille
Aufrauhungen
Gas Erosion Gas, Dampf (1-
. . phasig) - . Scherbeanspruchung Mulden
(thermische Erosion)
Verschmelzungen
Aufrauhungen
Tropfenschlagerosion Tropfenstrahl - - +
Mulden
Kavitation Dyn.
) Beanspruchung Krater
Kavitationserosion, Fluid (Ioka'le - durch - +
. o Dampfblasenbildung) . .
Strémungskavitation oder implodierende Ausbrechungen
Schwingungskavitation Dampfblasen




Neben austenitischen, ferritischen und martensitischen Phasen konnen zusatzlich
intermetallische Phasen mit einem betrachtlichem Anteil an Legierungselementen aber auch
nichtmetallische Verbindungen wie Karbide, Nitride, Sulfide, Oxide und Silikate auftreten. Im
Falle, dass diese Phasen selektiv angegriffen werden, sind sie ausschlaggebend flr die
Korrosionsbestandigkeit von Stahlen. Das kann bei Sulfiden relativ oft auftreten, wohingegen
es bei Oxiden selten auftritt. GroRen Einfluss haben Konzentrationsveranderungen der
benachbarten Matrix, die auf Grund von Ausscheidung der genannten Phasen entstehen. (8)
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2 Korrosion in flieBRenden Medien

Heutzutage wird in allen Bereichen der Technik versucht die Kapazitat zu erhéhen. Das fuhrt
nicht nur dazu, dass die Dimensionen von Einheiten und Anlagen vergroliert werden,
sondern auch dazu, dass die Effizienz erhoht wird. Das bedeutet, dass in vielen Fallen eine
hoéhere  Durchflussrate des Mediums erreicht werden muss. Eine hohe
Stromungsgeschwindigkeit tritt in vielen Industrieteilen, wie Kraftwerken, Verrohrungen, in
der chemischen Industrie, Erdgasproduktion und in der Offshore - Technik auf. Diese
Schadigungen treten auf Grund eines mechanischen Angriffes (Erosion) kombiniert mit
Korrosion auf. Daher wird dieser Effekt auch Erosionkorrosion genannt. (9)

Laut DIN 50900 ist Erosionkorrosion das gleichzeitige Zusammenwirken von mechanischem
Oberflachenangriff (Erosion) oder eines Angriffes verursacht durch eine Strémung und
chemischer oder elektrochemischer Korrosion, wobei die Korrosion dadurch initiiert bzw.
verstarkt wird, dass die vorangegangene Erosion die Schutzschichten ganz oder teilweise
zerstort hat. (9)

Normalerweise ist das flieRende Medium einphasig, entweder eine Flussigkeit (z.B.: Wasser)
oder gasformig (z.B.: HeiRdampf). Allerdings kann das Medium auch 2- phasig
(gasformig/flissig: z.B.: Flussigkeitstropfen werden entlang eines Gasstromes transportiert),
3- phasig, usw. phasig sein. (9)

Der Effekt der mechanischen Kraft des hauptsachlich parallel zur Oberflache fliekienden
Mediums tritt auf Grund von Scherbeanspruchung auf, was zu einem Angriff (Abbau oder
Zerstorung) der Deckschicht fuhrt, wodurch die Korrosion initiiert oder deutlich verstarkt wird.
Die Starke des Angriffes ist nicht bestimmt durch die Zusatze, sondern vor allem durch die
Synergieeffekte zwischen beiden Komponenten. (9)

In der Praxis kann eine Wechselwirkung zwischen verschiedenen Angriffstypen beobachtet
werden. Dieser Effekt kann auf Grund von:

e Veranderung der Flielbedingungen (Stromungsrichtung, Leitung)

e Veranderung des hydrodynamischen Druckverhaltnisses

e Unterschiedliche Zusammensetzung der FlieBmediums, z.B.: Anwesenheit von
Festkdrpern

e Unterschiedliche Abtragstypen

Auftretende Schaden konnen, auf Grund Uberlappender Beanspruchungstypen, oftmals nicht
genau klassifiziert werden. Daher stof3t eine klare Einteilung auf gewisse Schwierigkeiten,
was teilweise zu einer nicht standarisierten Nutzung der einzelnen Terme fuhrt. (9)

FlieRende Medien koénnen prinzipiell verschiedene Stadien entwickeln. Laminar, das
bedeutet glattstromend, wirbelfrei (was allerdings nicht zwingendermaf3en drehungsfrei sein
muss) und turbulent das bedeutet stark verwirbelt. Bei laminarer Strémung gleiten zwei
benachbarte Schichten aufeinander, ohne sich jedoch miteinander zu vermischen. Im
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Gegensatz dazu tritt bei turbulenter Strdmung innerhalb kirzester Zeit eine Vermischung auf.
Dies erfolgt auf Grund der intensiven Verwirbelungen. Der Ubergang zwischen laminarer und
turbulenter Stromung wird durch die Reynoldszahl Re (dimensionslos) angegeben.

Re = 'O'Z'L = Vl;d Gleichung 1
Vi, durchschnittliche Rohrgeschwindigkeit [m/s]
Ao Rohrdurchmesser [m]
| I charakteristische Lange (z.B. Rohrdurchmesser) [m]
Vot dynamische Viskositat des Fluids [Pa-s]
[o JUTU Dichte des Fluids [kg/m?]
[V kinematische Viskositat [m?/s]

Bei einer Reynoldszahl < 2300 spricht man von laminarer Stromung, liegt Re Uber 2300 liegt
eine turbulente Strdmung vor.

Abbildung 2.1 veranschaulicht die inverse Proportionalitat zwischen Reynoldszahl und
Viskositat. Mit steigender Viskositdt und konstanter Rohrgeschwindigkeit nimmt die
Reynoldszahl ab und die Stromung wird immer laminarer.

e 4 e < @ o .
[ — @S> O,
e — - ==+ ¢ &= s ®
b =% {E@Q:&. : S
6\—-——>= .@@@ £ . Sy e " e BS
= SC 3 2 s o
_““————t 2 e .. &
s 0oF 0L
Viskositat Reynolds - Zahl
Abbildung 2.1: Zusammenhang zwischen Reynolds - Zahl und Viskositat (10)

Abbildung 2.2 zeigt das Geschwindigkeitsprofil fur laminare Rohrstrdmung, auch Hagen -
Poiseuille Stromung genannt. Daraus ist ersichtlich, dass das Geschwindigkeitsprofil eine
parabolische Funktion ist. An der Wand liegt die Geschwindigkeit bei 0 und das Maximum
(Vc) erreicht sie bei der Achse. AuRerdem wird gezeigt, dass die mittlere Geschwindigkeit
der laminaren Strémung die Halfte der maximalen Geschwindigkeit betragt.
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Abbildung 2.2: Geschwindigkeitsprofil ~ fir laminare (a) und turbulente (b)
Rohrstréomungen (10)

Durch vielfache experimentelle Untersuchungen konnte ein Logarithmus entwickelt werden,
welcher die Geschwindigkeitsverteilung in einer turbulenten Grenzschicht angibt.

1
V(r)= Vc[l —(%ﬂ Gleichung 2
V()i Axialgeschwindigkeit
Voo, Geschwindigkeit an der Rohrachse
S axiale Position
Ro Innerer Radius des Rohres
[ P Parameter abhangig von der Reynolds Zahl

Wie in Abbildung 2.3 gezeigt wird das turbulente Geschwindigkeitsprofil voller bei steigender
Re oder bei sinkendem n. (11)

14
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Abbildung 2.3: Typische Geschwindigkeitsprofile fur turbulente Stréomung (11)

2.1 Grundlagen der CO; Korrosion

Ein gewisser CO, Partialdruck fahrt zu einer proportionalen Lésung von CO, Gas in
wassrigem Medium. Anhangig von der Zusammensetzung und Pufferkonzentration kann das
Gas zu einer Versauerung fuhren. In Bezug auf Korrosion kann das in Wasser geléste CO,
zu zwei moglichen oxidierenden Spezies fiihren, einerseits sind dies H' - lonen andererseits
H,CO3; Molekile. (12)

Als primares Korrosionsprodukt wird Eisenbikarbonat (Fe(HCO;),), ein gut l6sliches Salz,
gebildet. Dieses Korrosionsprodukt besitzt eine hohe Pufferkapazitat, was in manchen Fallen
sehr vorteilhaft sein kann. Aber in Anwesenheit auch nur geringster Mengen von
Korrosionsprodukten (Fe?* - lonen) kénnen destilliertes Wasser und NaCl - Lésungen
bezlglich ihres pH - Wertes instabil werden, so dass es in Folge zu einem Absinken des CO,
Partialdruckes kommt. (12)

Korrosionsablagerungen bestehen allgemein aus unléslichen Korrosionsprodukten, in
diesem Fall aus FeCO3;, und ungelésten Bestandteilen wie Fe;C. Diese FeCO; und Fe;C
Ablagerungen sind weder kompakt noch dicht. Unter diesen Umstanden kann eine
Schutzwirkung lediglich daher rihren, dass der Transportmechanismus durch diese
Schichten behindert wird. Die Ursache daflr ist, dass ein Korrosionsphdnomen nicht nur die
beiden grundlegenden elektrochemischen Reaktionen umfasst, sondern auch noch durch
zwei weitere Prozesse beeinflusst wird, namlich dem Transport der Reaktanten zur Kathode
und dem Abtransport der Produkte von der Anode. (13)

Hierbei kdnnen drei verschiedene Arten der Kontrolle beobachtet werden: (13)

e Der Transport von Eisen findet bevorzugt in der festen Phase statt. Die

Ablagerungen sind I6slich und werden demnach permanent an der
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Grenzflache zum Wasser in Losung gebracht und gleichzeitig an der
Metalloberflache im selben Ausmald erzeugt. Diese Art Ablagerungen sind
maRig schitzend und stark vom Massentransport an der fest/flissig

Grenzflache und demzufolge von den Stromungsverhaltnissen abhangig. (13)

o FEine zweite Moglichkeit besteht darin, dass der Transport des Eisens
hauptsachlich in der flissigen Phase vonstattengeht, wodurch eine unlésliche
Ablagerung erfolgt. Diese erneuert sich nur wenig. Ablagerungen dieser Art
sind relativ unempfindlich gegen Stofftransport und Schubspannungen bzw.
Stromungsverhaltnisse. Sowohl die Ablagerungen als auch die Korrosion
werden durch die Diffusion der Eisenionen kontrolliert. Diese kationischen
Ablagerungen sind in hohem Malde schitzend, selbst wenn sie nur in dinnen
Schichten auftreten. (13)

e Das gesamte System kann aber ebenso durch die Diffusion des
komplexbildenden Anions gelenkt werden. Unabhangig von der Dicke sind
solche anionischen Ablagerungen wenig bis gar nicht schiitzend, im Gegenteil

in manchen Fallen sogar korrosiv. (13)

7
W Insoluble
HCO:}"(—1 Anionic
—»Fe™  Layer
//j Insoluble
METAL f—/——b-Fe‘* Cationic
L
W._Jw_.ﬁ
22223 Soluble
% ’;’0’65/ Layer
L Ll Ll
Abbildung 2.4: Darstellung der 3 mdoglichen geschwindigkeitsbestimmender Schritte

bei der Bildung von Korrosionsablagerungen in einem Fe-H,O-CO,
System (13)

Fur die Bildung von Korrosionsablagerungen gibt es drei mdgliche Faktoren, die Dicke der
limitierenden Diffusionschicht, den Diffusionstrom und die Loslichkeit der Eisenionen. (13)

Bei CO, Korrosion von Stahlen kann das Bikarbonat und das Hydrogenkarbonation, HCO,-,
als Puffer gegen Kohlensaure, die Quelle von FeCO3; Ablagerungen und ein Produkt aus der
kathodischen Reaktion, wirken. (12)

Eine Bildung von galvanischen Elementen zwischen dem Stahl und dem Zementitskelett
verursacht zusatzlich zur rdumlichen Trennung der Produktion von Fe?" und HCO; eine
16



Ansauerung in der sich ausbildenden Schicht, da die HCO3s*-lonen durch Elektromigration
von der Stahloberflache abtransportiert werden. Dieser Mechanismus kann zu lokaler CO,
Korrosion flhren. Es wurde gezeigt, dass bereits geringe Veranderungen in den
Systemparametern schwerwiegenden Einfluss auf  den Schutzeffekt von
Korrosionsdeckschichten haben kdnnen. So kdnnen diese Schichten schitzend oder
korrosiv wirken, auch wenn sie aus den gleichen festen Komponenten bestehen. (12)

Neben den Umgebungsbedingungen gibt es noch weitere Schllisselparameter, die die CO,
Korrosion beeinflussen kdnnen. Dies waren Lésungszusammensetzung, lokaler pH - Wert,
CO, - Partialdruck, Phasenverhaltnis, Temperatur, Oberflacheneigenschaften inkl. Schichten,
Stromungsbedingungen, Eigenschaft des geférderten Produktes und Inhibitoren. (12)

Die kathodische Korrosionsrate ist abhangig vom CO, - Partialdruck und der Temperatur.
Der Partialdruck selbst beeinflusst den pH - Wert und die Konzentration der geldsten
Spezies. Eine Ubersattigung an Fe?" spielt eine wichtige Rolle bei der Ausbildung und
Stabilisierung von Schutzschichten. Eine hohe Ubersattigung an Korrosionsprodukten kann
zur Ausbildung von Schutzschichten flihren, welche ihrerseits wieder einen grof3en Einfluss
auf die Korrosionsrate haben. (12)

Die Temperatur ist eine wichtige Kennzahl mit grof3en Einfluss auf die Eigenschaften und die
Morphologie der Schutzschichten. Bei niedrigen Temperaturen (T < 60 T) steigt die
Korrosionsrate zunehmend an. Es wird vermutet, dass dieser Anstieg mit der Verbesserung
des Materialtransportes und einer noch immer relativ geringen Bildung von FeCOj;
zusammenhangt. Diese Korrosionsprodukte kénnen durch das flieRende Medium leicht
beseitigt werden. Bei Temperaturen tber 80 T sinkt die Ldslichkeit von FeCO3;, so dass die
Bildung von FeCOj; beschleunigt wird. Weiters wird die Struktur der Ablagerungen
kristalliner, der Schutzeffekt steigt und es wird immer schwieriger diese zu entfernen.
Zwischen 70 T und 90 T ist der Massenverlust am h dchsten. In diesem Bereich wird die
Temperatur ,Scaling Temperature® genannt. Mit steigender Strémungsgeschwindigkeit
nimmt auch die ,Scaling Temperature® zu. Bei steigendem pH - Wert bzw. héherem CO, -
Partialdruck verlagert sich diese Temperatur zu niedrigeren Werten. Abbildung 2.5 zeigt den
Einfluss von Temperatur und Partialdruck.
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Abbildung 2.5: Einfluss von Temperatur und Druck auf die Korrosionsrate bei CO,

Korrosion (12)

Der pH - Wert nimmt Einfluss auf die elektrochemische Reaktion (fihrt zu Aufldsung von
Eisen), aber auch auf die Entstehung der Schutzschichten. Es ist bekannt, dass fur die
Bildung von Eisenkarbonat auf Grund von CO, Korrosion ein kritischer pH - Wert, welcher
seinerseits abhangig ist von der Temperatur und der Fe2+ - Konzentration, Uberschritten
werden muss. Uber diesem kritischen pH - Wert ist die Sattigungskonzentration von Fe?* und
CO;?* erreicht und die Bildung von FeCO; Ablagerungen beginnt. Wobei die Abtragsrate die
Korrosionsrate solange nicht Ubersteigt, bis hohe pH - Werte (pH - Werte > 5), abhangig von
der Temperatur und der Konzentration der Spezies, erreicht sind. (13) (14)

Die Bildung von FeCOj tritt dann auf wenn die Fe** Konzentration die Léslichkeit von FeCO3
ubersteigt. Es werden zwei Reaktionsprodukte gebildet, wahrend der anodischen Reaktion
Fe? und wahrend der kathodischen Reaktion HCO5". Bei gleichférmiger Korrosion werden
beide Produkte in gleichem Ausmal gebildet. Eine Moglichkeit um die Bildung von
Schutzschichten zu verstarken ist eine Erhdhung der Fe?* Konzentration in der Lésung. Auf
Grund des flieRenden Systems hat dieser Faktor im Normalfall keine Auswirkungen auf die
Praxis. Abhangig davon tritt kein wesentlicher Anstieg der Konzentration auf. (13) (14)

Bei steigendem CO, - Partialdruck steigt auch die CO, Korrosion an, so wie auch die
Schichtbildung. Bei konstantem pH - Wert kann ein steigender CO, Partialdruck dazu flhren,
dass die Schichtbildung schneller voranschreitet als die Korrosion. Ein Anstieg des CO, -
Partialdruckes beglnstigt die Bildung von FeCOj;, was wiederum zu einer verminderten
Korrosionsrate fuhrt. (13) (14)
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Strémungsbedinungen kénnen die Bildung von Schutzschichten auf verschiedene Arten
beeinflussen, einerseits durch mechanischen Verschleiy und andererseits durch chemische
Auflésung oder durch eine Kombination aus beiden. (13) (14)

2.2 Stromungsinduzierte Korrosion

2.2.1 Kavitationskorrosion

Laut ASM Handbook ist Kavitationserosion die Bildung und der Zerfall von Gasblasen oder
Blasen, welche Dampf oder Gas oder beides enthalten, in einer Flissigkeit. Im Allgemeinen
ist Kavitation die Folge des Absinkens des statischen Drucks in einer FlUssigkeit. Hierbei
unterscheidet sich Kavitation vom Sieden, was durch einen Temperaturanstieg in der
Flissigkeit entsteht. Es mag Situationen geben, in denen es relativ schwierig ist Kavitation
und Sieden zu unterscheiden, daher wird der Gebrauch der allgemeineren Bezeichnung
bevorzugt. Um eine Schadigung durch Kavitation zu ermdglichen ist es notwendig, dass die
Blasen auf oder zumindest in der Nahe der Oberflache implodieren. Kavitation ist definiert
als schrittweiser Abtrag des Originalmaterials einer festen Oberflache auf Grund
kontinuierlicher Beanspruchung durch Implosion von Gasblasen. Der Abtrag erfolgt dadurch,
Mikrojets nahe der Werkstlckoberflache bilden, welche eine zyklische Beanspruchung
darstellen. Kavitation bezieht sich nur auf die Bildung und das Zerplatzen von Gasblasen in
einer Flussigkeit. Sie kann zudem auch durch eine chemische Aktion verstarkt werden. (15)

Jones seinerseits beschreibt Kavitation als eine Sonderform der strémungsinduzierten
Korrosion. Diese tritt auf, wenn die Geschwindigkeit so hoch ist, dass die Druckminderung in
der Stréomung ausreichend ist, um Wasserdampfblasen zu bilden, welche an der Oberflache
implodieren (zerplatzen). Die Implosionen erzeugen einen extrem hohen Zerplatzdruck,
welcher Oberflachenschichten zerstéren kann. AuRerdem kann er sogar Teilchen aus dem
Metall selbst entfernen. Die entstehenden Angriffsformen sind zumeist aufgeraute Mulden,
welche unter Umstdanden auch zu Durchbrichen fihren kénnen. Kavitation tritt in
Turbinenblattern, Pumpenradern, Kardanwellen und in Rohren und Leitungen, in denen ein
groRer Druckunterschied herrscht, auf. Obwohl Kavitation ein weitgehend mechanischer
Vorgang ist, sind der chemische und der elektrochemische Beitrag, durch eine
entsprechende  Auswahl  korrosionsbesténdigerer = Materialien und  durch  die
Zusammensetzung der Lésung, offensichtlich. (16)

Reine Kavitation, ohne Korrosion von duktilen Legierungen tritt vermutlich durch schrittweise
Oberflachenaushartung, Ermidung, Versprodung und Mikrobriiche auf. Bevor der Angriff
beginnt, tritt eine Inkubationsphase auf. Hartere Legierungen sind bestandiger. (16)

Sedriks beschreibt Kavitation als eine Angriffsform, bei der die relative Geschwindigkeit
zwischen der Flussigkeit und dem Feststoff sehr hoch ist. In der Technik begegnet man
dieser Form in Pumpen, Kardanwellen und hydraulischen Turbinen auf. Aulerdem erfordert
das Verstdndnis dieses Problems ein sehr grofles Wissen der Hydromechanik. Im
Wesentlichen werden durch eine Flussigkeit, auf Grund von Strdomungsabweichung, Rotation
oder Vibrationen, Bereiche mit geringem Druck gebildet. Sollte der Druck in diesen
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Bereichen unter den Dampfdruck fallen, kénnen Blasen gebildet werden, welche in heftiger
Weise zerplatzen kdnnen wenn sie hohem Druck ausgesetzt werden. (17)

In Bezug auf Blaschenkavitation wird Erosion durch Emissionen wahrend der Belastungen,
welche, in Bezug auf Blaschenkavitation, entweder durch die Erzeugung einer Pulswelle
oder durch die Bildung eines Hochgeschwindigkeitsstrahles, erreicht. Beide Varianten sind
Resultate aus dem Zerfall der Blaschen. Die Magnitude der Beanspruchungsimpulse ist grof3
genug, um Deformierungen und in weiterer Folge Erosion von Industrielegierung
hervorzurufen. Zusatzlich zu Blaschenkavitation treten hierbei auch komplexere Arten der
Kavitation auf, wie Wirbelkavitation. Allerdings sind die weiteren Kavitationsarten noch relativ
wenig untersucht. (17)

Abbildung 2.6 zeigt das Kavitationerosionsverhalten verschiedener martensitischer,
austenititscher and ferritischer Stahle und eines Manganstahles.
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Abbildung 2.6: Verhalten von verschiedenen Edelstahlen und eines Manganstahls bei
Kavitationsbeanspruchung (Temperaturen in C) (17)

Die martensistischen Edelstahle weisen die héchste Kavitationsbestandigkeit auf, gefolgt von
den austenitischen Edelstahlen; die ferritischen Edelstdhle zeigen die geringste
Kavitationsbestandigkeit. Das schlechte Kavitationsverhalten der ferritischen Stahle 18Rt sich
auf die hohe Vermformungsgeschwindigkeit, welche durch Kavitation hervorgerufen wird,
zurtckfihren. Die hohe Bestandigkeit der martensitischen Edelstahle Iasst sich auf die Harte
(welche mit steigender Anlasstemperatur sinkt) zuruckfuhren. Das
Kavitationserosionsverhalten von austenitischen Legierung lasst sich mit den
Verformungseigenschaften diese Legierungen in Verbindung bringen. (17)

Manchmal ist kathodischer Korrosionsschutz von Vorteil, zwar nicht auf Grund einer
geringeren Korrosionsrate, aber auf Grund der mildernden Wirkung des auf der Oberflache
gebildeten Wasserstoffes. Eine Abnahme des geldsten Sauerstoffes ist oftmals glnstig, da
gelostes Gas, bei Druckminderung, eher eine Ansammlung von Kavitationsblaschen bilden
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kann. Wie bereits erwdhnt sind korrosionsbestandigere Materialien im Allgemeinen auch
bestandiger gegen Kavitation, aber sie sind nicht immun dagegen. Ein durchdachter Aufbau
von Pumpen und anderen Anlagen ist ebenso erforderlich, wie ein angemessener Betrieb.
So sollte eine Pumpe zum Beispiel nicht bei verstopften oder verminderten Stromlinie in
Betrieb sein. Der daraus resultierende Eingangsdruck mindert den Umgebungsdruck auf die
Flussigkeit und fuhrt zu einer Ansammlung von Kavitationsblaschen innerhalb der Pumpe.
(16)

2.2.2 Tropfenschlagkorosion

Laut ASM Handbuch ist Tropfenschlagkorosion ein Prozess der aus einer fortlaufenden
Sequenz von Einschlagen zwischen flussigen oder festen Partikeln und einer festen
Oberflache resultiert. In dem bevorzugtem Gebrauch bedeutet Tropfenschlagerosion auch,
dass die aufschlagenden Teilchen kleiner sind als die Oberflache und dass die Einschlage
Uber die gesamte Oberflache, bzw. zumindest Uber einen Teil der Oberflache, verteilt sind.
Sollten die Einschlage Ubereinanderliegen, entweder am selben Punkt oder auch in der
gleichen Zone, wird der Ausdruck wiederholter Einschlage bevorzugt. (15)

In der Praxis ist es schwierig Flussigkeitstropfen auf eine hohe Geschwindigkeit zu bringen,
ohne dass sie zerplatzen. Tropfenschlagerosion ist hauptsachlich dann ein Problem, wenn
sich der Zielkoérper sehr schnell bewegt und dabei mit FlUissigkeitstropfen kollidiert, welche
sich jedoch bei weitem langsamer bewegen. Jedes Mal wenn Dampf- oder Gasflisse,
welche Flussigkeitstropfchen enthalten, auf einer festen Oberflache aufprallen, kann auch
Erosion auftreten. Die wahrscheinliche Auftreffgeschwindigkeit und der Aufprallwinkel sind
meistens so, dass eine reine Flissigkeitstropfenschlagerosion als einziger Mechanismus
eher unwahrscheinlich ist. Es ist eher wahrscheinlich, dass auch ein
Erosionskorrosionsmechanismus beteiligt ist. (18)

Abbildung 2.7 zeigt das sogenannte ,Erosion - Zeit - Muster®, welches sich Ublicherweise aus
folgenden Stufen zusammensetzt:

¢ Inkubationsphase, in dieser Phase tritt kaum oder auch gar kein Materialverlust auf,
obwonhl ein Aufrauen und metallurgische Veranderungen an der Oberflache auftreten.
Sollten die Aufprallbedingungen dermalen sein, dass bereits jeder einzelne Aufprall
einen Materialverlust verursacht, tritt diese Inkubationsphase nicht auf.

e Beschleunigungsphase, innerhalb dieser Phase steigt die Erosionsrate schnell bis
zu einem Maximum an.

e Phase maximaler Belastung, innerhalb dieser Phase bleibt die Erosionsrate
annahernd gleich, bzw. gleich. Die Erosionsrate dieser Stufe ist meistens angegeben
als ein Einzelergebnis eines Erosionstestes. Einige Tests zeigen nur eine flichtige
Spitze in der Erosion - Zeit - Kurve, ohne eine langanhaltende, bestandige Rate.

e Verzogerungs- (oder Milderungs-) phase, innerhalb dieser Phase sinkt die
Erosionsrate auf einen Bruchteil (oft von 4 auf 2) der Maximalrate.
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¢ Finale Phase, Phase des stationaren Zustandes, innerhalb dieser Phase bleibt die
Erosionsrate wiederum auf unbestimmte Zeit konstant. Bei manchen Tests tritt diese
Phase nicht auf und die Erosionsrate sinkt weiter oder geht Uber in eine Reihe von
Schwankungen. Bei manchen spréden Materialien oder bei Beschichtungen kann die
Rate ansteigen, sodass dies dann als ,vernichtende Phase“ bezeichnet wird. (18)

Cumulative erosion —
Erosion rate —

|
Cumulative exposure duration — Cumulative exposure duration —
(a) (b)

Abbildung 2.7: Charakteristische Kurven: Erosion Uber Zeit a) kumulierte Erosion
(Massen- oder Volumensverlust) Uber Beanspruchungsdauer (Zeit,
oder kumulierte Masse oder beaufschlagtes Volumen). b)
Entsprechende Erosionsrate Uber Dauer erhalten aus der
differenzierenden Kurve a). Auftretende Stadien kdnnen auftreten: A
Inkubationsphase; B Beschleunigungsphase; C Phase maximaler
Belastung; D Verzdgerungsphase; E Finale Phase, stationarer
Zustand, falls existent (18)

Der Materialverlust verursacht durch Tropfenschlagerosion, ist gekennzeichnet durch einen
wiederholten Aufprall von Tropfen oder eines Flissigkeitsstrahl. Bei entsprechender
Intensitat ist es mdoglich, dass die Materialoberflache bereits durch kurzeitige Aufpralle
geschadigt wird. Fir das Abtragsverhalten bestimmend ist die raumliche und zeitliche
Verteilung des Aufpralldrucks. Der Aufpralldruck seinerseits wird durch die
Fluideigenschaften und das Material beeinflusst. Sobald der FliRigkeitstropfen aufschlagt
werden an der Phasengrenze FlaRigkeitsstrahlen gebildet. Dieser Strahl wird im Zentrum
des Aufpralles gebildet und flieRt dann entlang der Oberflache strahlenférmig nach aulen.
Bei einer Aufprallgeschwindigkeit von 100 m/s liegt die Geschwindigkeit des Strahles bei
etwa 600 m/s. Auch wenn diese Ziffern absolute Werte sind, konnen sie einen Eindruck Gber
die Beanspruchung, welcher das Material ausgesetzt ist, geben. Innerhalb der Aufprallzone
herrscht hauptsachlich Druckspannung, so dass duktile Materialien kuppelférmige und
ringférmige Vertiefung ausbilden, wohingegen spréde Materialien dazu neigen ringférmige
Risse auszubilden (auf Grund der Zugspannung, die als Konsequenz der Deformierungen an
der Materialoberflache auftritt). Nach einer gewissen Inkubationszeit startet ein schrittweiser
Materialabtrag. Auf Grund der anwachsenden Risse an der Oberfliche nimmt diese
Entwicklung danach ab. Die hohe Geschwindigkeit der Tropfen, welche eine Zugkraft
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hervorruft die hoher ist als die Materialfestigkeit, fihrt zu einer tiefgreifenden Schadigung
innerhalb kurzer Zeit. (19)

Die bedeutendsten mechanischen Kennzahlen sind Aufprallgeschwindigkeit, TropfengroRe
und Auftreffwinkel. Wie aus Abbildung 2.8 ersichtlich variiert die Erosionsrate, in
Abhangigkeit der Aufprallgeschwindigkeit, sehr stark. (19)
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Abbildung 2.8: Geschwindigkeitsabhangiger  Tropfenschlag  fir  verschiedene
Materialien (19)

Der Aufpralldruck kann mittels folgender Annaherung berechnet werden:

p=p-cv Gleichung 3
Poeernenn. Dichte

Covrrnenen Schallgeschwindigkeit des Fluides

Viioionns relative Geschwindigkeit des Fluides und des Festkdrpers

Wie aus Gleichung 3 ersichtlich hat der Tropfchendurchmesser keinen Einfluss auf den
Aufpralldruck. Dennoch zeigen unterschiedliche Materialien gegensatzliche Abhangigkeiten.
Grinde daflr sind einzelne Uberlappende Eigenschaften, welche auf Grund von
veranderlichen Materialverhalten unterschiedliche Auswirkungen haben. (19)

Der Aufprallwinkel hingegen beeinflusst Schadigung des Materials. In einer ersten
Annaherung bestimmt die Normalkomponente der Aufprallgeschwindigkeit den Aufpralldruck.
Je steiler der Aufprallwinkel desto hoher ist der Aufpralldruck. Im Gegensatz dazu ruft die
Tangentialkomponente der Geschwindigkeit eine hdhere Scherspannung an der Oberflache
hervor. Die meisten Materialien weisen eine ausreichend hohe Scherspannung auf, so dass
sie normalerweise nur durch die Normalkomponente geschadigt werden. (19)

Neben den mechanischen Komponenten koénnen auch korrosive Einflisse zu einer
Materialschadigung unter Aufprallbedingungen beitragen. Der Schadigungsmechanismus
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wird durch diese Effekte beschleunigt, vor allem wenn ein Belag oder eine Passivschicht
durch den Fluidaufprall entfernt wird, so dass die Oberflache des Materials dem korrosiven
Angriff ausgesetzt ist. (19)

Faktoren, welche die Bestandigkeit positiv beeinflussen kénnen sind Festigkeit, Harte,
Homogenitat und Korrosionsbestandigkeit. (19)

2.3 Erosionskorrosion

Laut ASM Handbook ist die Definition fiir Erosion, der Materialverlust einer festen Oberflache
auf Grund einer Relativbewegung bei Kontakt mit einer Flissigkeit welche feste Teilchen
enthalt. Erosion, bei der die Relativbewegung der Teilchen nahezu parallel zur Oberflache
verlauft wird Abrasionserosion genannt. Erosion, bei der die Relativbewegung der festen
Teilchen nahezu normal zur Oberflache verlauft wird auch Schlagerosion genannt. Erosion
ist der fortlaufende Verlust von dem Originalmaterial einer festen Oberflache auf Grund einer
mechanischen Wechselwirkung zwischen der Oberflaiche und einem Fluid, einer
Mehrkomponentenflissigkeit und einem aufprallendem Medium oder von Festkdrperteilchen.
Auf Grund der breitgefacherten Verwendung dieses Begriffes ist es empfohlen die
malfgeblichen Mechanismen oder Zusammenhange, wie zum Beispiel Abrasionserosion, zu
beschreiben. Die Definition, laut ASM Handbook, flr Erosionskorrosion ist eine gemeinsame
Aktion von Korrosion und Erosion in Anwesenheit von korrosiven Substanzen. (15)

Jones beschreibt Erosionskorrosion als Kombination eines korrosiven Mediums und einer
hohen FlieRgeschwindigkeit. Dieselbe ruhende oder langsam flielende Flissigkeit wirde
eine niedrige oder maRige Korrosionsrate hervorrufen, aber schnelle Bewegungen des
korrosiven Mediums erodieren physikalisch und entfernen Korrosionsschutzschichten,
sodass die darunterliegende reaktive Verbindung zum Vorschein kommt und die Korrosion
beschleunigt wird. Sand oder suspendierte Schlamme foérdern die Erosion und
beschleunigen den Angriff durch Erosionskorrosion. Verbindungen mit einer geringen
Festigkeit, deren Korrosionsbestandigkeit von der Bildung von Korrosionsschutzschichten an
der Oberflache abhangen sind besonders anféllig. Der Angriff erfolgt meist in Richtung des
ortlichen Durchflusses und Turbulenzen treten bei Oberflachenunebenheiten auf. (16)

Abbildung 2.9 zeigt charakteristische, hufeisenformige Eindricke, deren Enden in Richtung
stromabwartsliegender Durchflussrichtung weisen, wie sie in Kupfer und Messing
Kondensatorleitungen auftreten konnen. Hartere Legierungen, wie Bronze und Messing, sind
widerstandsfahiger. Dass chemische Komponenten dennoch Einfluss auf den Mechanismus
haben, ist daran ersichtlich, dass die Zusammensetzung des Fliemediums flr den Vorgang
von Bedeutung ist. Legierungselemente, wie Nickel und Aluminium, fuhren dazu, dass die
gebildeten Oberflachenfilme, fester sind und besser anhaften, wodurch die Bestandigkeit
verbessert wird. Erosionskorrosion ist ein Ubliches Problem bei Stahlleitungen, welche
stromenden Dampf mit Kondenswassertropfen flihren. (16)
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Abbildung 2.9: Kondensatorrohr aus Blech, Erosionkorrosion durch Salzwasser (16)

Schnell flieRende Medien kénnen anhaftende Oberflachenfilme und Ablagerungen zerstdren,
welche ansonsten als Schutz gegen die Korrosion dienen. Ein ausdinnender Abtrag der
Oberflachenfilme durch Erosion erhoht den Anteil der Korrosion, so dass es zu einer
sogenannten Erosionskorrosion kommt. Der Angriff wird an Stellen, die die
Stromungsrichtung oder -geschwindigkeit verandern und somit Turbulenzen verstarken, wie
bei Krimmungen, Turbinen, Pumpen und Rohrverengungen, forciert. Erosionskorosion tritt
haufig dann auf, wenn sich das Korrosionsmedium in flissiger Phase befindet. Schwebstoffe
verscharfen die Erosion der Oberflachenfilme und erhéhen die Erosionskorrosion. Der Angriff
kann vor allem in einem 2- Phasen -Strom, wenn Dampf und Wasserdampftropfchen
gleichzeitig anwesend sind, sehr stark sein. (16)

Verbindungen mit einer geringeren Harte und einer geringeren Korrosionsbestandigkeit, wie
Kohlenstoffstahle, Kupfer und Aluminium, sind besonders anfallig flr Erosionskorrosion.
Wohingegen Edelstahle, Nickelverbindungen und Titan auf Grund ihrer hartnackigen und
bestandigen Passivschichten normalerweise bestandig sind. Sollten die
Korrosionsbedingungen jedoch stark genug sein, koénnen auch diese Verbindungen
Erosionskorrosion aufweisen. (16)

Erosionskorrosion kann verschiedene Erscheinungsformen, wie Einkerbungen, Wellen,
Rinnen, tranenférmige Eindricke und hufeisenférmige Vertiefungen, aufweisen. Der
hydrodynamische Einfluss ist noch nicht geklart. So kénnen Aushéhlungen sowohl
stromabwarts als auch stromaufwérts auftreten. Ublicherweise sind die hufeisenférmigen
Vertiefungen am stromaufwartsliegenden Ende ausgehoéhlt, im Gegensatz zu den
tranenformigen Eindriicken, die Ublicherweise flussabwarts in die Lange gezogen und
ausgehohlt sind. (16)

Wie in Abbildung 2.10 ersichtlich dunnen turbulente Verwirbelungen den Schutzfilm lokal
aus, um als flussabwartsliegende Aushéhlungen zu gelten.
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Abbildung 2.10: Turbulente Verwirbelungen fir stromabwartsliegende Aushoéhlungen

(16)

Wasserdampf mit Kondenswassertropfen kann besonders schadigend fur Stahl sein.
Stahlrohre bilden Ublicherweise eine schitzende Oxidschicht aus. In dem Moment in dem die
Wassertropfen aufschlagen, erodiert das Oxid und wird ausgedinnt, so dass die Reoxidation
und die Korrosion der darunterliegenden Oberflache beschleunigt werden. (16)

Mit steigender Erosionsintensitat kann ein Metall reiner Erosion ausgesetzt sein, ohne dass
ein zusatzlicher Anteil von Korrosion vorliegt. Kavitation ist ein Beispiel dafir, dass
Schadigung auch ohne Korrosion erfolgen kann, da bereits der Aufprall der zerplatzenden
Blaschen ausreicht, um das Material direkt abzutragen. Erosionsintensitat kann auch
dadurch erhéht werden, dass sich in einem flissigen Schlamm Festkorperteilchen befinden.
Schleifmittel, Kugeln oder Stabe die in Mihlen rotieren, verursachen Schadigung wahrend
der Zerkleinerung von Erzen und anderen Materialien, die in die Muhle eingebracht werden.
In all diesen Fallen entsteht die Schadigung ohne das Einwirken von Korrosion, wobei
naturlich die Zugabe von Wasser oder anderen korrosiven Medien den Abtrag erhoht.
Erosion von Schlammen kann in Kanalen, Ventilen und Pumpen sehr hoch sein. (16)

Sedriks definiert Erosionskorrosion als Beschleunigung des Angriffes verursacht durch einen
schnellen Fluss des Korrosionsmediums, welches manchmal auch Festkorperchen
enthalten, die wiederum Erosion oder Schadigung verursachen. Bei Geschwindigkeiten, die
normalerweise in Marinetechnologien verwendet werden, verursacht Meerwasser nur eine
geringe Erosionkorrosion von Edelstahlen. (17)

Austenitische Stahle weisen in flieRendem Meereswasser, solange die FlieRgeschwindigkeit
50 m/s nicht Uberschreitet, keine erhebliche Erosionskorrosion auf. Wobei berlcksichtigt
werden muss, dass in der Meerestechnologie kaum Geschwindigkeiten Uber 50 m/s
auftreten. Typische Geschwindigkeiten in diesem Bereich sind 40 + 5 m/s bei Tragflachen,
25 m/s (max.) am Rand von Kreiselradpumpen und 5 m/s in Rohrleitungsnetzen. Weiters ist
es noch nicht geklart, dass es sich bei Angriff Gber 50 m/s tatsachlich um Erosionskorrosion
handelt, da bei diesen Geschwindigkeiten auch das Einsetzen von Kavitationserosion
maoglich ist. (17)

Bei Edelstahlen wurde Erosionskorrosion in Losungen, die Olfeldwasser simulieren (z.B.:
chloridhaltige Lésungen bis zu 500 ppm H,S und mit einem pH - Wert von 4), nachgewiesen.
Ein Beispiel ist in Abbildung 2.11 gegeben. Aus dieser Abbildung ist ersichtlich, dass, von
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den untersuchten Edelstahlen, bei hohen Geschwindigkeiten, nur der Edelstahl mit hohem
Molybdangehalt, IN — 862, eine hohe Bestandigkeit gegenlber der Erosionskorrosion zeigt.
(17)
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Abbildung 2.11: Einfluss  der  Strdmungsgeschwindigkeit auf  Materialverlust

verschiedener Edelstahle und austenitischer Verbindungen (mit hohem
Molybdangehalt) in  Chlorid-haltigen  Lésungen (500  ppm
Schwefelwasserstoff bei pH 4)(16)

Bei Edelstahlen wurde Erosionskorrosion auch in Kohlendioxid haltigen Ol - Wasser
Lésungen gefunden. Der martensitische Edelstahl Typ 420 wurde bei 80 T, mit einer 3 %
NaCl Lésung mit 10 ppb Sauerstoff und Kohlendioxid und einem Partialdruck von 4 MPa
untersucht. Hierbei wies er mit zunehmender Geschwindigkeit eine zunehmende
Korrosionsrate auf, beginnend bei sehr geringen Werten bis zu 0,5 mm/Jahr. Bei
Geschwindigkeiten zwischen 3 und 17 m/s stellte sich eine konstante Korrosionsrate von 0,5
mm/Jahr ein. (17)

Faktoren, die Erosionskorrosion beschleunigen kénnen sind Turbulenzen (turbulentere
Strdbmungen verursachen hdhere Erosionskorrosionsraten als laminare Strémungen) und
Bauweisen die Tropfenschlag verursachen kénnen (z.B.: scharfe Knie in Verrohrungen, die
die Flussigkeit zu einer Richtungsanderung zwingen). Naheliegende AbhilfemalRnahmen
beinhalten den Gebrauch von besténdigeren Verbindungen, Anderungen in der Bauart,
kathodischen Korrosionsschutz und die Entfernung von suspendierten Feststoffen. In Fallen
bei denen andere Abhilfemalnahmen nicht wiinschenswert sind, Auftragsschweildungen von
korrosionsbestandigeren Materialien kdnnen eine praktikable Losung darstellen. (17)

Erosionskorrosion kann durch die Auswahl des Materials und des Designs vermieden
werden. Eine neue Bauform des Anlagenteils kann die Oberflachengeschwindigkeit und die
Turbulenzen reduzieren. Ma3nahmen die die Erosionskorrosion mindern kdénnen sind zum
Beispiel grolRere Radien der Knie, groflere Rohrdurchmesser und langsame anstatt von
abrupten Dimensionsanderungen. Auch eine ausgepragte Anderung der Korrosivitat der
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Lésung (z.B.: pH, Gehalt an geléstem Sauerstoff) kann einen gro3en Einfluss haben. Durch
die Beigabe von Inhibitoren oder Passivierungsmitteln kann die Ersoionskorrosion kontrolliert
werden. Die ©6konomischste MaRnahme ist oft die VergroRerung der Profile. Sollten
Anderungen in der Bauart oder im Prozess nicht sinnvoll sein, kann die Auswahl einer etwas
korrosionsbestandigeren Verbindung die Stabilitdt der Oberflachenfiime schon in
ausreichendem Malde verbessern, um die Angriff zu stoppen. (16)

Sechs Hauptfaktoren werden herangezogen, um Korrosion zu bestimmen und den Bereich
zur  Erosionskorrosion  abzugrenzen. Diese Faktoren sind Material, Umfeld,
Flussikeitsbewegung, Temperatur, Oberflachenrauhigkeit und Wechselwirkungen. Ein
weiterer wichtiger Faktor flr die Korrosionsbestandigkeit eines Materials ist die Bildung und
Erhaltung einer Schutzschicht. Diese Schutzschichten kann man in drei Kategorien einteilen:

e relativ dicke und pordse Diffusionsbarrieren, wie solche die auf Kohlenstoffstahlen als
roter Staub gebildet werden

e dinnere und kompaktere Filme, wie sie durch Kupferoxid auf Kupfer und seinen
Verbindungen gebildet werden

e dinne, unsichtbare Passivschichten, wie sie auf Edelstahlen , Nickelverbindungen
und anderen Passivmetallen wie Titan gebildet werden

Abbildung 2.12 zeigt die Auswirkung auf die Erosionskorrosin durch hinzufiigen von Cr, Cu
oder Mo. (11)

Molybdenum

Relative mass loss
o

4

Chromium

0 0.1 g.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Material content (%)

Abbildung 2.12: Einfluss der einzelnen  Legierungskomponenten  auf  die
Erosionskorrosionsrate (11)

Okologisch betrachtet sind pH - Wert, Sauerstoffgehalt und Temperatur des Wassers die
wichtigsten Faktoren. Bei einphasigen Bedingung wurden sowohl ein hoher pH - Wert als
auch eine geringe Zugabe von Sauerstoff genutzt, um Erosionskorrosion zu vermeiden. Auf
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Grund der Aufteilung zwischen Wasser und Dampf ist es schwieriger dies auch bei einem
Zweiphasensystem zu erreichen. (11)

Fir die meisten in der Technik Ublicherweise eingesetzten Materialien ist Meereswasser ein
aggressives Umfeld. In Meereswasser laufen zwei konkurrierende Prozesse gleichzeitig ab.

e Chloridionenaktivitat, zerstort die Passivschicht

e geldster Sauerstoff kann die Passivschicht eines metallischen Materials férdern und
wiederherstellen; sollten sich die metallischen Materialen gerade im aktiven Zustand
befinden, kann der geléste Sauerstoff die Korrosion beschleunigen.

Der pH - Wert von Meereswasser liegt zwischen 7,4 und 8,4 und wird durch ein komplexes
Kohlenstoffsystem gepuffert. Eine Minderung des pH - Wertes in SuRBwasser und
Meereswasser erhoht die Erosionskorrosionsrate bei jeder beliebiger Geschwindigkeit. Ein
geringer pH - Wert kann die Repassivierung und Bildung von Passivschichten verhindern.
Die Anwesenheit von Luft oder anderer Gase, in Form von Blaschen, verstarkt den durch
Erosionskorrosion herbeigefihrten Schaden. Der schadigende Effekt der Blaseneinschliisse
sinkt mit abfallendem mittlerem Durchmesser. Oxidierende Biozide, wie Chlorgas oder Ozon
kénnen einen unglnstigen Effekt auf die gesamte Korrosionrate von Edelstahlen und
Nickelbasislegierung haben. (11)

FlaRigkeitsbewegungen kénnen einen groRen Einfluss auf das Korrosionsverhalten von
Metallen und Legierungen haben. Titan und einige Nickel - Chrom - Molybdan Legierungen
weisen ein gutes Korrosionsverhalten in  langsamen, mittleren und hohen
Geschwindigkeitsbereichen bis zu 40 ms™' auf. Edelstahle und Nickelbasislegierungen,
welche eine oxidische Schutzschicht bilden kénnen, sind anfallig flr Lochfral3korrosion in
ruhenden und langsam flieBenden Meereswasser. Kupfer und Kupferverbindungen zeigen
ein gutes Verhalten bei geringen Geschwindigkeiten in unverschmutztem Meereswasser,
weisen aber bei mittleren und hohen  Geschwindigkeiten einen  hohen
Erosionskorrosionsangriff auf.
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Abbildung 2.13: Charakteristische Materialverlustverlaufe fur: (a) Korrosion folgt einem

parabolischen Zeitgesetz, (b) FAC folgt einem linearen Zeitgesetz, (c)
Erosionskorrosion folgt einem quasilinearen Zeitgesetz, wenn es zu
einem periodischen Aufbrechen bzw. Abplatzen der Deckschicht
kommt, (d) reine Erosion zeigt nach einer Inkubationszeit eine lineare
Zeitabhangigkeit (11)

Faktoren, welche die Erosionskorrosion in Rohrbiegungen beeinflussen, beinhalten den Grad
der inneren Elliptizitdt und Asymmetrie sowie pldtzliche Veranderungen des Querschnittes.
Es wurde schon gezeigt, dass der Massenubertragungskoeffizient in einer zwei Phasen
Ringstromung in 180°Biegungen etwa 4 - 6- mal so h och war, wie bei ahnlichen Stromungen
in geraden Verrohrungen. Wenn der Radius der Richtungsanderung verringert wird steigt die
Erosionskorrosionsrate an. Ein laminarer Fluss kann durch Kanten, Risse, Ablagerungen und
andere Hindernisse gestort werden, so dass es zu einer turbulenten Stromung mit hohen
Geschwindigkeiten kommt. (11)

Temperatur beeinflusst die Kinetik von Oxidations- und Reduktionsreaktionen ebenso wie
auch die GroRe anderer thermophysikalischer Eigenschaften. (11)
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Dissolution dominant

The oxide film grows in static aq'ueonus solutions according to the oxide growth
lkmeﬂcs Corrosion rate is a function of the bare metal dissclution rate and
|passivation rate. The corrosion kinetics follows a parabolic time law

Flow thins film to an equilibrium thickness that is a function of both the mass
transfer rate and oxide growth kinetics. The FAC rate is a function of the mass
[transfer and the concentration driving force. The FAC kinetics follows a linear
|time law.

The film is locally removed by either surface shear stress or dissolution or
particle impact, but it can be repassivated. The damage rate is a function of the
bare metal dissolution rate, passivation rate and the frequency of oxide removal.
The damage kinetics follows a quasi-linear time law

The film is locally removed by dissolution or surface shear stress and the
damage rate i1s equivalent to the bare metal dissolution rate. The damage
|kinetics follow a guasi-linear time law.

The film is locally removed and the underlying metal surface is "mechanically
damaged" which contributes to the overall loss rate, Le the damage rate is equal
to the bare metal dissolution rate plus a possible synergistic effect due to the
mechanical damage. The damage rate follows a non-linear time law.

Mechanical damage increases
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The oxide film is removed and mechanical damage to the underlying metal is the
dominant damage mechanism. The erosion kinetics follow a non-lingar time: law.

Mechanical damage dominant

Abbildung 2.14: Zusammenfassung der bei FAC auftretenden
Schadigungsmechanismen (11)

Massentransport an einer Oberflache und in Folgenden der korrosive Angriff hangen auch
von der Oberflaichenrauigkeit der ausgesetzten Oberfliche ab. Uber einer kritischen
Reynolds Zahl fuhrt ein Anstieg in der Oberflachenrauigkeit auch zu einem Anstieg des
Massentransportes. Bei sinkender Reynolds Zahl sinkt auch die Rauigkeit. Eine Aufrauhung
der Oberflache fuhrt anschlieBend meist zu einer Erhdéhung der Schadigung durch
Erosionskorrosion. (11)
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3 Versuchsdurchfiihrung
3.1 Werkstoffe

In der Ol- und Erdgasproduktion werden Materialien mit unterschiedlichen chemischen
Eigenschaften verwendet. Diese Materialien werden in Festigkeitsklassen eingeteilt. Vielfach
verwendete Werkstoffe flr Verrohrungen sind J55, L80 (C - Stahl und 13% Chromstahl) und
C95 fir Verrohrungen und Ummantelungen entsprechend API 5 CT. Fir die verschiedenen
Materialien gibt es unterschiedliche Beschrankungen, vor allem hinsichtlich ihrer
Zusammensetzung. Diese Qualitdten werden durch Warmebehandlungen einem gewissen
Festigkeitsbereich angepasst. (14) (20)

Tabelle 3.1:  Chemische Zusammensetzung der untersuchten Materialien

Material Chemical analysis
US/Int Desi " Materiall| C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Cu N Nb W V | Fe|Co
Category | otation esignation DINno.| [%] | 1] | %1 | 161 | (%1 | 11 | (%] | 191 | 11| 1%] | 1] | %] | (%] | (%] |1%]] (%]
0.29 | 0.19 | 1.35|0.009| 0.006 | 0.4 [0.004| 0.03 |0.02| 0.04 | 0.006
C - steel J-55 - = - 2 & - ] ] - = = = -
032 | 0.22 | 1.40(0.015| 0.016 | 0.43 | 0.03 | 0.03 [ 0.03| 0.09 |0.008
0.18 | 027 [048| 0.01| 00 [122 0.16 0.17
il Cl' | Lo X20Cr13 1.4021| - A= - - A e J : 5
HLES 020 | 0.32 | 0.54|0.014| 0.001 | 12.4 0.17 0.20
. 002 | 048 | 1.6 | 0.02 | 0.0005| 22.0 | 3.3 | 5.0 0.15
e | AF22 X2CrNiMoN22-3 | 1.4462 | - R [ (R > SR - | - : - o U oo (f, L]l
stees 003|057 | 1.8 |0.03]| 0.001 | 226| 35 | 54 0.17
0.012| 0.39 | 1.7 |0.016| 0.004 | 26.3 | 32 | 317 0.98
Sanicro 28 [ X1NiCrMoCuN31-27-4| 1.4563 - - - - - - - - - - -
High 002 | 045 | 1.8 |0.018| 0.005 | 26.4 | 3.3 | 321 1.00
alloyed A975
Sles cold- Cr27Ni29M03N0.3 | 1.4563 [0.018| 0.26 | 2.67[<0.01| 029 |27.34| 3.14 |20.28] - | - - |<0.008| - | -
worked
A9T5 | o o7Ni2OMO3NO.3 | 1.4563 |0.018| 0.26 | 2.67[<0.01| 0.29 [27.34 3.14 |20.28] - | - - |<0.005| - | -
annealed
Hastelloey Hagt;ggey NiMo16Cr15W | 2.4819 | <0.01|<0.08| 0,36 | 0,03 | <0.001 | 14,81|15,64| 57,6 [ 0,15|0,005| - - |334]0,16|58| 1.9

In dieser Arbeit wurden hauptsachlich hochlegierte Stahle untersucht. Diese Materialen
werden Ublicherweise in der Erdél- und Erdgasproduktion, vor allem in Bereichen in denen
eine hohe Korrosionsbestandigkeit oder eine besonders hohe Festigkeit erforderlich ist,
eingesetzt. Hierbei wurde das Hauptaugenmerk auf die 13% Chromstahle (Festigkeitsklasse
L - 80), AF22 (Duplex Stahl) und Sanicro28 (Superaustenit) gelegt. Damit auch Vergleiche
mit niedriger legierten Stahle gezogen werden konnten, wurden einige Versuche mit einem
J55 (C - Stahl) durchgefihrt. Um den Einfluss der Harte und der chemischen
Zusammensetzung zu untersuchen wurde ein I6sungsgegliihter A975, ein kaltverformter
A975 und ein Hastelloy fur Untersuchungen herangezogen. Tabelle 3.1 zeigt die chemische
Zusammensetzung und Tabelle 3.2 die mechanischen Eigenschaften der untersuchten
Materialien.
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Tabelle 3.2:

Mechanische Eigenschaften der untersuchten Materialien

Material Mechanical characteristics
.| Tensile yield | Tensile .
Category o Designation Material| * grength | strength | Elongation
notation DIN no. 4 2 [%]
[N/mm] | [N/mm?]
415 650 22
C - steel J-55 - - = - -
465 750 34
S A 610 760 26
1 ssf’eglr L-80 X20Cr13 1.4021 - - -
620 780 28
895 980 20
2?;’;?; AF 22 X2CrNiMoN22-3 | 1.4462 : - -
910 990 22
920 980 12
Sanicro 28 X1INICrMoCuN31-27-4| 1.4563 - - -
High alloyed 2075 960 1020 16
steels seld-notie Cr27Ni29MO03N0.3 1.4563 1245 1475 1256
A 975 .
anselad Cr27Ni29M03N0.3 | 1.4563 429 808 49,5
Hastelloey | Hastelloey C 276| NiMo 16 Cr15 W 2.4819

3.2 Elektrochemische Untersuchungen

Zusatzlich zu den Erosionskorrosionuntersuchungen wurden die Materialien auch
elektrochemisch untersucht. Fir diese Untersuchungen wurde eine gesattigte
Kalomelelektrode (SCE) als Referenzelektrode verwendet. Das Potential der SCE entspricht
240 mVsye (Standardwasserstoffelektrode).

Ein Platin Blech wurde als Gegenelektrode eingesetzt. Dieses Platinblech wurde vor jedem
Versuch in konzentrierter HCI gereinigt und ausgegluht.

Die Messstation fir die elektrochemischen Untersuchungen bestand aus drei Hauptteilen,
der Beprobungszelle, dem Potentiometer und einem PC. Der Potentiometer sorgte fir die
gewiinschte Spannung und Uber ihn wurde der auftretende Strom gemessen. Uber den PC
konnte der Potentiostat gesteuert und die Daten ausgewertet werden.

Die Proben wurden mit einer wassrigen Losung 27 g/l NaCl untersucht. Diese Lésung wurde
mit CO,, pH - Wert von 3,8, gesplilt. Die Versuche wurden bei Raumtemperatur und 80 T
durchgeflhrt. Der elektrische Kontakt zur Probe wurde mittels Platin - Knopf und Platin Draht
sichergestellt.

Die Probe und die Gegenelektrode wurden in der Prifzelle angeordnet. Die
Referenzelektrode war in einer gesattigten KCI - Lésung eingetaucht und Uber ein Agar -
Agar - Gel elektrisch mit der Lésung verbunden.

Der Versuchsablauf sah folgendermalen aus:
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1. Versuchstemperatur der Priflésung einstellen, fur 15 min. auf dieser Temperatur

halten, Spulung des Elektrolyten mit CO,, 30 min. spdlen,
2. Das Ruhepotential wurde 1 Stunde lang gemessen,

3. Nach der Ruhepotentialmessung wurde die Polarisation gestartet, hierbei galt fur das
Starpotential = Ruhepotential - 200mV, die Geschwindigkeit fir den Potenialvorschub
betrug 200 mV/h, nachdem eine Stromdichte von 1 mA/cm? erreicht wurde, wurde die

Messung umgedreht,

4. Nach der Versuchsdurchfiihrung wurden die Proben zuerst fir 5 min. H,O dest. und
danach im Ultraschallbad (mit Ethanol) gereinigt,

5. Zum Schluss wurden sie in einen Trockenschrank gegeben (bei 105T) und danach
ausgekunhlt. (14).

3.3 Erosionskorrosionsuntersuchungen

3.3.1 Beschreibung des Untersuchungsstandes

Abbildung 3.1 zeigt eine Ubersicht der die Versuchsanlage. Sie wurde einem sogenannten
~Flow Loop“ nachempfunden. Es wurde ein geschlossener CO, Gasfluss aufgebaut, der tber
eine Umlaufpumpe im Kreis gefiihrt wurde. Uber eine Dampfzugmaschine wurde eine
konstante Menge an Testlosung eingeblasen. Durch eine Dlse konnte der erreichte
Mehrphasenstrahl beschleunigt und in die gewlnschte Richtung (zur Probenoberflache)
gelenkt werden. In der Versuchsanlage konnten verschiedene Auftreffwinkel eingestellt
werden (von 20°bis 90° wobei die Versuche dieser Arbeit bei einem konstanten Winkel von
60° durchgefuhrt wurden). Der Systemdruck lag zwisc hen 15 - 16 bar. Die Versuchsdauer
der Versuchsreihen betrug 72h. Die durchgefihrten Versuche wurden bei einer Temperatur
von 80 T ausgeflihrt. Die Testlosung wurde mit eine m Kolben, der sich langsam nach unten
bewegt, in das Gas gepresst. Die Regulierung der Stromungsgeschwindigkeit erfolgte Uber
den Dusendurchmesser. Abbildung 3.2 zeigt eine detaillierte Ansicht der Prifzelle, in der die
Proben montiert wurden. An der Unterseite der Prifzelle war ein Entwasserungsrohrchen
angebracht, durch welches die Lésung zu einem Separator abgeleitet wurde.
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Abbildung 3.1: Ubersicht der Versuchsanlage (14)

Abbildung 3.2: Prifzelle (14)

Abbildung 3.3 zeigt den Teil der Versuchsanlage, die fir das Vorwaschen und die
Flassigkeitsdosierung zustandig ist.
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Die Testlésung, wurde in den Vorratsbehalter gefiillt, wo es flr mindestens zwei Stunden mit
CO, Gas durchgespilt wurde. Um die Lésung umzufllen, ist es notwendig, dass sie mit
Uberdruck versehen wird, so dass sie in den Dosierzylinder gesaugt werden kann.

Abbildung 3.3: Vorwascheinheit und FliRigkeitsdosierung (14)

Fur die Untersuchungen wurden zwei verschiedene Disengeometrien und mehrere
unterschiedliche Dusendurchmesser verwendet.

Dise 1 war eine Hochdruck - Strahldise der Fa. Hennlich. Diese Dise weist sehr grol3e
Querschnittspriinge auf, was sich wiederum als ungunstig fur den Strémungsverlauf erwies.
Daher wurde in Zusammenarbeit mit der OMV AG eine 2. Dise entwickelt. Genauere Details
(wie Konstruktion, Werkstoff, usw.) zu den verschieden Dusen sind in (14) beschrieben. Um
hohe Geschwindigkeiten erreichen zu kdnnen wurden die Querschnittsubergange nicht so
sprunghaft gestaltet. Durch die bei Dise 2 gewahlte Geometrie konnten auch hochlegierte
Stahle und Ni - Basislegierungen geschadigt werden.

3.3.2 Versuchsablauf

Der Untersuchungsablauf erfolgte nach einem festgelegten Schema das sich aus mehreren
Einzelschritten zusammensetzte.

e Leitungen auf Druckfreiheit Gberpriifen (vor dem Offnen)
e einfullen der Testlésung(~ 3 Liter 27 %ige NaCl - Lésung)
e Zugabe von Sand

e Anschlieen des Vorratsbehalters an den Dosierzylinder
e 2-stindige Spulung des Vorratsbehalters mit CO,
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e Druckaufbau im Vorratsbehalter (auf 5 - 10 bar)

e Offnen des Verbindungshahns zum Dosierzylinders

e Durch das Programm ,Spritzeaufziehen_Test“ wurde der Dosierzylinders beflillt

e Steigerung der Geschwindigkeit des Querhubes von 1 mm/min auf max. 32
mm/min

e Am oberen Totpunkt mit einer Querhubgeschwindigkeit von 0,25 mm/min wurde
das Programm angehalten und die Verbindungshahne geschlossen

e Entspannung des Vorratsbehalter Uber das Entgasungsgefaly

e Probe auf Probenhalterung einstellen und fest machen

e Die Verschlussschraubengewinde wurden eingefettet

e Danach wurde der Probenhalter eingebaut und mit der Zelle verschraubt

e Einstellen des Winkels

e Offnen des Verbindungshahn zur CO; - Flasche

e Die Anlage wurde mit CO, - Gas gespult

e StoRentliftung, durch &fteres, kurzzeitiges Offnen und SchlieRen des
Auslasshahnes (StoRentllften)

e Druckeinstellung auf 15 bar

e Unterbrechung der Gaszufuhr

e Offnung der Wasserzufuhr zum Gasverdichter

e Druckangleich im System durch Offnen des Separatorhahnes

e Einschalten des Durchflussmesser

e Start des Programmes ,FlUssigkeitsdosierung_Werkstoffbezeichnung®

e Bei 5 bar Uberdruck Offnung des Verbindungshahnes zum Dosierzylinder

e Nach dem Ende des Tests die beiden Programme Durchflussmesser und
Druckversuch beenden

e Schlielen des Verbindungshahnes zum Dosierzylinder

o Stoppen der Wasserzufuhr zum Gasverdichter

e Entleerung der Separatoren

e Beluftung der Probenzelle

e Probe ausbauen und Zelle reinigen (14)

Tabelle 3.3 zeigt eine detaillierte Zusammensetzung des fur die Untersuchungen
verwendeten Sandes.

Die zu beprobenden Werksticke wurden mit einer Bandsage aus Rohrleitungen
entnommen. AnschlieRend wurden sie auf eine Grofle von 20 x 15 x 5,2 gefrast und
geschliffen. (14)
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Tabelle 3.3: Zusammensetzung des verwendeten Sandes

Name Chemische Formel [le(érr:f] H\/élé;Le] Gruppe
Quarz SiO, 2,65 7 Oxid/Silikat
Albit NaAISi;Oq 26-28 | 6-65 SFi”erag;l)\laa':-
Orthoklas KAISi;Os 2,55 6 Silikat/K-Feldspat
Anorthit CaAlLSi;Op 2,76 6-65 S;'g?j;’;?'
Plagioklas Ca[Al,Si,Og] - Na[AISi;0g] 26-28 6-6,5 Silikat/Feldspat
Ankerit Ca(Fe?**,Mg,Mn)(COs3), 3-3,1 35-4 Karbonat
Muskovit KAI,(SizAl)O4(OH,F), 275-29 | 2-3 Silikat/Glimmer
Granat X"3Y”5(Si04)s 36-43 | 6-75 Silikat/Mineral
Staurolith | (Fe,Mg).(Al,Fe, Ti)sOs[(Si,Al)O4]4(O,0H), 3,8 7-75 Silikat/Mineral
Disthen Al,SiOs 3,56 — 3,67 | 4,5-6,5 Silikat/Mineral
Rutil TiO, 42-43 | 6-6,5 Oxid/Mineral
Epidot Cay(Al,Fe)Al,[0,0H,Si0,,Si,0] 3,3-35 6-7 Silikat/Mineral

Vor der Versuchsdurchfiihrung wurden die Proben noch elektropoliert.
Elektropolieren mussten noch folgende Schritte ausgeflhrt werden:

Vor dem

e Proben wurden mit Schleifpapier, der Kérnung 120, nass geschliffen, dabei wurden
die Kanten abgerundet
e Danach wurden die Proben in dest. Wasser gereinigt

e Daraufhin erfolgte eine Reinigen im Ultraschallbad
e Die Proben wurden bei 105 T im Trockenschrank get rocknet

e Nach dem Herausnehmen der Proben wurden diese abgekiihlt

e Zum Schluss wurden die Proben abgemessen und abgewogen

Gleich nach dem Elektropolieren wurden die Proben mit Alkohol und destilliertem Wasser
gespult. Danach wurden sie flr einige Minuten in den Trockenschrank gegeben (bei 105 T).
Zum Abkuhlen wurden sie in einen Exsikkator gegeben, sobald die Proben ausgeklhlt waren

wurden sie gewogen.

Dieses Gewicht wurde flr die gravimetrische Auswertung

herangezogen. Bevor an den Proben ein Versuch durchgefiihrt werden konnte, mussten
diese flr min. 24h in den Exsikkator, so dass eine eventuelle Repassivierung gewahrleistet
werden konnte.
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Um einen eventuellen korrosiven Angriff an der Rickseite und den Seiten zu verhindern
wurden die Proben vor der Beprobung zusatzlich mit einem Korrosionsschutz auf Acrylbasis
bestrichen.

Je nach Material wurden zwei unterschiedliche Elektrolyte verwendet. Die verwendeten

Elektrolyte und ihre Parameter kdnnen aus Tabelle 3.4 entnommen werden.

Tabelle 3.4: Verwendete Elektrolyte und Polierparameter

Duplex-Stahl AF22

C-Stahl Superaustenit
Werkstoff 13 % - Cr Stahl Sanicro28 Hastelloy C 276
A 975
500 ml 85% H3PO4 Poligrat E268 Poligrat E268
Elektrolyt 50 g CrO; Laut Hersteller auf Laut Hersteller auf
25 ml HZO dist. H2804-H3PO4-BaSiS H2804-H3PO4-BaSiS
Poliertemperatur 60 - 70 5.920 0-4
[C]
Stromdichte [A/cm?] 0,3-0,5 0,3-0,5 0,3-0,5
Spannung [V] 3 5-9 9
Polierdauer [min] 30 45 - 60 75

3.4 Probenauswertung

3.4.1 Profilometrische Tiefenauswertung

Die profilometrische Tiefenauswertung wurde mit einem konfokalen Weillichtmikroskop
uSurf® der Firma NanoFocus® AG am Kompetenzzentrum fiir Tribologie AC2T research
GmbH in Wiener Neustadt durchgefihrt.

Detaillierte Angaben zu Aufbau und Auswertung kénnen (14) entnommen werden.
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Abbildung 3.4 zeigt eine 2D- und eine 3D - Falschfarbendarstellung einer Probentopographie
des Duplex Stahl AF22.
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Abbildung 3.4: Beispiel fur eine Probenauswertung mittels eines konfokalen 3D -
Mikroskop pSurf® NanoFocus®, links - 2D Ansicht, rechts 3D Ansicht,
Duplex Stahl AF22

Abbildung 3.5 zeigt ein durch diese Auswertungsmethode erhaltenes, typisches Linienprofil
eines Duplex Stahl AF22.
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Abbildung 3.5: Beispiel eines typischen fir die Auswertung verwendetes Linienprofil,

Duplex steel AF 22
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3.4.2 Stereomikroskopie

Nach der Prifung am Erosionskorrosion - Priufstand wurde die Probenoberflache mittels
Stereomikroskopie dokumentiert. Dies diente zur visuellen Untersuchung von Angriffsform
und - qualitativ - von Angriffstiefe. Die Durchfihrung der Untersuchung ist in (14)
beschrieben.

3.4.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Erganzend  wurden  rasterelektronenmikroskopische = Untersuchungen an  den
erosionskorrosionsbeanspruchten Proben durchgefiihrt. Nahere Details sind in (14)
wiedergegeben.

Tabelle 3.5 zeigt verschieden VergroRerungen von Bildern wie sie durch eine REM
Untersuchung erhalten werden.

Tabelle 3.5:  Beispielbilder einer Rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung, 13% Cr
- Stahl, Brennfleck, nicht poliert, ~100 ym, 50 pum and 20um

3.4.4 Rontgendiffraktometrie

Zu Durchflihrung dieser Untersuchungen wurde ein Diffraktometer des Typs Siemens D5000
mit einer CuKo -Strahlung herangezogen. Damit konnten Korrosionsdeckschichten auf den
Proben untersucht werden. (14)
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4 Ergebnisse

4.1 Elektrochemie

Die Stromdichte - Potentialkurven wurden bei zwei verschiedenen Temperaturen
(Raumtemperatur (RT) und 80 TC) durchgeflhrt. Abbildung 4.1 gibt die Kurven der
untersuchten Stahle bei RT wieder.
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Abbildung 4.1: Stromdichte - Potential - Kurven der untersuchten Stahle bei RT,

27 g/l NaCl, 1 bar CO,, 200 mV/h
Aus Abbildung 4.2 kann der Verlauf der gepruften Materialien bei 80 T entnommen werden.

Der Kohlenstoffstahl J55 weist bei beiden Temperaturen keinerlei Repassivierungspotential
auf. Bei beiden Temperaturen hat diese Stahlqualitat einen steilen anodischen
Potentialanstieg und einen gleichmaRigen Korrosionsangriff.

Wohingegen der 13% Chrom - Stahl bei beiden Temperaturen ein wesentlich hdheres
Potential aufweist als der Kohlenstoffstahl J55. Der 13% Chromstahl zeigt bei beiden
Varianten bereits Formen von Lochkorrosion. Die hier entstehenden Ldcher kénnen nicht
mehr repassiviert werden kdnnen.

Die beiden anderen hochlegierten Stahle (Superaustenit und Duplex Stahl) zeigen bei
beiden Temperaturen ein wesentlich edleres Verhalten als die beiden anderen untersuchten
Stahle (J55 und 13%Cr). Untereinander unterscheiden sie sich jedoch nicht sehr. Bei
Raumtemperatur sind diese beiden Qualitaten bestéandig gegen Lochkorrosion.
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Bei 80 T weisen auch diese beiden Stahle Lochkorro sion auf, wobei sie, im Gegensatz zum
hochlegierten 13 % Chrom - Stahl), wieder repassivieren kdnnen, was zu einem besseren

Korrosionsverhalten fuhrt.
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Abbildung 4.2: Stromdichte - Potential - Kurven der untersuchten Stahle bei 80 T,
27 g/l NaCl, 1 bar CO,, 200 mV/h
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4.2 Erosionskorrosionsversuche

4.2.1 Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit

Um einen eventuellen Einfluss der Gasgeschwindigkeit auf die Abtragsrate zu eruieren,

wurden zwei

verschieden Dusengeometrien, durch welche jeweils unterschiedliche

Gasgeschwindigkeiten erreicht werden konnten, fur die Untersuchungen verwendet.

Wie aus Abbildung 4.3 und Abbildung 4.4 ersichtlich konnten mit Duse 2 weitaus hdhere
Gasgeschwindigkeiten als mit Dise 1 erzielt werden. Bei Dise 1 konnte beim C - Stahl
schon ein gewisser Abtrag nachgewiesen werden, wohingegen bei den hdher legierten
Stahlen (13% Cr - Stahl, Duplex Stahl und Superaustenit) kaum eine Schadigung auftrat.

100 ¢
: * *
© i
E L
—= 10 ¢
te)) E
© C
2 i
< L
1+
I # C-Stahl (J55, Diise 1)
I ® 13% Cr-Stahl (L80, Diise 1)
0.1 § Duplex-Stahl (1.4462, Duse 1)
E A Superaustenit (1.4563, Dise 1)
0,01 \ \ ‘ ‘ 2
10 12 14 16 18 20
Gasgeschwindigkeit [m/s]
Abbildung 4.3: Abhangigkeit der Erosionskorrosionsrate als  Funktion der

Gasgeschwindigkeit, Dise 1, 15 bar CO,, 110 ml/h FluRigkeitszugabe
27 g/l NaCl, 0,9 g Sand/l Lésung, 60° Anstromwinkel , 80°C, 72 h

44



Wie aus Abbildung 4.4 ersichtlich konnte mit Dise 2 auch eine Schadigung der hoéher
legierten Stahle erzielt werden, was darauf schlieRen lasst, dass die Gasgeschwindigkeit flr
den Korrosionsangriff eine wesentliche Rolle spielt.
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Abbildung 4.4: Abhangigkeit der Erosionskorrosionsrate als  Funktion der

Gasgeschwindigkeit, Dise 2, 15 bar CO,, 110 ml/h FluRigkeitszugabe,
27 g/l NaCl, 0,9 g Sand/l Lésung, 60° Anstrémwinkel , 80°C, 72 h
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Einflud der verschiedenen Dusengeometrien (Dise 1 und Dise 2) auf die

Tabelle 4.1:
Abtragsrate bei unterschiedlicher Auftreffgeschwindigkeit des Gases, 15 bar
CO,, FluRigkeitszugabe 110 ml/h, 27 g/l NaCL, 0,9 g Sand/l Ldsung,
Anstromwinkel 60° 80T, 72 h
Dise , ,
1 13%Cr Angriff J55 Angriff
ungereinigt gereinigt ungereinigt gereinigt
o o
£ IS
S S
[e0] <
N ~
? |
Di
l;se 13%Cr J55
ungereinigt gereinigt ungereinigt gereinigt
© o
b= IS
£ £
© 2
! |

Tabelle 4.1 zeigt die Probenstiicke nach der Versuchsdurchfiihrung, jeweils in ungereinigtem

und gereinigtem Zustand.
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Abbildung 4.5: Abtragsrate hochlegierter Stahle als Funktion der

Teilchengeschwindigkeit (Teilchengrélle = 100 um), 15 bar CO,, 110
mi/h  Flassigkeitszugabe, 27 g/l NaCl, 0,9 g Sand/l Loésung,
Anstromwinkel 60°, 80 C, 72 h

Abbildung 4.5 zeigt die Abtragsrate aller gepriften Stahlqualitaten als Funktion der
Teilchengeschwindigkeiten. Es werden auch die unterschiedlichen Festigkeitsklassen des
Sanicro28 ausgewiesen.

Es ist ersichtlich, dass ab einer Auftreffgeschwindigkeit von ca. 35 m/s ein rapider Anstieg in
der Abtragsrate erfolgt. Bei einer Auftreffgeschwindigkeit von ca. 8 m/s ist unter den
gegebenen Prifbedingungen kein Schadigungsnachweis moglich.

4.2.2 Einfluss der chemischen Komponenten der Werkstoffe

Um den Einfluss der chemischen Komponente zu untersuchen wurden Werkstoffe
verschiedener Legierungsklassen verwendet. Das Hauptaugenmerk wurde auf hochlegierte
Stahle gelegt, um jedoch auch einen Vergleich mit einem niedriglegierterem Werkstoff
ziehen zu kdnnen, wurde ein C - Stahl (J55) untersucht.

Tabelle 4.2 zeigt die untersuchten Werkstoffe in gereinigtem und ungereinigtem Zustand, mit
den jeweiligen Abtragsraten.
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Tabelle 4.2:  Einfluss der chemischen Zusammensetzung der untersuchten Werkstoffe auf
die Abtragsrate, Duse 4 (Durchmesse 1,2 mm), Anstromwinkel 60° V max 72h,
27g/I NaCl, 0,867g/l Sand

ungereinigt gereinigt

J55

Abtrag ~ 66 mm/a

ungereinigt gereinigt
13%Cr
Abtrag ~ 2,6 mm/a

ungereinigt gereinigt

Sanicro28

Abtrag ~ 1,6 mm/a

ungereinigt gereinigt
AF22
Abtrag ~1mm
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4.2.3 Einfluss der mechanischen Eigenschaften der Werkstoffe

Um einen eventuellen Einfluss der Festigkeit zu eruieren, wurde ein Sanicro28 in
verschiedenen Qualitdten untersucht. Daflr wurden ein Sanicro28 |6sungsgegliht, eine
Sanicro28 25% kaltverformt und ein Sanicro28 50% kaltverformt herangezogen. Bei der
I6sungsgeglihten Probe und dem 25% kaltverformten Probenstick konnte kaum ein
Unterschied in der ermittelten Abtragsrate festgestellt werden. Wohingegen der Sanicro28 in
50% kaltverformten Zustand eine wesentlich héhere Bestandigkeit aufwies als die beiden
anderen Probensticke.
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Abbildung 4.6: Einfluss der Festigkeit, Sanicro 28, 3 verschiedene

Bearbeitungsstadien, Angriff mit maximaler Auftreffgeschwindigkeit, 15
bar CO,, 110 ml/h FliRigkeitszugabe, 27 g/l NaCl, 0,9 g Sand/l
Losung, Anstromwinkel 60° 80°C, 72 h, V sang, o 100um= 69 m/s
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5 Diskussion

5.1 EinfluB der Stromungsgeschwindigkeit

Durch den Einsatz zweier verschiedener Disengeometrien (Dise 1 und Duse 2) konnte der
Einfluss der Auftreffgeschwindigkeit untersucht werden. Dabei wurde festgestellt, dass die
hochlegierten Stahle durch Duse 1 nicht geschadigt werden konnten. Duse 2 hingegen
konnte auch bei den hochlegierten Stahlen eine Schadigung hervorrufen. Wie aus Abbildung
4.4 ersichtlich ist, weist der C - Stahl eine héhere Abtragsrate auf als die hochlegierten
Stahle.

Prinzipiell fuhrt eine hoher Auftreffgeschwindigkeit des Mediums zu einer hdheren
mechanischen Beanspruchung und zu vermehrter Plastifizierung. Eine
Grenzgeschwindigkeit die verschiedene Werkstoffe differenziert, konnte nur insofern
festgestellt werde, als sich der C - Stahl von den passivierbaren Stahlen massiv
unterscheidet. Ersterer wird bereits bei sehr geringen Stromungsgeschwindigkeiten
angegriffen, letztere erst im Bereich von 15 - 30 m/s genannten Intervall derselben.

Eine Unterscheidung verschiedener passivierbarer Werkstoffe in Hinblick auf die ertragbare
Grenz- Stromungsgeschwindigkeit wurde nicht festgestellt. Dies durfte im Wesentlichen darin
begriindet sein, dass mit Ausnahme des kaltumgeformten Werkstoffes A975 alle Ubrigen
passivierbaren Werkstoffe in einem engen Zugfestigkeitsbereiches zwischen 700 und 1000
MPa liegen.

5.2 EinfluB der chemischen Zusammensetzung

Bei den passivierbaren Werkstoffen konnten keine Unterschiede im Abtragsverhalten
aufgrund unterschiedlicher Legierungslage festgestellt werden. Die Ursache ist in der fir
diese Werkstoffgruppe geringen Aggressivitat des verwendeten Elektrolyten zu suchen. Die
Werkstoffe 1.4563 und 1.4462 zeigen elektrochemisch einen ausgepragten Passivbereich,
wodurch die Schadigung im Erosionskorrosionsprifstand praktisch ausschliellich
mechanisch erfolgt. Der 13% Cr - Stahl zeigt unter den Prufbedingungen nur einen sehr
schmalen Passivbereich. Hier ist ein geringflgiger Korrosionsangriff durch Verletzung der
Passivschicht nach Teilchenaufprall zu erwarten. Im Erosionskorrosionsprifstand was dies
jedoch nicht signifikant nachzuwiesen. Der C - Stahl zeigt hingegen ein aktives Verhalten,
wodurch von einem deutlichen Anteil der Gesamtschadigung durch Korrosion auszugehen
ist.

5.3 EinfluR der mechanischen Eigenschaften

Durch die Versuche am Sanicro28, mit unterschiedlichen Festigkeitsstufen konnte gezeigt
werden, dass die Festigkeit einen hohen Einfluss auf das Abtragsverhalten hat. Die Proben
mit der hochsten Festigkeit (50% kaltverformt) wiesen eine relativ  hohe
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Schadigungsresistenz auf, diese sank mit abnehmender Festigkeit, so dass der Sanicro28
I6sungsgegliht die grofite Abtragsrate aufwies.

Der Aufprall der Sandteilchen auf der Oberflache flhrt zu einer mechanischen Schadigung,
der Einbringung von Gitterfehlern sowie Versetzungen und Leerstellen. Dadurch kommt es
zu einer Plastifizierung des Werkstoffes, was wiederum zu einer Schadigung flhrt.

Ein kaltverformter Werkstoff zeigt im Zugversuch bei héheren Beanspruchungen ein rein
bzw. Uberwiegend elastisches Verhalten. Dieses Verhalten flhrt zu keiner Schadigung des
Werkstoffes. Im Unterschied dazu hat ein I6sungsgegliihtes Material eine kirzere Hook sche
Gerade im Zugversuch und plastifiziert bereits bei kleineren Lasten. Daher kommt es bei
diese Werkstoffen zu einer groReren Schadigung.
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6 Zusammenfassung

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass bei den in dieser Arbeit untersuchten
Werkstoffen, die hochlegierten Stahle, im Gegensatz zum untersuchten C - Stahl geringere
Abtragsraten aufwiesen. Bei den hochlegierten Stahlen hat die Aufprallgeschwindigkeit
Einfluss auf die zu erwartende Abtragsrate. Weiter scheint die chemische Zusammensetzung
(die Legierungselemente) keinen Einfluss auszuiben, wohingegen die Festigkeit sehr wohl
einen Einfluss hat.

Um jedoch genauere Aussagen treffen zu koénnen, ware es zielfUhrend weitere
Erosionskorrosionsversuche mit unterschiedlichen Medien, Sandgehaltern und einer
langeren Prifdauer durchzufihren.
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