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Kurzfassung

Chlorhaltige Prozessumgebungen fiihren an den meisten Werkstoffen bei hohen Tempera-
turen sehr schnell zu schweren Korrosionsschaden. Wahrend in sauerstoffreichen Hoch-
temperaturprozessen die Korrosionsbestandigkeit metallischer Werkstoffe (blicherweise
durch die Bildung dichter oxidischer Deckschichten erreicht werden kann, wird das Wachs-
tum dieser Schichten bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chlor durch das Abdampfen fliich-
tiger Metallchloride bzw. -oxychloride gestort.

Aufgrund der bekannt langsamen Korrosionskinetik verschiedener Refraktarmetalle (Niob,
Tantal, Molybdan und Wolfram) wurde in Korrosionsversuchen deren Auswirkung auf die
Hochtemperaturchlorbestandigkeit von NiAl bzw. von Nickelbasislegierungen untersucht.
Dabei zeigte sich, dass bereits geringste Refraktarmetallkonzentrationen (< 1at%) in NiAl
die Korrosionsgeschwindigkeit in einer Luftatmosphare mit 10% Chlorgehalt bei 1000°C um
ein Vielfaches herabzusetzen vermdégen. Die Refraktarelemente forderten die Bildung einer
oberflachlichen Aluminiumoxidschicht, die das weitere Abdampfen von fliichtigen Korrosi-
onsprodukten stark verlangsamte.

Basierend auf den Versuchen sowie auf einer Sammlung von Literaturdaten wird in dieser
Arbeit ein Modell vorgestellt, das die kinetischen Vorgange an der Metalloberflache be-
schreibt. Damit kann die Abhadngigkeit des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes in der
Hochtemperaturchlorkorrosion von Metallen und Legierungen beschrieben werden. In
Kombination mit den vorgestellten Versuchsergebnissen werden so neue Erkenntnisse
Uber die bei der Hochtemperaturchlorkorrosion verschiedener Materialien ablaufenden
Prozesse gewonnen.



Abstract

Chlorine-containing environments at high temperatures cause serious damage on most
construction materials. In oxygen-rich high temperature environments metallic materials
usually show good corrosion resistance due to the formation of dense oxide layers. In the
presence of chlorine, though, volatile metal chlorides and oxychlorides will form at great
rate and disturb the growth of a dense protective layer.

A number of refractory elements (Niobium, Tantalum, Molybdenum and Tungsten) exhibit
very slow corrosion kinetics in such environments. Therefore, their influence on the high
temperature corrosion resistance of NiAl and Nickel base alloys was examined in long-term
tests under simulated field conditions. It could be shown that even very small contents of
those elements (< 1at%) led to significantly enhanced corrosion resistance in air based en-
vironments with 10% Cl, at 1000°C. It was observed that the alloying elements enhanced
the formation of a surface alumina layer which slowed down further evaporation of the
volatile corrosion products.

Based on these experiments as well as on a collection of literature data, a model is pre-
sented which describes the kinetic processes on the metal surface. The model shows how
the process conditions (temperature, gas flow, partial pressures,...) influence the rate con-
trolling step in high temperature chlorine corrosion of metals and alloys. These theoretic
considerations — in combination with the presented experimental results — lead to new
information on the corrosion kinetics in chlorine-containing processes operated at high
temperatures.
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