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Zusammenfassung

Hochwarmfeste ferritisch-martensitische Stahle sind aus mechanischer Sicht bis etwa 650°C als Werk-
stoffe fiir Bauteile in vielen Hochtemperaturanwendungen geeignet. Gegeniiber hochlegierten auste-
nitischen Werkstoffen und Ni-Basis-Legierungen besitzen sie vorteilhafte thermo-mechanische Eigen-
schaften und sind kostengtinstiger. Allerdings ist ihre Korrosionsbestiandigkeit in aggressiven Umge-
bungen wie z. B. im Kontakt mit Salzen unzureichend, weshalb meist hoherlegierte Werkstoffe ver-
wendet werden miissen. Die Kombination ferritisch-martensitischer Stahle mit korrosionsresistenten
Beschichtungen ist ein vielversprechender Ansatz, sie dennoch einsetzen zu konnen und somit Anla-
gen- und Betriebskosten zu senken.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht in der Entwicklung geeigneter Beschichtungssysteme,
welche die Korrosionsbestandigkeit ferritisch-martensitischer Werkstoffe im Kontakt mit salzhaltigen
Prozessumgebungen steigern. Im Fokus stehen die zugrundeliegenden Degradationsmechanismen an
den Beschichtungen und ihr Korrosionsverhalten im Vergleich zu unbeschichteten Werkstoffen.

Als aussichtsreiche Beschichtungslosung wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neuartige Diffusi-
onsbeschichtung aus elektrochemischer Vernickelung mit anschliefender Chromierung durch chemi-
sche Gasphasenabscheidung (Packzementierverfahren) entwickelt. Durch sie kann die Randschicht-
zusammensetzung niedriglegierter Stahle an Cr, Ni und Fe auf das Niveau von hochlegierten Auste-
niten bzw. Ni-Basis-Legierungen angehoben werden. Diese Beschichtung wurde auf den ferritisch-
martensitischen Kraftwerkstahl X20CrMoV12-1 aufgebracht. Sie besteht aus einer durchgehenden
Carbid-Deckschicht (vorwiegend CrCs), woran eine Cr- und Ni-reiche, austenitische Diffusionszone
folgt. Zum Vergleich wurde eine reine Chromierung auf das X20-Substrat appliziert. Sie setzt sich aus
einer CrsCs-Deckschicht und einer Cr-angereicherten, ferritischen Diffusionszone zusammen. Diese
beiden Beschichtungen wurden in zwei zukunftsweisenden Anwendungen mit Kontakt zu korrosi-
ven Salzen untersucht: Biomasse(-Mit)verbrennung und solarthermische Energieerzeugung mit Strah-
lungsbiindelung (CSP). Auf Basis der mikrostrukturellen Charakterisierung ausgelagerter Werkstoff-
proben und der chemischen Analyse der verwendeten Salze bzw. Aschen konnten die Korrosionsme-
chanismen an den Beschichtungssystemen identifiziert und daraus Degradationsmodelle fiir jede
Auslagerungsbedingung abgeleitet werden. Auch die individuelle Rolle der Beschichtungselemente
und -komponenten wurde eingehend beleuchtet.

Die Simulation von Biomasse(-Mit)verbrennung wurde bei 550°C und 650°C fiir bis zu 1900 h in
SO:- und HCl-haltigem Prozessgas durchgefiihrt. Zur Nachbildung von Kohleverbrennung als Ver-
gleichseinstellung wurden reine Sulfatsalze bzw. echte Kohleasche genutzt, wahrend zur Simulation
von Biomasseverbrennung chloridhaltige Sulfatsalze bzw. echte Strohasche zum Einsatz kamen. Un-
ter den verschiedenen Auslagerungsszenarien wurde die Korrosionsresistenz des beschichteten X20-
Stahls mit dem unbeschichteten Substrat und der hochlegierten austenitischen Referenz DMV 310 N
verglichen. Beide Cr-basierten Beschichtungen erwiesen sich im Kontakt mit den vorwiegend festen,
reinen Sulfatsalzen bzw. sulfathaltigen Aschen aus Kohleverbrennung als dufSerst korrosionsresistent.

Die Barriere aus den gebildeten Cr-reichen Oxiden konnte das X20-Substrat bis zur langsten Auslage-
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rungszeit von 1900 h schiitzen, wahrend die unbeschichteten Werkstoffe angegriffen wurden. In Ge-
genwart partiell fliissiger, chloridhaltiger Sulfatsalze und Aschen aus Biomasse(-Mit)verbrennung
fand ein erheblich starkerer Angriff statt. Unter diesen Bedingungen verlief die Beschichtungsdegra-
dation in drei Schritten. (i) Eine hohe Cl-Aktivitit zu Beginn der Auslagerungen fiihrte zu KCl-indu-
zierter Deckschichtauflosung und zur beschleunigten Zersetzung der Cr-Carbide, die sich gegeniiber
einem Cl-Angriff als besonders anféllig erwiesen. (ii) Cl-induzierte aktive Oxidation unter Bildung
schnellwachsender, nicht-schiitzender Oxide verstérkte die Degradationserscheinungen. (iii) Mit der
Zeit nahm der Cl-Partialdruck durch die Umwandlung von Chloriden und durch den Auswaértstrans-
port gasformiger Cl-Spezies ab, was zu einem Ubergang von Cl-induziertem zu S-dominiertem Kor-
rosionsangriff fithrte. Dieser machte sich durch Sulfidierung an der Korrosionsfront und durch lokale
Bildung von Fe-Sulfiden sowie des tiefschmelzenden Ni-NisS:-Eutektikums bemerkbar. Aufgrund der
Anfalligkeit von Cr und Fe gegeniiber Chlorid-Bildung wies die reine Chromierung unter diesen Be-
dingungen nur geringfiigige Schutzwirkung auf. Verglichen damit zeigte sich die Ni-reiche Diffusi-
onszone der kombinierten Ni+Cr-Beschichtung gegeniiber einem Cl-Angriff bestandiger. Das darun-
terliegende Substrat wurde erst nach der langsten Auslagerungszeit bei 650°C beschadigt.

Die Korrosionsversuche in CSP-relevanter Umgebung wurden durch Auslagerung der Cr-Diffusi-
onsbeschichtungen in vollstandig fliissigem Nitratsalz bei 600°C fiir bis zu 1000 h in synthetischer Luft
realisiert. Zum Vergleich wurden eine reine Ni-Beschichtung, der unbeschichtete X20-Stahl und als
hochlegierte Referenz der Ni-Basis-Werkstoff Haynes 230 untersucht. Parallel wurden Proben der rei-
nen Metalle Cr, Fe und Ni getestet, um Riickschliisse auf ihr Korrosionsverhalten als wichtigste Legie-
rungselemente und Bestandteil der Beschichtungen ziehen zu kénnen. Wahrend der Auslagerungen
wurden die reine Cr-Diffusionsbeschichtung wie auch die reine Cr-Probe bereits nach 100 h Auslage-
rung vollstandig in Form von giftigem Chromat in der Salzschmelze aufgelost. Unter den separat un-
tersuchten Proben reiner Metalle erwies sich Ni zwar am bestandigsten, die Ni-Beschichtung konnte
den X20-Stahl jedoch ebenfalls nicht schiitzen und versagte friihzeitig aufgrund massiver Interdiffu-
sion mit dem Substrat und interkristallinem Angriff. Im Vergleich mit allen beschichteten und unbe-
schichteten Proben verhielt sich die kombinierte Ni+Cr-Beschichtung duferst giinstig. Sie bildete eine
Barriere aus Cr-reichen inneren Oxiden, die das Deckschichtwachstum verlangsamten, und aus einer
auBeren NiO-Deckschicht. Letztere fungierte als Barriere fiir die Auswartsdiffusion von Cr und
konnte die Cr-Losungskinetik in die Salzschmelze reduzieren. Aufierdem verhinderte sie die basische
Auflésung der darunterliegenden Cr-reichen Oxide. Infolgedessen wurde auch nach 1000 h Auslage-
rung nur ein Teil der Beschichtung aufgebraucht und das angrenzende Substrat nahm keinen Scha-
den. Das beschichtete Werkstoffsystem erwies sich zudem als weitestgehend unempfindlich gegen-
iiber einem variierenden Gehalt an CI- und S-Verunreinigungen im Salz.

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die Korrosionsresistenz von X20-Stahl durch Beschichten, ins-
besondere durch kombinierte Anreicherung des Werkstoffrandbereichs mit Ni und Cr, deutlich ver-
bessert wird. Die neu entwickelte Ni+Cr-Beschichtung zeigt in den ausgewéhlten Hochtemperatur-
umgebungen hohe Korrosionsbestandigkeit, die jeweils mit den hochlegierten, teureren Referenz-
werkstoffen vergleichbar ist. Damit bietet das Beschichtungskonzept das Potential, grofitechnisch ein-

gesetzt zur Wirtschaftlichkeitssteigerung von Kraftwerks- und Chemieanlagen beitragen zu kdnnen.



Abstract

Ferritic-martensitic steels are a common choice as structural materials for mechanically stressed com-
ponents in many high temperature applications up to approximately 650°C. They exhibit better
thermo-mechanical properties compared to high-alloyed austenitic steels and Ni-based alloys at a
lower cost. On the downside, their low corrosion resistance in aggressive environments e.g. in contact
with salts limits their applicability, such that in most cases higher-alloyed materials must be employed.
However, the combination of ferritic-martensitic steels with corrosion-resistant coatings is a promising
approach to decrease plant and operating costs.

The present work aims to develop coating concepts which improve the corrosion resistance of fer-
ritic-martensitic steels in contact with salts at high temperatures. The focus is on the underlying deg-
radation mechanisms of the coatings and their corrosion behaviour compared to uncoated materials.

As a promising coating solution, a novel diffusion coating was developed which is based on the
combination of Ni electroplating and subsequent chromising via chemical vapour deposition (using
the pack cementation process). As a result of these coating steps, the surface composition of Cr, Ni and
Fe in the low-alloyed steels is modified such that it is raised to the level of high-alloyed austenitic steels
or Ni-based alloys. This coating was applied to the ferritic-martensitic steel X20CrMoV12-1. It consists
of a continuous carbide top layer (mainly Cr23Cs) adjacent to a Cr- and Ni-rich austenitic diffusion zone.
For comparison, a pure Cr diffusion coating was manufactured and applied to the X20 substrate. It
also comprises a Cr2sCs top layer followed by a Cr-rich, ferritic diffusion zone. The corrosion behaviour
of these coatings was investigated in the process environments of two advanced applications with
contact to corrosive salts: biomass (co-)firing and concentrated solar power (CSP) technology. Based
on the microstructural characterisation of exposed material samples and the chemical analysis of the
salts or ashes used, the corrosion mechanisms of the coating systems could be identified and degrada-
tion models for each exposure condition could be derived. Furthermore, the individual role of the
elements present in the coatings was examined in detail.

Biomass (co-)firing was simulated at 550°C and 650°C for up to 1900 h in SO:- and HCl-containing
atmospheres with specimens either covered with pure salts to accelerate corrosion, or embedded in
real power plant combustion ash. Pure sulphate salts or coal ash were used to simulate pure coal firing
as a reference scenario, whereas chloride-containing sulphate salts and straw ash were employed to
simulate biomass firing. For comparison with the Cr- and Ni+Cr-coated X20 samples, the uncoated
substrate was also investigated, together with the austenitic steel DMV 310 N in the uncoated condi-
tion. The two Cr-based coatings proved to be highly corrosion resistant in contact with the predomi-
nantly solid sulphate salts or the sulphate-containing ash from coal combustion. The barrier of Cr-rich
oxides protected the X20 substrate up to the maximum exposure time of 1900 h, while the uncoated
alloys were attacked. In the presence of partially liquid, chloride-containing sulphate salts and ash
from biomass (co-)firing, significantly stronger attack occurred. Under these exposure conditions,
coating degradation was observed to proceed in three stages. (i) High chlorine activities at the begin-

ning of exposure caused scale dissolution. In the presence of chlorides, the Cr-rich carbides were
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particularly vulnerable and were preferentially attacked leaving behind a porous morphology. (ii) Cl-
induced active oxidation accelerated the corrosive attack, which resulted in fast growing, non-protec-
tive scales. (iii) When the chlorine partial pressure decreased due to the transformation of chloride
species and outward transport of gaseous compounds, a shift towards sulphur-induced corrosion was
observed. The latter was characterised by sulphidation reactions at the corrosion front, local formation
of Fe sulphides and a low-melting Ni-NisS; eutectic. With Cr and Fe being particularly susceptible to
chloride formation, the pure Cr coating did not offer enhanced corrosion protection of the X20 steel.
In contrast to this, the Ni-rich diffusion zone of the Ni+Cr coating provided improved resistance
against chlorine attack. In this case, the substrate was only damaged after the maximum exposure time
at 650°C.

Exposures in CSP-relevant conditions were conducted by immersion of the Cr diffusion coatings
in molten nitrate salt at 600°C for up to 1000 h in flowing synthetic air. For comparison, a pure Ni
coating on X20, the uncoated X20 substrate and the Ni-based alloy Haynes 230 were investigated. Sim-
ultaneously, samples of pure Cr, Fe and Ni were tested under equivalent conditions to elucidate their
role as the major alloying elements and coating components. The pure Cr diffusion coating and the
specimen of pure Cr dissolved entirely in the salt melt after less than 100 h exposure producing highly
toxic chromates. Thus, no improved corrosion resistance was achieved through pure chromising of
the ferritic-martensitic substrate. Despite the high resistance of the pure Ni specimen, the electroplated
Ni coating offered inferior corrosion resistance even in comparison to the uncoated X20 steel due to
considerable interdiffusion with the substrate as well as intergranular attack. Compared to all coated
and uncoated materials, the combined Ni+Cr coating performed extremely favourably forming a bar-
rier of Cr-rich inner oxide phases, which were assumed to decelerate overall scale growth, and an
outer NiO scale. On the one hand, the latter acted as a barrier for outward Cr diffusion decelerating
its loss to the electrolyte. On the other hand, the Cr-rich oxides underneath the NiO scale were pro-
tected from basic dissolution in contact with the salt melt. Consequently, the X20 substrate was not at
all damaged, even after 1000 h exposure while the coating was able to maintain the growth of a thin
and protective NiO scale. Furthermore, the coating proved to be largely insensitive to variations of
chlorine and sulphur impurities in the salt melt.

In the present work it was shown that the corrosion resistance of X20 steel can be significantly im-
proved using coatings, especially via combined surface enrichment with Ni and Cr. The newly devel-
oped Ni+Cr coating shows excellent corrosion resistance across all investigated high temperature en-
vironments, which is comparable to that of the high-alloyed and more expensive reference materials.
Thus, this coating concept has the potential to decrease costs when used on an industrial scale in power

stations and chemical plants.
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