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af sulfid.

Ved at opbygge en overfladebelægning af flere forskellige lag er det 
muligt at kombinere forskellige egenskaber. For eksempel fås forbedring 
af vedhæftning og evnen til at modstå termochok af en aluminiumoxydbe- 
lægning, ved at der plasmasprøjtes et lag nikkelaluminid nedenunder, di­
rekte på grundmaterialet.

Indbygning af en termisk isolator bevirker, at varmepåvirkningen af ba­
sismaterialet kan begrænses. Hertil anvendes zirkoniumoxyd og andre o- 
xyder med lav varmeledningsevne og en egnet temperaturudvidelseskoeffi­
cient. Tilsætning af små mængder yttrium - et grundstof i den gruppe, 
der betegnes de sjældne jordarter - bevirker en forbedring af egenska­
berne for kromoxyd. Yttriumoxyd indgår tillige som en bestanddel i visse 
temperaturisolerende belægninger.

Foruden plasmasprøjtning kan flere af belægnings typerne flammesprøjtes 
på. Således har flamme sprøjtet aluminium i mange år været en almindelig 
anvendt metode til at opnå en god varmebestandighed under ikke udpræge­
de korrosive forhold af ulegerede og lavtlegerede stål. Vacuum pådamp­
ning, ionimpl an tering og diffusionsbelægning er andre metoder til at op­
nå specifikke belægninger og egenskaber på materialets overflade.

Nye belægninger er under stadig udvikling for at kunne hæve både drifts­
tid og temperatur. Det drejer sig f.eks. om selvhelende belægninger, 
der efter en beskadigelse af overfladen er i stand til at gendanne et 
nyt beskyttende oxydlag på overfladen. Herved vil kunne opnås en væsent­
lig forøgelse af belægningens levetid.

Højtemperaturkorrosion

Korrosion ved høje temperaturer sker direkte ved en reaktion mellem me­
tal og gas. De dannede korrosionsprodukter bliver, hvis de ikke er flyg­
tige, siddende på overfladen og spiller en afgørende rolle ved som be­
skyttelsesbelægning elier diffusionsbarriere at hæmme den videre korro­
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sion.

Afhængigt af arten af det dannede oxydlag kan korrosionen forløbe efter 
en lineær, parabolsk eller logaritmisk funktion af tiden. Dette er det 
normale, men også andre korrosionsforløb kan forekomme, f.eks. break- 
away korrosion som gengivet skematisk på fig. 9.

Her udviser materialet først en lang periode med en ringe og aftagende 
korrosion, hvorefter oxyddannelsen pludselig skifter karakter og hastig­
hed. Denne periode - med kraftig korrosion kan som vist på diagrammet 
enten aftage igen i nogen tid eller den kan fortsætte lineært. Fænomener 
af denne art kan gøre værdien af korrosionsoplysninger baseret på kort­
tidsforsøg illusorisk.

En yderligere begrænsning af værdien af de fleste katalogoplysninger om 
varmebestandighed er, at der kun gives data for korrosion i tør atmos­
færisk luft. Kendsgerningen er imidlertid, at denne korrosionsatmosfære 
kun sjældent er relevant for anvendelsen af materialet men især benyttes, 
fordi den er nem at håndtere og er umiddelbart reproducerbar. I praksis 
er gasserne væsentligt mere korrosive og bestandigheden tilsvarende la­
vere.

Fig. 8

Different types of oxidation-time curves

Fig. 9. Diagrammatic scaling curve for an 
18/8 ohromium-niokel Steel /3/.
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I røggasser fra forbrænding af fossilt brændsel som kul og olie fore­
kommer der svovl, vanadin, klor og alkaliforbindelser som kan have en 
væsentlig nedsættende virkning på varmebestandigheden. Gas er derimod, 
når den når til forbrugerne praktisk taget fri for urenheder.

Korrosion i forbrændingsgasser kan inddeles i følgende grupper:

1. Oxydation eller skalning
2. Sulfidation eller svovlkorrosion
3. Korrosion af saltsmelter
4. Opkulning

Oxydation af metaller i en ren oxyderende gas angives normalt i materia­
letabeller og datablade ved skalningstemperaturen. Denne temperatur op­
gives, som ovenfor nævnt for luft og vil i de fleste tilfælde angive

2grænsen for oxydationshastigheden 1 g/m h eller l,o mm/år.

Materialernes bestandighed mod oxydation afhænger som tidligere angivet 
af legeringens krom, aluminium og siliciumindhold. Yderligere findes der 
legeringer med en sportilsætning af yttrium som gør det dannede oxydlag 
tættere og mere beskyttende. Ødelæggende på oxydlaget virker selv små 
mængder klorider og blyoxyd i røggassen, hvorved skalningstemperaturen 
sænkes flere hundrede grader.

Sulfidation eller svovlkorrosion er i praksis årsag til langt den over­
vejende del af korrosionsskader ved høj temperatur i forbrændingsgasser. 
Svovl kan ligesom ilt danne stabile forbindelser med de fleste metaller. 
Korrosionshastigheden i kontakt med svovl er for alle metaller højere 
end ved oxydation. Dette skyldes dels at diffusionsbarrieren for sulfi­
der er væsentlig ringere, dels at mange metaller og sulfider danner lavt- 
smeltelige eutektika. Således ligger smeltepunktet for Fe-FeS på 988°C 
og for Ni-NiS på 645°C. Selvom de reducerende betingelser for tilstede­
værelsen af frit svovl eller svovlbrinte ikke under normale forhold er 
til stede i en svovlholdig røggas, kan forholdene under belægninger på 
metaloverfladen betinge en reduktion af sulfater og SO^ eller SO^. Dette
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forhold ses ofte i praksis og er beskrevet i et af de efterfølgende ek­
sempler. Angreb af svovl følger specielt i nikkellegerede materialer ind 
langs korngrænserne, hvorved korrosionsangrebet forløber med væsentlig 
større hastighed end ved et mere jævnt angreb.

Dannelsen af smeltet Ni-NiS er katastrofalt for alle nikkelholdige le­
geringer med mere end 15-2o% Ni, idet materialet herved i værste fald 
smelter væk. I normalt forekommende forbrændingsgasser er iltniveauet 
tilstrækkeligt til at flere af de nikkellegeringer med højt indhold af 
krom og aluminium er i stand til at danne en tilstrækkelig beskyttende 
oxydbarriere. Således er et CrNi 5o/5o materiale det sammenlagt mest be­
standige materiale overfor de forskellige korrosionspåvirkninger i røg­
gasser .

Coboltlegeringer danner i lighed med nikkel et lavtsmelteligt eutektikum 
med svovl ved en temperatur på 88o°C. Coboltlegeringer anvendes i de 
fleste tilfælde ved højere temperaturer, hvorfor sulfidation også spil­
ler en væsentlig rolle i disse superlegeringer.

Korrosion i smeltede belægninger af salte kan forekomme i røggasser på 
dele, der er varmere end ca. 7oo°C. Udfra sammensætningen i det anvend­
te brændsel kan en smeltet belægning dannes af alkalisulfater og vana- 
dinpentoxydforbindelser. Mange undersøgelser over smeltepunkter for 
blandinger af sulfater er foretaget i tidens løb og dannelse af smelte­
de belægninger kan forekomme ved temperaturer helt ned til 35o°C. Det 
er imidlertid ikke i sig selv ensbetydende med accelleret korrosion, at 
der f.eks. på overhederslanger ses belægninger, som har været smeltet. 
Lidt forenklet forudsætter et korrosionsangreb, at den smeltede belæg­
ning er i stand til at opløse den beskyttende oxydbelægning. Vanadin- 
forbindelser som især forekommer i venezuelanske olier har denne egen­
skab, idet vanadiumpentoxyd danner forbindelser, som både er smeltede 
ved 7oo°C og let kan skifte iltningstrin. (Vanadiumpentoxyd er i andre 

sammenhænge kendt som en udmærket katalysator).
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Korrosion af smeltede salte modvirkes bedst af et højt kromindhold i 
materialet. Endvidere kan en anvendelse af magnesium eller kalcium ad­
ditiver forhindre dannelsen af smeltede belægninger, idet både magne­
sium og kalcium danner stabile vanadinforbindelser med høje smeltepunk­
ter.

Opkulning sker ved diffusion af kulstof ind i materialet enten i en re­
ducerende CO-holdig atmosfære eller under fastbrændte forkullede belæg­
ninger. Selvom opkulningen ikke i sig selv nedbryder materialet, be­
tyder det øgede kulstofindhold dels ændringer af de mekaniske egenskaber 
dels en reduktion af materialets korrosionsegenskaber. Binding mellem 
kulstoffet og materialets kromindhold kan betyde en afgørende forringel­
se af materialets oxydationsbestandighed. Da materialets _ Istand mod 
opkulning primært afhænger af kulstofdiffusionsmodstanden, har de au­
stenitiske stål og nikkellegeringer en større modstandsevne end de fer­
rittiske stålmaterialer. Opkulning spiller en mindre rolle i forbindelse 
med forbrændingsgasser. Derimod udgør det et væsentligt problem i høj­
temperaturprocesanlæg, ikke mindst i petrokemiske anlæg.

Metallurgiske undersøgelsesmetoder af højtemperaturmaterialer

Ved undersøgelse af skadede dele fra højtemperatur anvendelser benytter 
Korrosionscentralen følgende undersøgelsesmetoder:

1. Visuel undersøgelse og bedømmelse
2. Traditionel metallografisk undersøgelse
3. SEM-EDAX undersøgelse

Herudover kan der være behov for en række yderligere undersøgelser og 
analyser, som enten løses i eget laboratorium eller i samarbejde med an­
dre serviceinstitutter.

Til undersøgelse i metalmikroskop af et mikroslib af den korroderede o- 
verflade og belægningerne strukturætses ofte kun en del af prøven, idet 
oxider og sulfider i den korroderede overflade fremtræder tydelige og
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gråfarvede. Desuden kan disse områder være tilbøjelige til at blive kraf­
tigt angrebne ved ætsning af strukturen i materialet.

Væsentlige oplysninger ved undersøgelse af disse typer korrosionsskader 
kan fås ved hjælp af et scanning elektron mikroskop og en tilkoblet 
EDAX-analysator (EDAX = Energi Dispersive Analysis by -rays). Det er 
med dette udstyr muligt, at bestemme de omtrentlige fordelinger af grund­
stoffer i belægninger og indeslutninger i det undersøgte materiale. Til 
undersøgelsen benyttes normalt et mikroslib uden coating. Det kan dog, 
hvis det er meget dårligt elektrisk ledende være nødvendigt at pådampe 
kulstof eller aluminium. Også afskallede belægninger og korrosionspro­
dukter kan undersøges ved denne metode.

Udover kvalitative analyser kan man med dette udstyr fastslå fordelingen 
af et grundstof i f.eks. et selektivt korroderet område af overfladen. 
Metodens begrænsning er, at grundstoffer lettere end natrium ikke kan 
detekteres, og at meget tunge grundstoffer ikke kan anslås. I praksis 
spiller dette imidlertid ingen større rolle.

Eksempler på højtemperaturkorrosionsskader

1^_Flammeskærm_fra_højtryksdampkedel

Under indkøring af kedlen på en supertanker indtraf efter kun lo-2o ti­
mers drift gennemtæring af afskærmningen omkring brænderne i kedlen. 
Karakteristisk for denne kedel var, at den kørte med et meget lavt 
iltoverskud. Materialet i flammeskærmen er Inconel 6ol med en sammen­
sætning på:

Ni% Cr% Al% Fe%
Inconel 6ol 61 23 1,5 rest.

Materialet opgives at have en skalningstemperatur på 1.25o°C, hvilket 

i forbindelse med at temperaturen i flamme skærmen var mellem 9oo og 
l.ooo°C ikke forventedes at give problemer og fungerede tilfredsstil­

PIJ 17



114

lende på andre anlæg.

Fig. lo. Korroderet segment af flammeskærm
af In. 6ol efter lo-2o timers drift 
ved ca. 9oo°C.

Den visuelle undersøgelse af flammeskærmen viste, dels store områder 
med tykke afskallende belægninger og dels områder uden korrosionsan­
greb bortset fra enkelte vortelignende angreb.

Efter udskæring af en prøve med intakt belægning blev der fremstillet 
mikroslib, og korrosionsangrebet kunne studeres. I optisk mikroskop 
viste vorterne sig at bestå af en porøs blanding af korrosionsprodukter 
og metallisk materiale. Det er tydeligt, at korrosionsprocessen hænger 
sammen med de særlige forhold under tildækningerne*, hvilket tydeligst 
ses i kanterne af vorterne.
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Fig. 11 (nætset 3o x)
Korrosionsangreb i kanten af en "vorte" der 
består af en porøs blanding af korrosionspro­
dukter og metalliske indeslutninger.

Fig. 12 (uætset 4oo x)
Den korroderede overflade med lysegrå udskillelser 
i korngrænserne (nikkelsulfid). Udseendet viser dels 
en indtrængning langs korngrænserne dels at den lyse­
grå fase har været smeltet.
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Under belægningen er materialet i det uætsede slib en blanding af en 
lys fase (grundmaterialet) og en lysegrå fase. Udseende og fordeling 
tyder på, at dele af strukturen fortrinsvis i korngrænserne har væ­
ret smeltet.

Den øvrige del af overfladen, som tilsyneladende ikke er angrebet, 
ses i mikroslibet at have begyndende angreb fra overfladen og ind 
langs korngrænserne.

Fig. 13 (SEM 4oo x)
Den korroderede overflade undersøgt i scan­
ning elektron mikroskop. Her fremtræder den 
porøse struktur med indesluttede korrosions­
produkter og sulfider meget tydeligt.
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Undersøgelse af mikroslibet i SEM-EDAX viser, at den lysegrå fase 
hovedsageligt består af nikkel, krom og svovl, samt små mængder jern.

Det omgivende grundmateriale består fortrinsvis af nikkel, samt mind­
re mængder jern, aluminium og krom.

Fig. 14.

EDAX-spektrum af grundmateriale (a) og den lysegrå fase (b) , der 
væsentligst består af nikkel, krom og svovl.

Ved analyse i den yderste løse del af belægningen finder man foruden 
de førnævnte grundstoffer betydelige mængder vanadin.

Undersøgelsen viser, at korrosionen af brænderringen af Inconel 6ol 
primært skyldes sulfidkorrosion fra røggassens svovlindhold. Udvik­
lingen af et sådant angreb hænger i dette tilfælde sammen med de sær-
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lige driftsforhold med lavt iltoverskud ved forbrændingen, højt va- 
nadinindhold i olien, samt den høje driftstemperatur.

Tilstedeværelsen af sulfider inde i materialets øverste lag kan skyl­
des følgende årsager:

1. Ved forbrænding med lavt iltoverskud kan der lokalt i flammen 
optræde iltunderskud, hvorved svovl kan reduceres til sulfid.

2. Dannelse af en smeltet belægning på materialets overflade inde­
holdende vanadinoxyder og alkalisulfater. Vanadinoxyder kan let 
skifte oxydationstrin og kan ved en katalytisk virkning reducere 
sulfat under belægningerne, også selvom atmosfæren over belægnin­
gerne er svagt oxyderende. Smeltede belægninger indeholdende va- 
nadinoxider bevirker generelt en kraftig forøgelse af korrosions­
hastigheden på alle højtemperaturmaterialer.

Både 1. og 2. kan have været årsag til starten af angrebene. Ved det 
videre forløb af korrosionsangrebet må 2. derimod have været domine­
rende .

Når sulfidet trænger ned i nikkellegeringen kan der dannes smeltede 
faser i materialet, hovedsageligt bestående af nikkel/nikkelsulfid. 
Nikkel/nikkelsulfid danner et lavt smeltende eutektikum ved 645°C.

Inconel 6ol er en af de mest højtemperaturbestandige nikkellegerin­
ger, der takket været et højt indhold af krom og aluminium også har 
en god bestandighed mod sulfidation. Dette var imidlertid i det fo­
religgende tilfælde ikke tilstrækkeligt.

Til løsning af problemet kunne der angives følgende muligheder:

1. Sænkning af materialetemperaturen

2. Valg af andet materiale, f.eks. uden 
indhold af nikkel.
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3. Overfladebelægning med højresistent ma­
teriale, enten metallisk eller keramisk.

4. Ændring af konstruktionen så keramiske 
materialer kunne anvendes.

I dette tilfælde valgte man løsning 4, og har nu i flere år kørt u- 
den nye problemer.

2^_

Forbrændingsgassen består af svær fuel olie, der er brændt af i en 
atmosfære af damp og ilt. Gassen er reducerende og har en temperatur 
på ca. 1.4oo°C. Da ringen endvidere er vandkølet, er den nøjagtige 

materialetemperatur usikker.

Ringen er fremstillet af Inconel 6oo, der har sammensætningen:

Ni% Cr% Fe%

Inconel 6oo 77 15 8

En visuel undersøgelse af ringen viste en tydelig afsmeltning af 
overfladen og størknede dråber på ringens underkant.

Metallurgisk undersøgelse af et mikroslib viser en tydelig dendrit- 
tisk støbestruktur i dråberne med en hvid metallisk fase og en lyse­
grå fase, som bedømtes til at være nikkelsulfid.
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Fig. 15 (uætset 60 x)
Materialeoverflade In 600 med tydelige nikkel/ 
nikkelsulfidstørknestruktur. Længere inde i 
materialet ses indtrængning af sulfider i korn­
grænserne.

Undersøgelsen i scanning elektron mikroskop med EDAX-analyse bekræf­
ter antagelsen, at de lysgrå områder består af nikkel og svovl.

Skaden er derfor opstået ved, at svovl fra den reducerende røggas er 
trængt ind i materialet, og har dannet en legering med nikkel. Denne 
har et væsentligt lavere smeltepunkt, ned til 645°C som er eutektikum 

smeltetemperaturen for Ni/NiS. Det smeltede materiale er derefter lø­
bet ned ad ringen og er dryppet væk.

Løsningen på problemet kunne enten være et valg af et andet materia­
le eller en sænkning af materialetemperaturen. Da undersøgelsen af 
ringens vandside havde vist tykke stenbelægninger var den umiddel­
bare løsning en sænkning af materialetemperaturen ved at hindre sten-
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Fig. 16 (SEM-EDAX 2oo x)
Fordeling af svovl i den størknede struktur. 
Svovlet er tydeligt koncentreret i fasen mel­
lem dendritterne af nikkel.

WEIGHT PER CENT SULFUR

■380? EXTENDEO—

SOLID NiSj?

ATOMIC PER CENT SULFUR

Fig. 17. Nikkel-svovl diagram /lo/.
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dannelser på vandsiden.

3. Villaskorsten_af_tyndt_rustfrit_stål_efter_skorstensbrancL

Tyndplade elementskorstene af rustfrit stål er normalt fremstillet af 
of3-o,5 mm austenitisk 18/8 stål. Normalt skulle der her ikke være 
nogen risiko for højtemperaturkorrosion, da driftstemperaturen er la­
vere end 35o°C. Ved en skorstensbrand, hvor aflejringer af sod og o- 
lie antændes, kan temperaturen blive meget høj, 8-9oo°C og sandsynlig­
heden for, at skorstenen materialemæssigt tager uoprettelig skade, er 
til stede.

Metallurgiske undersøgelser af materialet fra denne skorsten viser 
kraftig korrosion ind langs korngrænserne i materialet.

Fig. 18 (uætset 5oo x) 
Kombineret svovl og oxydationskorrosion i 
18 Cr 8 Ni materiale i et røgrør efter en 
skorstensbrand.
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Angrebet er en kombination af svovl- og oxydationskorrosion, idet 
svovl trænger ind i materialet langs korngrænserne efterfulgt af en 
oxydation yderst, som omdanner de dannede sulfider og frigør svovlet 
igen. Selvom materialet i røgrøret ved branden ikke er brændt igen­
nem, vil materialet alligevel være ødelagt. Det vil ved den senere 
påvirkning af fugt i atmosfæren korrodere videre og røgrøret vil ef­
ter kort tid blive utæt.

De beskrevne eksempler er kun nogle få blandt de efterhånden mange 
højtemperaturkorrosionsskader, som Korrosionscentralen' s metallur- 
giske laboratorium har undersøgt og herigennem hjulpet til en løs­
ning, så nye tilsvarende skader undgås.
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