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als in-situ und ex-situ Prozess

F. Kremsner, R. Polak, Terolab Surface GmbH, Wien

Abstrakt

Zufolge der stark verfahrens- und werkstoffgepragten Eigen-
schaften kénnen thermische Spritzschichten nur dort erfolgreich
im Kesselschutz eingesetzt werden, wo Prozess-technik und
Umfeldbedingungen koinzidieren. Leistungsféhige Schutz-
losungen des thermischen Spritzens erfordern im Regelfall
geschitzte Fertigungsbedingungen (exsitu) und kommen somit
als vorbeschichtetes Rohr- und Wandmaterial zum Einsatz. Ein
Bespiel dafir sind thermisch nachbehandelte Schichten, die
nachweislich zu den leistungsféhigsten Korrosionsschutzmaf-
nahmen z&hlen, einer in-situ Applikation aber nicht zugénglich

sind.

Sanierungsarbeiten vor Ort (in-situ) erfolgen im Normalfall
unter eingeschrénkter Prozesskontrolle des Thermischen
Spritzens. Im Gegenzug gewinnen Vorbereitungsaspekte
und Qualifizierung der ausfihrenden Mannschaft stark an Be-
deutung. Eingegangen wird auf die Bedeutung der Mobilitat,
Belastbarkeit und Sachkunde des Spritzpersonals fir qualitativ
hochwerfige Sanierungstatigkeit. Sinnvolle spritztechnische
Sanierung grindet auf partnerschaftlicher Vorgehensweise
mit dem Anlagenbetreiber.

1 Einleitung

Hochtemperatur-Chlorkorrosion ist zu einem betrieblich heraus-
fordernden Problem in der Instandhaltung von Verbrennungs-
anlagen bei Biomasse und Reststoffverwertung geworden.
Ausgewdhlte Nickelbasiswerkstoffe, mit Chrom, Molybdén
wie Alloy 625 v.8. haben zufolge ihres korrosionstrégen Ver-
haltens bei chlorinduzierter Korrosion als Schutzmaterialien
Eingang gefunden. lhre technische Nutzung erfahren diese
legierungen miftlerweile weitgehend als schweiBtechnisch
oder spritztechnisch applizierte Beschichtungen. Sie werden
préventiv bei Neukomponenten eingesetzt, aber auch curativ
durch in-situ Verarbeitung. Als 6konomische Alternative zum
Cladding hat sich Thermisch Spritzen etabliert. Spritzschichten
fur hochkorrosive Bedingungen haben zufolge ihrer speziellen
Schichtmorphologie gegeniber Cladding eine potenziell
hohe Gefahr der Unterkorrosion. Ausgelést wird dies durch
interlamellare Duffusionsmechanismen zwischen den kohésiv
gebundenen Partikeln der Spritzschicht, wodurch chemisch
aktives Chlor aus dem Rauchgas die Spritzschichten durch-
wandert und Korrosion am Rohrsubstrat bewirkt.

Diffusionsprozesse folgen im Prinzip einer zeif-, femperatur- und
konzentrationsabhéngigen Gesetzmabigkeit. Fir die Penetra-
tionsgeschwindigkeit entscheidend ist

* die Rohrwandtemperatur

die Chlorkonzentration und

o der Diffusionskoeffizient der Schutzschicht.

Zumal Rohrwandtemperaturen und Chlorkonzentrationen
betrieblich vorgegebene Faktoren sind, bleibt nur die Beein-
flussung des Diffusionskoeffizienten. Fir den Diffusionskoeffi-
zienten in Festkérpern gilt

U D=D, exp (%)
in [m2s-1], wobei E die Energiebarriere der Schicht gegen das
Eindringen von Gaskonstituenten darstellt, R die allgemeine
Gaskonstante (JK-Tmol-1) und T die Temperatur darstellen.
Zur Verlangsamung der Reaktionsablaufe missen maglichst
niedere Diffusionskoeffizienten angestrebt werden, die bei
vorgegebener Temperatur nur Uber die Erhdhung der Ener-
giebarriere gegen den Gasdurchtritt zu erzielen sind. Eine
Unterbindung der Gaspenetration erfordert E = oo, was fur
Spritzschichten per se nicht gesichertist. Thermisch verdichtete
Schichtsysteme hingegen garantieren dies.

Fir die Betrachtung nicht nachbehandelter, thermischer Spritz-
schichten bietet sich die Beschreibung tber den effektiven
Diffusionskoeffizient poréser Feststoffe an. Dieser beschreibt
die Diffusion von porésen Medien. Danach gilt
(2) De

- 250
wobei D den Diffusionskoeffizient in Gas oder Flussigkeit dar-
stellt,  die Restporositét der Spritzschicht darstellt,  die Ver-
langsamung der Diffusion durch eine Erhdhung der Viskositat
in engen Poren bericksichtigt und  einen Formfaktor komplex
erstreckter Einzelporen darstellt. Das zeitliche Durchdringen
einer Spritzschicht bei konstanter Schadstoffkonzentration
unterliegt als gerichteter (eindimensionaler) Diffusionsvorgang
der GesetzmaBigkeit

Bl At=f(As2)
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mit s als Beschichtungsdicke auf dem Rohr, was bedeutet, dass
die zeitliche Durchdringung im quadratischen Zusammenhang
mit der Schichtdicke steht.

Alle MaBnahmen die Diffusibilitat von Spritzschichten fir
korrosive Rauchgasanteile gering zu halten, laufen primér auf
Verdichtung der Schichten, Minimieren des Porengehalts und
Maximieren der Schichtstarke hinaus. Streng genommen spielt
aber bei thermisch gespritzten Metallschichten auch noch der
inferlamillare Oxidgehalt der Spritzschichten bei hochtempera-
turkorrosiven Vorgéngen eine Rolle. Verdichtung, Minimierung
der Poren und geringe Oxidgehalte sind Zielstellungen der
spritztechnischen Prozessfihrung im Hochtemperatursegment.
Eine Maximierung der Schichtstarke unterliegt einerseits phy-
sikalischen Randbedingungen aus kumulativ zunehmenden
Spannungen, andererseits ist dies direkt mit zunehmenden
Kosten verbunden. Einen alternativen Verdichtungsschritt stellt
auch ein nachtragliches Versiegeln zum SchlieBen des infil-
trierbaren Restporengehalts dar.

Einen véllig anderen Weg geht die thermische Nachverdich-
tung von Spritzschichten. Uber geeignete Legierungssysteme
und den ergé&nzenden thermischen Schritt werden vollkom-
men mefallisch dichte Feststofthillen um das Rohr realisiert
und Penetrationwirkungen von Rauchgasen eliminiert. Dieser
Tatsache folgend hat TLS speziell gesinterte Spritzschichten
entwickelt, die - wie Claddings - vollkommen gasdicht sind.
Allerdings entzieht sich wegen des kontrollierten Wérmefih-
rungsschritts diese Beschichtungsoption weitgehend einer
in-situ Anwendung.

Abb. 1: Strukiurmerkmale thermisch gespritzter Schichten as-sprayed
Varianten- links; nachverdichtet (rechts)

Abb. 1 lasst die Bandbreite von Strukturunterschieden ther-
mische gespritzter Schichten erkennen. Prozesstechnisch
unterliegt die Qualitét von nicht verdichteten, as-sprayed
Schutzschichten verfahrenstechnischen Merkmalen, die deren
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Diffusibilitatsgrad bestimmen. Bei aggressiven Umfeldbedin- B

gungen bleiben die thermisch nachverdichteten Schichten
wegen der Barrierewirkung gegen Chlorpentration im Vorteil.
Kleine, verfahrenstechnisch immanente Oxideinschlisse, wie in
Abb. 1 zu sehen, werden in abgeschlossener Form eingelagert
und sind ohne Korrosionsrelevanz.

2 Fertigungstechnisch idealisierte
Beschichtung - ,ex-situ’

Im Licht der geforderten Penetrationsresistenz von thermischen
Spritzschichten lassen sich reproduzierbar gute Schicht-
qualitéten im Werkstattumfeld verwirklichen. Es kénnen die
Fertigungsbedingungen im Produktionsumfeld so gewdhlt
und Uberwacht werden, dass qualitétskonform ideale Be-
schichtungsvoraussetzungen gegeben sind. Mit besonders
anspruchsvollen Beschichtungsverfahren des thermischen Sprit-
zens wie es Hochgeschwindigkeits- bzw. Plasma-Prozess dar-
stellen, kénnen so Schichten mit geringster Diffusionsneigung
gefertigt werden. Wesentliche Parameter wie, Spritzabstand,
Auftreffwinkel des Strahls, Beschichtungsgeschwindigkeit,
Forder- und Strahlkonstanz werden kontrollier- und steverbar.
Mechanisierte Bewegungsfihrung und instrumentierte Pro-
zessdiagnose sorgen fir die erforderlichen Qualitétsvoraus-
setzungen. Entsprechende Absaugungen gewdhrleisten ein
produkfionsoptimiertes Spritzumfeld. Auch die Oberflachen-
vorbereitung der zu beschichtenden Komponenten wird den
optimalen Ansprichen gerecht.

Derart gefertigte, Korrosionsschutzschichten lassen umfassend
hohe Qualitaten fir den gesamten Beschichtungsbereich
einhalten. Dies wird umso bedeutender, als beim thermisch
Spritzen der IST-Zustand der Qualitét in jedem Moment der
Beschichtung entsteht, eine zerstérungsfreie Qualitétskontrolle
nur sehr eingeschrénkt anwendbar wird und nachfolgende
QualitatsbesserungsmaBnahmen ausscheiden. Ex-situ auf-
gebrachte as-sprayed Korrosionsschutzschichten werden im
Regelfall bei Korrosionsanspriichen zuséizlich versiegelt.

Fir Hochtemperaturkorrosionszwecke setzt man gerne auf
Hochgeschwindigkeitsprozesse, die hohe Haftfestigkeiten,
minimierte Restporositaten (im Extremfall unter 1%) und ge-
ringe Oxidgehalte erlauben. So gelingt es, iber qualitativ
hochwertige Prozesstechnik as-sprayed Schichten mit sehr
hohen Energiebarrieren gegen das Eindringen von Gasen
auszustatten und damit die Gefahr der Penetration mit nach-
folgender Unterkorrosion zu kontrollieren. Die zunehmende
Diffusibilitat mit der Wandtemperatur macht es im aggressiven
Korrosionsumfeld trotz ausgefeilter Prozessroutine schwer, mit
as-sprayed Lésungen zufrieden stellende Llebensdauern zu
erreichen.

Eben dieser Tatsache folgend ist man bei TLS schon frihzeitig
in der Bearbeitung von Losungen fir Uberhitzerrohre auf ge-
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sinferte Spritzschichten tbergegangen. Wie bereits erwahnt,
werden dabei Uber einen gesonderten Warmefihrungspro-
zess thermisch gespritzte legierungen zu einem gasdichten
Uberzug gemacht, der unlsslich mit dem Rohr verbunden ist.
Damit entsteht eine Compoundlésung bestehend aus dem
Tréigerrohr mit einer etwa 500um starken, chemisch edlen
Hille, deren stofflicher Korrosionscharakter die eigentliche
Schutzwirkung verleiht. Der Kompaktierungsschrift lauft tber
Flussigphasensinterung der vorher spritztechnisch applizierten
legierung bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkis
des Tragermaterials ab. Unterkorrosion, wie bei sie bei as-
sprayed Schichten immer wieder beobachtet wird, kann bei
den nachverdichteten Rohren nicht staftfinden. Dies lésst sich
gut in anhand des ausgebauten Uberhitzerrohres in Abb. 2
nachvollziehen. Die starken Korrosionssch&den am unge-
schitzten Rohrteil sind Hinweis auf die chemische Resistenz
der Sinterschicht, deren Einbauzustand im oberen Bildteil
wiedergegeben ist.

Abb. 2: Korrosionsbelastete Sinterschicht am Ubergang zum unbe
schichteten Rohr (Neuzustand oben)

Einen wesenflichen Schritt auf dem Weg zu chemisch resi-
stenten, verdichtbaren Schichten fir Reststoffverbrennungs-
anlagen stellt die Entwicklung prozesstechnisch geeigneter,
korrosionsfester Legierungssysteme dar. Me(Cr)BSi-Systeme
mit Ni, Fe und Co als Basiskonstituenten weisen geeignete
Verarbeitungsfahigkeit auf. Ni-Basissysteme erwiesen sich fir die
Entwicklungsarbeit besonders lohnend. Uber spezielle Cr und
Mo Balancierung sind korrosionsfeste Legierungen entstanden.

Ausgedehnte Untersuchungen zum Korrosionsverhalten in
oxidierenden und reduzierenden Bedingungen haben die
Legierungsentwicklungen begleitet. Abb. 3 zeigt im unteren
Diagramm den direkten Zusammenhang des Chromgehalts fur
den Korrosionswiderstand im oxidierenden Medium.
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Abb. 3:Korrosionsverhalten von nachverdichteten Ni-Basis Legierungen
bei reduzierenden und oxidierenden Prifbedingungen

Hingegen gewinnt Molybdan besondere Bedeutung, wenn re-
duzierende Korrosionsbedingungen entstehen. Dabei betrégt
der resistenzwirksame Gewichtungsfaktor von Mo ungeféhr
das Dreifache jenes von Chrom. Wesentliche Begleitelemente
in diesen Legierungssystemen sind Bor und Silizium. Besonders
Silizium wirkt dabei positiv auf die chemische Resistenz. Von le-
gierungsspezifisch erhshten Si-Gehalten im Bereich >4% kann
bei diesen flissig sinfernden Legierungen zuséitzlicher Nutzen
gezogen werden. So sind Korrosionsschutzschichten entwi-
ckelt worden, die dem Cladding nicht nachstehen. Vielmehr
erwiesen sich legierungstechnisch erhhten Siliziumgehalte
forderlich fur die Korrosionstrégheit im Hochtemperaturumfeld.

Verfahrenseignung fur den Kesselbereich ist durch weit rei-
chende mechanische Verfahrensprifung und ausreichende
Felderfahrung nachgewiesen. Seitens TLS ist die Prozesstechnik
for den groBtechnischen Produkfionseinsatz weiterentwickelt
worden und findet im Komplettschutz von Uberhitzerkom-
ponenten seine Verwirklichung (Abb. 4). Zunehmende
Korrosionsanspriche durch Chlorfrachten der Biomasse
und Reststoffverfeuerung haben die industrielle Nutzung von
Sinterschichten stark belebt. Zurzeit liegt ein Entwicklungsziel
in der schmelzmetallurgischen Vertraglichkeit mit schweil-
technisch verarbeitbaren Werkstoffen, ein anderes in neuen
Schichtvarianten fur erweiterte Anspriiche. Beides ist Zeugnis
der zunehmenden Industrienachfrage.
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Abb. 4: groBtechnische Anwendung von Sinterschichten

3 Kesselsanierung vor Ort - ,in-situ’

Wahrend bei ex-situ Bedingungen das Fertigungsumfeld
qudlitétsrelevante Spritzbedingungen zulasst, ist dies bei in-situ
Beschichtungen im Kessel meist nicht {oder nur bei erheblich
hohem Investitionseinsatz] gegeben. Umfeldbedingungen
werden bei Thermischen Spritzarbeiten in der Anlage ein
eminent qualitétsbestimmender Fakfor. Darin ist auch die Ur-
sache gelegen, dass Ergebnisberichte aus dem Feld in ihrer
Aussage oftmals widersprichlich sind, ein Fakium, das die Ent-
scheidungsfindung fir den Anlagenbetreiber nicht erleichtert.

Instandsetzungsarbeiten an Kesseln lassen sich an folgenden
Erfahrungen festmachen:

* Beschichtungsarbeiten werden haufig erst gemessen
am visuell erkennbaren Schadensausmaf sehr kurzfristig
entschieden, wodurch ausreichende Planungsvorlauf
zeiten entfallen,

* Baustellentatigkeit verlangt tégliche Revidierung und
Abstimmung mit anderen Sanierungsarbeiten,

* Arbeiten unterliegen hohem Zeitdruck,
*  Kompromisse in der Zugénglichkeit der Arbeitszonen

beim Beschichten

Frihere Bestrebungen einer Vollmechanisierung der Pro-
zesstechnik fur groBfléchige SchutzmaBnahmen machte der
Erkenntnis Platz, dass die Stérke des Thermisch Spritzens in
seiner Mobilitat uns somit in einer flexibel, schadensgesteu-
erten Anwendung liegt. In-situ Sanierungsarbeiten weisen
vielmals Patchwork-Charakter auf, weil sie an verteilt liegen-
den, geschadigte Fléchen oder Komponente zum Einsatz
kommen (siehe Abb. 5). Mechanisierungshilfen sind wegen
ihrer erforderlichen Rustzeiten nicht hilfreich, weshalb einer
manuellen Prozessfihrung Vorzug gegeben wird. Unter diesen
Randbedingungen qualitativ gute Arbeit zu leisten, stellt die
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Beschichtungsdienstleister vor enorme Herausforderungen.
Nicht die herkémmliche Prozesskontrolle, sondern qualitativ
hochwertige Handarbeit unter stéindig wechselnden, physisch
belastenden Bedingungen wird zum Qualitatskriterium.

TLS hat schon vor Jahren, als sich diese Entwicklung abzeich-
nefe, den Quadlitétsfakior ,Mensch” in den Mittelpunkt der
in-situ Philosophie gertckt im Wissen um seine zunehmende
Wertigkeit. Die Qualifizierung der Beschichtungsmannschaft
grindet auf

a) fundiertem Fachwissen im Besonderen zu den qualitéts
bestimmenden Einflissen bei manueller Prozessfihrung,

b) in-house Ausbildung an Realkomponenten mit Qualitéts-
berprifung,

c) Feldtraining unter Aufsicht und

d] regelmé&Bige Nachschulung.

i -

Abb. 5: in-situ Sanierung durch Thermisch Spritzen

Uber den konsequenten Weg, Qualitat durch Spezialistentum
im Markt zu platzieren, enfstand bei den Kesselverantwort-
lichen das Vertrauen in qualititskonforme, kurzfristig disponier-
bare und flexibel agierende in-situ Dienstleistung.

Ein weiteres wesentliches Element der mobilen in-situ Philo-
sophie ist die stete Wissensentwicklung um Grenzkriterien
fur thermische Spritzschichten im Kesselbetrieb und ein syste-
matischer Kennmisaufbau zu unterschiedlichen Leistungspro-
filen spezieller Versieglertypen. Regelmébige Inspektionen,
Untersuchung von Schichtproben tber die Reisezeit und
detaillierte Dokumentation von Schadensféllen gehsren
zum Dienstleistungsinhalt von TLS. Damit werden in einer
partnerschaftlichen Zusammenarbeit von Kesselbetreiber
und Dienstleister korrosionsspezifische Leistungskennwerte fir
thermisch gespritzte Schutzschichten ermittelt und zum Inhalt
einer nutzenorientierten Instandhaltungsstrategie gemacht. In
dieser Form wird Thermisch Spritzen zum festen Bestandteil
einer skonomischen Betriebsfihrung.
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4 Zusammenfassung

Bei KorrosionsschutzmaPnahmen durch Thermisches Spritzen
stéBt man im hochkorrosiven Betriebsumfeld immer wieder auf
Schadensmerkmale durch Unterkorrosion. Diese Tatsache
l&sst sich auf die Tatsache zurickfuhren, dass aggressives
Chlor durch die Spritzstruktur penetriert und das Substratrohr
korrodiert. Alle Verbesserungsansdtze an nicht nachbehan-
delten, Spritzschichten lassen sich auf prozesstechnische
Bestrebungen zuriickfuhren, die Diffusionsmechanismen durch
méglichst dichte Schichtstrukturen zu unterbinden. ,Exsitu’, im
Produktionsumfeld, gelingt es durch weit reichende Prozess-
tberwachung, die Fertigungsbedingungen dem Idealzustand
so anzund&hern, dass eine Penetrationswirkung minimiert wird.
Hohere Wandtemperaturen fihren zu steigender Diffusibilitét
for Chlor, wodurch den as-sprayed Schichten temperaturbe-
dingt Grenzen gesetzt sind.

Diffusion fur thermische Spritzschichten komplett zu unterbin-
den wird bislang nur durch thermische Nachverdichtung der
Schichten erreicht. Diese Beschichtungtechnik eignet sich fur
den Komponentenschutz vor der Kesselinstallation und ist
durch verfahrenstechnische Prifung und vielfach bestehende
Erfahrung in Kesselanlagen bestétigt. Nachverdichtete Spritz-
schichten setzen auf einem anderen Legierungskonzept auf
und erreichen ein, den Cladding-Schichten vergleichbares
Leistungsniveau.

Thermisch Spritzen in der curativen Kesselpflege baut auf
versiegelten, as-sprayed Schichten auf. Sanierungsbeschich-
fungen werden in zunehmendem Ausmal3 zustands-spezifisch
und bedarfsgerecht appliziert. ,In-situ’ Beschichtung ist solcher-
art weitgehend manuell gepragt. Der Weg, um bei dieser Ent-
wicklung die Qualitétsanspriiche der Prozesstechnik abzude-
cken, erfordert einen hohes Spezialistentum der ausfihrenden
Mannschaft und eine parinerschaftliche Zusammenarbeit mit
dem Kesselbetreiber.
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