et TR pa sl

‘r.Gamassmer, IPr.Bex

. » dber Korrosion, Verseleun

gern_und Evogion im Sochdrucikteil dar
elbtechnischen Oxo-—. e Leuns .-

Me 458a - o ‘—'

PRSI

Wil /4



HAUPTLABCRATCRIUM Leune Werke, den 25.9.1943
Abt. Versuchslabor.
Ber.416/43 ©

Dr.Gemassmer, Dr.Berg

Er:-fahruzi'g en iiber Korrosion, Versetzungen und Erosion
im Hochdruckteil der hslbtechnischen

_C_J;o-—Anlagme Leuns ¥Me 458=a

Ra



Inkaltatibersicht

l.) EBinleit ) Seite 3

2.) Xurse Beschreid der Arbeitsweise. ’ Seite 3

3.) Korrosionssracheinungen - /J ]
Allgemeines ber Korrosionm A Seite 3 und 4
Bild vom Ofendeckel Seite 4
Bildsr won Rohrleitungsteilen und Linsen Seite 4 und S
g:::zg.:er Kor:;-oaion und’ Dentung ?.er» .Seitg S5 und 6
?bersichtsseich.nugg der éurch Korrosion Soi:to lé
in der Anlage gefihrdeten Telle

4.) EBErosionserscheinungen - .
Aligemeines iiber Erosion ' ~ Scite 6
. Bild gebrauchtes Widia-V¥entil Seite 6
Termehe I ErSlT i ridteTemtile Seite 6 uma 7
Bilder idber Eroaionen etc. Seite 7

5.) Versetzungen und Angdtze .

a) Versetzungen mechanischer Art Seite 7
b) Versetzungen und Ansditze chemischer =%t Seite 7 - 11

Ansitze in der Oxo-Stufe Seite 8 unda 9
Ansé@itze in der Hy-Stufe Seije 9 - 11
Analyse der Ansitze Seite 11 ‘
Vorachlag zur Yerhinderung und Beseltigung Seite 11
von Ansditzen im By-Ofen :
Uversichitazeichnung der Ansiédtze an den Seite 10a
Ofeneinbauten _ )
Ubersichtszeichnung der Anlage mit Kenn-—
':rs:iilelnung aller durch Arnsitze gefiéhrdeten . Seite 12

Zusammenfagsung Seite 11



1. Einlcf

In diesem Bericht sollen die im Laufe von =wel Jahren in der halb-—
technischen Oxo-Anlage gesammelten Exrfahrungen iiber XKorrosion,
Erosion und Versetzungen kurz zusammengefait werden. Nachdem die

. Oxo=Versuchssnlage seit etwa 1¥2 Jahren kontinuierlich betriebdben .
wird und seit etws einem Jahy in der diesem Bericht zugrunde geleg-
ten Verfahrensweise geschaltet war, wurde am 19.VII.1943 Adie Anlage
adgestellt und alle Rohrleitungen und Apparate ausgedbaut, um einer
vergrdSerten Behelfs-Produktionsaniage: FPlatzs zu machen. Diese Gele-
genhelit ermiglichte ea3, ein genaues Bild Ubver Umfang und Art der.

" aufgetretenen Korrosions— und Erosionserscheinungen und Versetsun-—
gen su’ gewinnen und dabei festzustellexz, welche Stellen der Anlage
in dieser Besiehung desonders gefihrdet sind. Die gefundenen Ergeb~
nisse und Beobachtungen sowie auch ¥Finke fiir die Bessitigung wvon
Stdrungen sind nachstehend susammengestellt. )

2.) Kursze Béichreibm dexr Ardeitaweise in der Oxo-Anlage : .

Durch Aufschlimmung von ca. 3 % gemahlenen Kobaltkatalysator im um-
zusetsenden U1 wird eine Eonte'ztaufschléimmung hergestellt. Diese
wird mit Eilfe von Breipumpen Hiber Vcrheizer gegen etwa 200 Atm.

in Aie Hoshdmkﬁtm gedrickt. In der ersten Stufe exrfolgt bei |
140 - 180° Adie Behandlung mit Fasgser unter 200 Atm. Das Wassersas
wird im Kreislauf geftthrt. Nach den en wird es abgekilhlt und Jdurch
Olwiiache weitgehend vom mitgeftihrten Ecbalicarbonyl defreit unié. vor
Bintritt in den Ofen wieder aufgeheizt. Die Meische tritt aus dem
ersten Ofen (Oxo-Stufe) Hber einen Kithler aus und wird zur voll-
stiindigen BEntgasung entspamnt wnd sodann mit eirer zweiten Brei-
Pumpe 1in den Hydrierofen gepumpt. Die Anordnung des Hydrierofens
ist-gensu gleich der des Oxo-Ofens. Bine Wieche des aus dem Ofen
austretonden Gases kann Jjedoch beim Hy-Ofen unterbleiben, da das

Gas kein Carbonyl enthiélt. Die Hydrierung erfolgt bei 180 - 190°

=it reinem Wasseorstoff unter 200 Atm. Als Hochdruck®fen diernten

8 ® lange Hockhdruckrohre mit 200mm lichtoe Weite. In Jjeden Ofen

i8t ein Innonrohr eingebaut (Schale). Maische urnd Gas gehen im
Ringraum swischen Innenrohr und Hochdruckrohr nach obem. Die Mai-—
sche l#nft obex fiher deox RBohoroeond ix 3225 InnORPOLY unkd. WArXrd GOzt

im Gegenstrom mit Gas bebhandelt, um schlieSBlich unten abgezogen

zu werden. Im Innenrohr wird ein bestimmter Stand gekalten.

Ein Ubersichtsschema der Apparatur mit Eintragung der gefihrdsten
Stellen findet sich am Schlu8 des Berichtes. . .

2.2 Kcrroaionseracheinggen

Alle.Teile des Hochdrucks (Ufen und Leitungen) bestéhen aus unle-—
8lertem So2-Material, 80 da8 von vornherein mit einer gewissen
Korrosion durch Eohlenoxydangriff gzu rechnen war. Die mit Kohlen-
oxyd-vVasserstoff betriebenen Ufen (Oxo-Stufs) sind einer Tempera-
tur swischen 140 und 180°C ausgesetzt. Der Druck betrigt 200 —

220 Atm. Wassergas. Das Gas hat eine Zusammensetsung von 4 < CO,
51 £ H2, Rest Inerte CO2 + X2 + CHq. Die Ofen sind bis 500 .is unter
dem oberen Plansch mit Kontaktmaiacke (Aufschliimmung von Eotalt— -
kontakt in 01) gefitll+. . : ’



In der Oxo--Stufe zeigte sich, dasS lediglich Jjene Leitungs— una
Apparateteile angegriffen werden, die mit solchen Gasen in Bertih-
rung kommen, die Kobaltcarbonyl enthslten. Im Hochdruekofen koante
man deutlich sehen, daB die stindig unter U1 stehenden Teile kaum-
veréindert sind, wihrend die im Gasraum befindlichen Teile einen -
deutlichen Kohlenoxydangriff zeigen..Dex Kohlenoxydangriff fuhrt
dabei stets zu tiefen Riefen, die in der Richtung der -Blockseige-
rungen liegen. Als typische Beispiele sei nachstehend ein Bila
vom Ofendeckel de- Oxo-Ofens und von Rohrleitungsteiler am Gasaus-—
gang des Cfens gezeigt. - : .

.Oberer Deckel des Oxoc-Ofens
_ Bild 57564
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HD-Linsen aus der Gasaus sleit des Oxo-Ofens

Rohrbogen Gasausgang Oxo-—-Ofen

Die Korrosion in den Gasleitungen war deutlich bis zum Gaskiithler zu’
verfolgen. Die Linsen wurden besonders stark sngegriffen und multen
auch wihrend des Betriebes immer wieder nachgezogen werden, um die
eingetretenen Undichtigkeiten zu beseitigen. Ea gelang dabei, eine
Linse 80 lange nachzuzielhen, bis nur mehr ein dilnner Eeif als Reat
vorhanden wer. In den Gasleitungen am Gaseintritt des Ofens war kei-
nerlei Korrosion wshrzunehmen. Auch in den Vorheizern war keine
EKorrosion eingetreten. Die Tempersturbedingungen, die in den Vorhei-
zern und G@seingengsleitungen lerrschen, entsprechen dabei durchaus
den Temperaturen am Gasausgang des Cfens (80-160°). Der einzige Un-
terachied liegt darin, dalf das aus dem Ofen austretende Gas wesent-—
liche Mengen Kobaltcsrbonyl in Dampfform mitfiithrt, widhrend das ein-
tretende Gas bei richtiger Arbeitsweise praktisch frei von Kobalt-—
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carbecnyl ist. Es liegt daher die Auffassung nahe, da8 der verhiltnis—
miéig starke Kohlenoxydangriff in den Gasaustrittasleitungen auf eine
Wechselwirkung von Kobsltcarbo:gi und Eisern szuriickzutithren ist. Man
k¥mmte annehmen, da8 das unbes digere Kobalicarbonyl mit Eisen un-
ter Bildung von Eisencarbonyl und Kobalt reagiert. Die auftretende
Eorrosion bewegt sich Jjedoch in solchen Grenzen, deB nicht unbedingt
Sondermaterisl bendtigt wird. 3 . ’ : .

i.) Ercosionserscheinunger

: .
Zu den gefiirchteten Begleitumstiinden eines Maische-Verfahrens. zihlen
stets die durch Erosion an Ventilen utnd Leitungen suftretenden Be-—
triebsstSrungen. Das Pumpen der Maische macht dsbei geringe Schwie-
rigkeiten, wenn in den Pumpen Kugelventile eingebaut sind und streng
darauf geachtet wird, daf die Ventile nur entweder ganz geschlossen
cdexr ganz offer sind. D

Bei der Entschlammung von 200 Atm. auf drucklos oder g8eringen Druck
treten sehr hohe Geschwindigkeiten an den Drosselstellen auf, die -
zu erheblichen Erosionen fiihren kdnnen. Daher wurden bei Beginn der
kontinuierlichen Betriebsweise fiir die Entaschlammung Hochdruckventile
mit "Widia"~-Sitz und -Kegel verwendet. Die Ventile waren so einge-
baut, daB der Kegel gegen den Druck schlieS8t. Es zeigte sich dabvei,
as8 das #Widia-Material gut hidlt, wenm nicht durch unsachgenie Ven-—
tildvetéitigung Sitz und Kegel zertriimmert werden. Nachstchendes Bild
zeigen Sitz und Xegel eines #idia-Vemtils nach 1500 Betriebsstunden.

EKegel nach 1200 Betriebsstunden
Bild 57597

‘"Nidia"-Sitz und
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Das Ventil zeigt deutlich eine Abnlitzung. Der EKegel ist einseitig
ausgeschliffen. Die Zeit wvor 1500 Betrievsstunden kann els ein N
HSchstwert angesehen werden, da nach dieser Zeit die Ventile meist
im Durchgang so stark undicht sind, daB8 die Regulierxrfihigkeit beein-
trichtigt wird. Das Gehiiuse des Ventiles wird astark susgeschliffen,
80 daB dadurch mitunter eixn vorzeitiger Ausbau verursecht wird
(siene Bild 57588/13 rechts oben).

Versuche: das schaer =—u beschaffende #idia-Materisl durck gehirtetes



-

S8kl A Ak

-7 -

SC-oder CV-Matexrial zu ersetzen, schlugen fehl. Nach wonigoxi Stunden

sind dfe Ventile schon vollstindig

ausgeschliffen (siehe 3ila

57568/13 Mitte). Es wurde dsnn dazu tibergegangen, die Drosselstelle
aus dem Ventil in die Leitung zu versetzen. Drosseln mit. 1 mm Boh-
rung aus So-Materisl und sus Widis— und Borcs=bid wurden versucht.
Die Entachlammung selbst erfolgte dabei durch ein gewdhnliches Hoch-

druckventil, das rasch gedffnet and nach w
geschloseen wurde. Durch Adiese “atoBweise

Kegel eines normalen Ventiles nac

enigen Minuten wieder rasch
Entschlamm > zeigte dex
4 Betriebsas en (Bild S5788/13

1links) kaum einen Angriff, und Adas Ventil war noch vollstiéndig dicht.
Die Droeseln wurden so eingebaut, das eine vor und zwei Stlck hinter .
dem= VYeontil in @in-gorades Stlick Leitung eingebaut wurden. Die Drog-

v el vaa aii

s8eln aus Sz-Material werden nach wenigen Tagen soweilt ausgeschliffen,

daS sie erneuert werden miissen. Bea
fen bei der letzton Drossel ausf. Dr
Borcarbid) seigten nach 300 Betrieb
¢der VergriSerung der Bohrung.
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5.2 Versetzungen und_ Ansitze:

a) Vorsetz en rein mechanischer Art durch Absetzenr des aufgeschlimm—
§ en Kocnt es traten kaum a und sind durch sachgeniiBe Bedienung
' ganz zu vermeiden. Die Ventile

und richtige Anordnung der Ventile

onders stark tritt das Ausachlei-
osseln aus Hartmetall (Widia- ode:
satu.ndgn noch:  keinexrlei Ercsion

a

Bila 57588/13 .

i e N S e . .
. . s

im Maischeteil sind dabei so anzucrdner., daS sie nicht in abatei-
goenden Leitungen liegen. In solchenr kenn es vorkommen, daB8 der Kon-
takt auf dem Ventil absitzt und auch schon bei voriibergehendem Still-
stand- einen Pfropfen bildet, der selbst mit 200 Atm. nicht Aurchge-—
drtickt werden kann. Im Hochdruckofen selbst schichten sich grobe

Kontaktteilchen (Quarzsand aus dex

KieseXxgur) zu unterst, da dexr

Ofen wie ein Sichter wirkt. Schwierigkeiten traten dadurch aber
nicht auf. Der Ofen miifte nach lEngerer Laufzeit vollatindig ent-—

schlammt werden.

b) Versetzungen oder Angiitze chemischse

> _4Art treten iiberalil dort auf,
zsnwn. Das Kobslt-

WO @2 =u einer Zexrscizung voR ScoEivcerbonyl kommen Xown.

carbonyl, das sich in reichlichem MaBe aus ds= Zobalt des Eontaktes
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bilast, bleibt sum griSten Teil im 01 &eldst, wird jedocvh auch
seinem Dampféruck entsprechend vor den mit der cardonylhaltigen
Maische in Bertihrung kommenden Gasen mitgenonmen. Kobalteardonyl
bildet orange-geldbe Kristalle, die _bei 49° achmelsen una bis su
dieser Temperatur bo.t&mliin-m. Oberhald 50° gersetst alch Ko-
baltcardonyl, wenn nicht e der jeweiligen Temperatur entsprechen-
der Kohlenoxydpartialdruck vorhanden ist. Unter unseren Botriebs-—
verhiiltnissen in der Oxo-Stufe (80-90 Atn.-xghloncxydmtiudmk)
liegt die Zersetzunzz=temperatur bei #ber 150%C. Die Zerseotzsung er—
folgt dabei nick* spontan und auch nicht vollstiindaig.

Oxo-Stufe

Das die Oxo-Stufe verlassende Kobaltcarbonyl enthaltends Gas wirad
in einem Kilhler abgekiihlt. In dem Kiihler Xk n Versetsungen durch
kristallisiertea Kobaltcarbonyl auftreten, wenn dss im Kithler mit-
kondensierende 01 nicht zur L sung ausreicht. In solchen PHllen

mud man etwas U1 oder Roh-Alkohole in dex EKihler einapritzen. Damit
' das Gas in den VYorheisern wieder sufgeheist werden kann, ohne Aai
Versatzungen der Vorheiger auftreten, mu8 es vorher durch eine 0Ol-
wische vollstiéndig von Carbonyl befreit werden. Iat dies nicht dexr
Pall, so treten Anaslitze in den heifen Rohrleitungen des Vorheiszers
" auf, falls die Rohrtemperstur Hber 150° liegt. Dieme Ancsitczs hodoxz
wiederholt szur vollstiéindigen Versetzung von Gasvorheizern gstthrt,
Sie s8ind #uBerst fest, sehen wie ein Putterrchr sus und bestehen
zu ilber 95 4 aus Kobaltmetall neben wenig Eisen. Bian-—typischer iAn—

satz ist in nachstehendem Bild festgehalten.

- Bilia 88/1

EDbat: CRASAANIGT 1 gt ..
| A usepgosdriirgers .

Im Oxo-Ofen selbst zeigten sich auch Kobaltabdscheidungen. Dexr un-—
tere Teil des Ofens war vollsténdig biank, doch in der Mitte des
Ofeng war sowokl. auf dem Schalenrohr, als auch suf der Innenseite
des HD-Eokras und an der Thermokiilse und am Standme8rohr ein sil-
berweiBer Belag von 0,5 — 1 mm Stirke, der =ncck der Ansiyse zu
98 £ aus metsllischem Kobalt bemtex=i. Der Niederschlag haftete
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senr fest und scheint suf die hohe Betriebstemperatur wvon IBOQ, wie
sie in den letzten zwei Konaten vor dem Ausbau eingehalten wurde,
zuriickzufithrer zu sein.

Kobaltmetallansitze im Oxo-Ofen
Bild %75

Die carbonylhaltige Maische muB8, ehe sie druckentlastet wird, gekihl<t
werden, ds sich sonst durch Zersetzung des Carbonyls die Leitungen
verstcpfen, so wie es aus Bild 57588/16 zu ersehen ist. Einmal setzte
sich eine Entaschlsmmungsleitung durch Carbonyleersetzung vollstiéndig
zu.

Hydrierstufe .

In der Hydrierstufe wird das gesamte im 01 geltste Carbonyl zerstdrt,
so daB hier die Gefekr zu Bildung von Ansdtzen und. Versetzungen be—
sonders groB8 erscheint. Die wvon der Oxo-Stufe kommende Maische darf
nach Druckentspannung urd Entgasung nicht ndher als etwa 50 - °
vorgehelzt werden, da sick sonst dss Xodbaltcarbonyl spaltet und die
Vorheizerschlange vollsténdig zusetzt, wie es tatséchlich dexr Fall
war. Siene Bila 57588/16. -

Der Niederschlag in der Voxrheizerschlange bestand neben Kobalt aus
etwes Eisen und eingeschlossenen Kontaktresten und wies eine deutliche
schalige Struktur auf. -
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An der m.n-m-’rm d.r AuBenwand ¢ der Scrale

war im unteren Teil des Ofens ein stwa 5 mm starker Ansats: ontetan—

don. Dieser bestand aus harten metallischen Schichten neden welehe— -
en Xcntaktachichten. Die Anslitse sn der Schile sind aus

57564/16 and 57564/14

p 571
Zu ersehen und die Yerteilung der Ansitce
an Oxier— und Hydrierofenschale sus beiliegender -2 . shnung .

2tze am Schalenrohr des é4rierofens
BilE 5,5"‘5. 14
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Vom Eochdruckrohr konnten 12 kg und von der Schale 4 kg Niedexachlag
abgekratzt werden. Iie Anslyse der Durchschnittsprobe erxgadb 12,5 %
S4i02, 17 % Pe, 51 € Eodbalt, 1,2 ¥ MgO. Vor der Schale wurdea in derx
fZdhe von 1¥2 m und 642 m von unten Proben genommen, wobei sich aus
den Analysenwerten zeigt, dal der Metallgehalt nach oben hin ab-
nimnt, wenn man von org.Beimengungen absieht.

SiO2 | Pe Co_ ¥g0 |Org.Sudbstanz
Hy-Cfen Schale 1¥2 m von unten; 6,5%|21,7%|42%]|1,4%| 29,4% )
Ey-Cfen Schale '§%¥2 = vom unten(20,5%121% 139%13,1% 16,4%

Der Ansatz im Hydrierofen heftete lange nicht so fest, wie dexr Ko-
baltansatz im Oxo-Ofen. Um Ansiétze im Hydrierofen zu vermeiden,
miifte man die Erhitzung der carbonyihaltigen Masische so vornebmen,
dal sie nicht mit den heiBen ¥andungen in Berilihrung kommt, d4d.h.,
das Carbonyl xiif4e sich susschlieBlich innerhalb des Ules und nicht
zum Teil an der wand spalten. Ob sich dieser Gedanke verwirklichen
1&d8t, wird prektisch durch entsprechende Produkteinfiihrung erprodbt™
werden. Durck wechselweise Scheltung des Hydrierofens als Oxier-
ofen wird sich der Ansatz griStenteils wieder l¥sen lassen.

Eine zusammenfassende libersichtliche Kennzeichning der durch EKorro-
sion oder Versetzung gefihrdeten Stellen findet sich in neschstehen-—
der Schema~Zeichnung des Hochdruckteils der Oxo—Anlage'eingetraggn.

Zusammenfassungs:

Kohlenoxydkorrosion tritt besonders in der mit kobesltcerbonylhalti-
gem Wassergas erfiillten heiBSen Apparaturteilen auf, bewegt sich
jedoch anch dabei in sclchen Grenzen, dal unlegiertes S-Xetexial
ver~vendet werden kann.

Die auftretende Erosion lé5t sich durch Eirbau von Diisen aus Sonder—
meteriasl in die Entschlammungsleitungen weitgehend verhindern.

EKobaltexnsétze treten besonders im Hydrierofen auf. Diese Ans&tze
bewegen sich jedoch auch in solchken Grenzen, def erst nach mehrmona-
tigem Betrieb eine Reinigung der Ufen erforderlich ist.

Verteiler:

Cxo-Gesellschaft Oberhausen-Holten 2 x . /’;//’
Herrn Dir.Dr.Herold 1lx

Materielpriifung 2x !
H.B.S. 2x% ]
Herren Dr.Elbel/Dr.Mauthrier 1 x /
Hauptlabor{Versuche) 3x
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