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Priiparat zur Mischung mit Brennstoffen oder Verbrennungsprodukten.

67 Die Korrosion von Metalloberflichen, die mit heis-

sen Verbrennungsgasen in Berithrung stehen, kann
wirksam verhindert werden durch Zusatz von Verbindun-
gen von Mg, Si, Cr oder Cl zum Brennstoff, in die Ver-

brennungszone oder in die Verbrennungsgase.




644 628

PATENTANSPRUCHE

1. Priiparat zur Mischung mit Brennstoffen, vor oder
wihrend der Verbrennung oder zur Mischung mit Verbren-
nungsprodukten, so dass die mit den Verbrennungsproduk-
ten in Beriihrung stehenden Metalloberflichen einer vermin-
derten Korrosion und Aschenablagerung unterliegen, umfas-
send eine oder mehrere Verbindungen der Elemente Mg, Si,
Cr und Cl1, wobei die Elemente Mg, Si plus Cr und C1 im Zu-
satz in einem Gewichtsverhdltnis von 1:>0,5:> 1,0 anwesend
sind, und die die Elemente Si und Mg enthaltende(n) Verbin-
dung(en) im Priparat die Verbindung SiO, bzw. MgO in ei-
nem Gewichtsverhéltnis von mindestens einem Teil SiO, pro
Teil MgO in den Verbrennungsprodukten zu bilden vermag
bzw. vermogen.

2. Priparat nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Elemente Silicium und Chrom in einem Ge-
wichtsverhéltnis von 1:0,1 bis 10,0 anwesend sind.

3. Priparat nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Elemente Magnesium, Silicium plus Chrom und
Chlor in einem Gewichtsverhdltnis von etwa 1:3,5: 5,5 anwe-
send sind.

4, Priparat nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Elemente Magnesium, Silicium, Chrom und
Chlor im Priparat in einem Gewichtsverhéltnis von 1:1 bis
8:0,5 bis 4:3 bis 10 anwesend sind.

5. Priiparat nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Elemente Magnesium, Silicium plus Chrom, und
Chlor in einem Gewichtsverhéltnis von 1: > 0,5 bis 20: > 1 bis
50 anwesend sind.

6. Priparat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass das Element Magnesium als Ma-
gnesiumsulfonat im Praparat anwesend ist.

7. Priparat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass das Element Silicium als organi-
sche, siliciumhaltige Verbindung im Préparat anwesend ist.

8. Priiparat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass das Element Chrom als organi-
sche, chromhaltige Verbindung im Préparat anwesend ist.

9. Priparat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass das Element Chlor als organische,
chlorhaltige Verbindung, wie o-Dichlorbenzol oder
1,1,1-Trichlorithan, im Priparat anwesend ist.

10. Priparat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die Elemente Magnesium, Sili-
cium, Chrom und Chlor im Priparat in Form der Verbindun-
gen Magnesiumsulfonat, Polysilicon oder Polysiloxan,
Chromnaphtenat bzw. 1,1,1-Trichiordthan anwesend sind.

11. Priiparat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die Elemente Magnesium, Sili-
cium, Chrom und Chlor im Préparat in Form der Verbindun-
gen Magnesiumsulfonat, Polysilicon, einer organischen,
chromhaltigen Verbindung bzw. 1,1,1-Trichlordthan anwe-
send sind.

12. Priiparat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass das Element Silicium im Préparat
in Form eines 30 bis 60 Gewichtsprozent SiO, enthaltenden
Polysilicons anwesend ist.

13. Priiparat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die Elemente Magnesium, Sili-
cium, Chrom und Chlor in Form von entsprechenden organi-
schen, diese Elemente enthaltenden Verbindungen anwesend
sind.

14. Priiparat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die Elemente Magnesium, Sili-
cium und Chlor in Form von entsprechenden anorganischen,
diese Elemente enthaltenden Verbindungen anwesend sind.

15. Priparat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die Elemente Magnesium, Sili-

2

cium, Chrom und Chlor in Form von entsprechenden anor-
ganischen, diese Elemente enthaltenden Verbindungen anwe-
send sind.

16. Priiparat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 5, da-

s durch gekennzeichnet, dass die Elemente Magnesium, Sili-
cium und Chlor in Form von entsprechenden organischen
und/oder anorganischen, diese Elemente enthaltenden Ver-
bindungen anwesend sind.

17. Priparat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 5, da-

10 durch gekennzeichnet, dass die Elemente Magnesium, Sili-
cium, Chrom und Chlor in Form von entsprechenden organi-
schen und/oder anorganischen, diese Elemente enthaltenden
Verbindungen anwesend sind.

18. Priparat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 5, da-

15 durch gekennzeichnet, dass es in einem kohlenwasserstoffhal-
tigen Losungsmittel geldst ist.

19. Priparat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass es die Chlorverbindung in Form
eines normalerweise fliissigen, chlorierten Kohlenwasserstof-

20 fes sowie einer damit mischbaren schweren aromatischen
Naphthafraktion enthilt, wobei die restlichen Komponenten
in diesem Fliissigkeitsgemisch geldst sind.

20. Priparat nach Patentanspruch 19, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die kohlenwasserstoffhaltige Losungsmittelmi-

25 schung praktisch gleiche Gewichtsmengen des schweren aro-
matischen Naphtha und des normalerweise fliissigen. chlo-
rierten Kohlenwasserstoffes enthdlt.

21. Priiparat nach Patentanspruch 19, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Lésungsmittelmischung 42 Gewichtspro-

30 zent des Priparates umfasst und selbst aus praktisch gleichen
Gewichtsmengen des schweren aromatischen Naphtha und
des chlorierten Kohlenwasserstoffes besteht.

22. Priparat nach Patentanspruch 19, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es praktisch gleiche Gewichtsmengen eines

35 schweren aromatischen Naphthakohlenwasserstoffes und
1,1,1-Trichlorithan enthilt, und das Element Silicium durch
ein Polysilicon oder einen 30 bis 60 Gewichtsprozent SiO,
enthaltenden Silicatester, das Element Magnesium durch Ma-
gnesiumsulfonat und das Element Chrom durch Chromnaph-

40 thenat geliefert wird.

23. Brennstoffzusammensetzung, dadurch gekennzeich-
net, dass sie einen Brennstoff und eine im Verh4ltnis zur
Brennstoffmenge geringe Menge eines Brennstoffzusatzpri-
parates gemdss Patentanspruch 1 enthélt.

24. Brennstoffzusammensetzung nach Patentanspruch 23,
dadurch gekennzeichnet, dass der Brennstoff ein solcher auf
der Basis von Erdo] und/oder Kohle ist.

25. Brennstoffzusammensetzung nach Patentanspruch 23,
dadurch gekennzeichnet, dass der Brennstoff ein Erd6lrohdl
50 ist.

26. Brennstoffzusammensetzung nach Patentanspruch 23,
dadurch gekennzeichnet, dass der Brennstoff ein fossiler
Brennstoff ist.

27. Brennstoffzusammensetzung nach Patentanspruch 23,

55 dadurch gekennzeichnet, dass der Brennstoff selbst aschen-
haltig ist oder bei seinem Verbrennen mit Asche verunreinigt
wird.

28. Brennstoffzusammensetzung nach Patentanspruch 23,
dadurch gekennzeichnet, dass das Zusatzpréparat in einer

60 Menge von mindestens 0,05 Gewichtsprozent, bezogen auf
den Aschengehalt des Brennstoffes, anwesend ist.

29. Brennstoffzusammensetzung nach Patentanspruch 23,
dadurch gekennzeichnet dass das Zusatzpréparat in einer
Menge zwischen 0,01 bis 10,0 Gewichtsprozent, bezogen auf

%5 den Brennstoff, anwesend ist.

30. Brennstoffzusammensetzung nach Patentanspruch 23,
dadurch gekennzeichnet, dass der Brennstoff ein V oder Na
enthaltender Brennstoff ist, die anwesende Menge des Zusatz-

45



priparates ausreicht, um mindestens 3 Gewichtsteile Mg pro
Gewichtsteil V, mindestens 17 Gewichtsteile C1 pro Ge-
wichtsteil V und mindestens insgesamt 17 Gewichtsteile Si
plus Cr pro Gewichtsteil Na im Brennstoff zu schaffen, wobei
die Menge an Si zu Mg in dem Brennstoffzusatzpriparat auf
der Basis von SiO, und MgO, die beim Verbrennen des

Brennstoffpriparates durch die Si- bzw. Mg-K omponente des

Zusatzpriparates geliefert werden, beruht und in einem Ge-
wichtsverhéltnis iiber 2 Gewichtsteilen SiO, zu 1 Gewichtsteil
MgO liegt..

31. Brennstoffzusammensetzung nach Patentanspruch 23,

dadurch gekennzeichnet, dass der Brennstoff ein V und/oder
Na enthaltender Brennstoff ist, die anwesende Menge an Zu-

satzpriparaten ausreicht, um 0,5 Gewichtsteil Mg und CI pro

Gewichtsteil V im Brennstoff und mindestens insgesamt 0,5
Gewichtsteil Si und Cr pro Gewichtsteil Na im Brennstoff
oder in dessen Verbrennungsprodukten zu liefern, wobei die
Menge an Si zu Mg im Zusatzpriparat auf der Basis von SiO,
und MgO, die beim Verbrennen des Brennstoffes durch die
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zeichnet, dass der Brennstoff ein aschenhaltiger Brennstoff
ist.

41. Verfahren nach Patentanspruch 38, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Brennstoff ein DestillatbrennstofT ist.

42. Verfahren nach Patentanspruch 35 zum Verbrennen
eines Brennstoffes zum Betrieb einer Gasturbine, wobei die
erhaltenen heissen Verbrennungsgase mit Metalloberflichen
und Bléttern der Gasturbine zu deren Betrieb in Beriihrung
kommen und dort eine Metalltemperatur von 760 °C oder

romehr produzieren, und wobei die zum Betrieb der Gasturbine

verwendeten heissen Verbrennungsgase eine V- und/oder Na-
enthaltende Verbindung enthalten, dadurch gekennzeichnet,
dass die heissen Verbrennungsgase je mindestens 0,5 Ge-
wichtsteil Mg und Cl pro Gewichtsteil V und mindestens ins-

15 gesamt 0,5 Gewichtsteil Si und/oder Cr pro Gewichtsteil Na

enthalten und SiO, und MgO in einem Gewichtsverhéltnis
iiber 1 anwesend sind.

43. Verfahren nach Patentanspruch 42, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in den heissen Verbrennungsgasen 1 bis 10 Ge-

Si- bzw. Mg-Komponente des Zusatzpriparates geliefert wer- 20 wichtsteile Mg pro Gewichtsteil V, 1 bis 20 Gewichtsteile Cl

den, beruht und in einem Gewichtsverhdltnis tiber 1 Ge-
wichtsteil SiO, pro Gewichtsteil MgO liegt.

32. Brennstoffzusammensetzung nach Patentanspruch 31,
dadurch gekennzeichnet, dass der Brennstoff ein Erd6ldestil-
latbrennstoff ist.

33. Brennstoffzusammensetzung nach Patentanspruch 31,
dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhéltnis von
Si0, zu MgO mindestens 2:1 betrigt.

34. Verfahren zum Verbrennen eines Brennstoffes zur

Energie- oder Wirmeproduktion, wobei die heissen Verbren- 30

nungsprodukte des Brennstoffes mit einer Metalloberfliche
in Beriihrung kommen, die dadurch korrodiert und/oder zer-
stort wird, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbrennung
des Brennstoffes in Gegenwart einer oder mehrerer Verbin-

pro Gewichtsteil V, 1 bis 25 Gewichtsteile Si plus Cr pro Ge-
wichtsteil Na und ein SiO, :MgO Gewichtsverhiltnis zwi-
schen 2 bis 12 vorliegen.

44. Verfahren nach Patentanspruch 42, dadurch gekenn-

25 zeichnet, dass in den heissen Verbrennungsgasen 1 bis 10 Ge-

wichtsteile Mg pro Gewichtsteil V, 1 bis 20 Gewichtsteile Cl
pro Gewichtsteil V, 1 bis 25 Gewichtsteile Si pro Gewichtsteil
Na und ein SiO, : MgO Gewichtsverhaltnis zwischen 2 bis 12
vorliegen.

45. Verfahren nach Patentanspruch 42, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in den heissen Verbrennungsgasen 1 bis 10 Ge-
wichtsteile Mg pro Gewichtsteil V, 1 bis 20 Gewichtsteile Cl
pro Gewichtsteil V, 1 bis 25 Gewichtsteile Cr pro Gewichtsteil
Na und ein SiO, : MgO Gewichtsverhéltnis zwischen 2 bis 12

dungen der Elemente Mg, Si, Cr und C1, wobei die Elemente 35 vorliegen.

Mg, Si plus Cr, und C1 in einem Gewichtsverhiltnis von
1:>0,5:> 1,0 anwesend sind, erfolgt oder dass solche Verbin-
dungen den Verbrennungsprodukten zugesetzt werden.

35. Verfahren nach Patentanspruch 34, dadurch gekenn-

46. Verfahren zur Herstellung eines Priparates nach Pa-
tentanspruch 1, gekennzeichnet durch Bilden einer Fliissig-
keitsmischung mit einem chlorierten aliphatischen Kohlen-
wasserstoff und einer Petroleum-Naphtha-Fraktion, Zumi-

zeichnet, dass der verbrannte Brennstoff ein V- und/oder Na- 40 schen einer in Oel 16slichen oder in Oel dispergierbaren Ma-

enthaltender Brennstoff ist.

36. Verfahren nach Patentanspruch 34, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Brennstoff auf Erdol oder Kohle basiert
und die Verbrennung unter solchen Bedingungen durchge-
fiihrt wird, dass die erhaltenen heissen Verbrennungspro-
dukte V- und/oder Na-haltige Verbindungen enthalten.

37. Verfahren nach Patentanspruch 34, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Brennstoff ein V- und/oder N-enthaltender
Brennstoff ist und dic Menge des verwendeten Priparates ge-
mdss Patentanspruch 1 ausreicht, um je mindestens 0,5 Ge-
wichtsteil Mg und Cl pro Gewichtsteil V und mindestens ins-
gesamt 0,5 Gewichtsteil Si und/oder Cr pro Gewichtsteil Na
zu liefern, wobei die Menge an Si und Mg im Préiparat auf der
Basis von SiO, und MgO, die beim Verbrennen des Pripara-
tes durch die Si- bzw. Mg-Komponente geliefert werden, be-
ruht und in einem Gewichtsverhéltnis von mindestens 1 Ge-
wichtsteil SiO, pro Gewichtsteil MgO vorliegen.

38. Verfahren nach Patentanspruch 34, bei welchem die
heissen Verbrennungsprodukte V und/oder Na in Form ent-
sprechender Verbindungen enthalten sind, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in den V- und/oder Na-enthaltenden, heissen
Verbrennungsprodukten mindestens 0,5 Gewichtsteil jeweils
an Mg und Cl pro Gewichtsteil V und mindestens insgesamt
0,5 Gewichtsteil Si und/oder Cr pro Gewichtsteil Na und SiO,
in einem Gewichtsverhéltnis von mindestens 1 vorliegen.

39. Verfahren nach Patentanspruch 38, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Brennstoff ein fossiler Brennstoff ist.

40. Verfahren nach Patentanspruch 38, dadurch gekenn-

gnesiumverbindung, einer in Oel 16slichen oder in Oel disper-
gierbaren Siliciumverbindung und einer in Oel 16slichen oder
in Oel dispergierbaren Chromverbindung und durch Vermi-
schen der erhaltenen Mischung zu einer im wesentlichen ho-

45 mogenen Fliissigkeitszusammensetzung.

47. Verfahren zur Herstellung einer Brennstoffzusammen-
setzung fiir den Betrieb einer Gasturbine, gekennzeichnet
durch Bildung einer Fliissigkeitsmischung aus einem chlorier-
ten aliphatischen K ohlenwasserstoff und einer Petroleum-

50 Naphtha-Fraktion, Zumischen einer in Oel 16slichen oder in

Oel dispergierbaren Magnesiumverbindung, einer in Oel 16s-
lichen oder in Oel dispergierbaren Siliciumverbindung und ei-
ner in Oel 16slichen oder in Oel dispergierbaren Chromver-
bindung, Vermengen der erhaltenen Mischung zu einer ho-

55 mogenen Fliissigkeitszusammensetzung, Zufiigen einer Fliis-

sigkeitszusammensetzung zu einem fliissigen K ohlenwasser-
stoff-Brennstoff, der als Kontaminate Vanadium und/oder
Natrium enthélt, und ferner dadurch gekennzeichnet, dass die
genannte Fliissigkeitszusammensetzung in geringer Menge re-

60 Jativ zur Menge des Brennstoffes zugesetzt wird.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Praparate, um

65 die Aschenablagerung und Korrosion von Metalloberfla-

chen, die mit heissen, gasformigen Verbrennungsprodukten
in Beriihrung stehen, zu inhibieren oder zu reduzieren.
Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Priparate, die
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zur Einverleibung in Brennstoffen, insbesondere fossilen
Brennstoffen, wie Kohle, von Kohle hergeleitete fliissige und
gasformige Brennstoffe, Schieferdlbrennstoffe, insbesondere
Erdolbrennstoffe, besonders aschenhaltige Brennnstoffe, wie
Vanadium- und/oder Natriumverunreinigungen enthaltende
Erdolbrennstoffe, geeignet sind, so dass diese Brennstoffe ver-
wendet und zu gasférmigen Verbrennungsprodukten ver-
brennt werden kénnen, die die mit ihnen in Beriihrung ste-
henden Metalloberflichen weniger leicht verschmutzen oder
zerstoren. Ferner bezieht sich die vorliegende Erfindung auf
ein Verbrennungsverfahren, bei welchem die heissen, gasfor-
migen Verbrennungsprodukte die mit ihnen in Beriihrung ste-
henden Metalloberfliachen weniger leicht verschmutzen und/
oder zerstoren. Ein solches Verfahren dient insbesondere zum
Betreiben einer Gasturbine bei hoher Betriebstemperatur,
z.B. Metall- oder Blattemperaturen von 760 °C und mehr,
z.B. zwischen 870 und 1040 °C, wobei die Gasturbine mit
heissen gasformigen, Vanadium und/oder Natrium enthalten-
den Verbrennungsprodukten lingere Zeit bei diesen erhohten
Temperaturen betrieben werden kann, ohne eine schwere
Aschenablagerung, Zerstoren oder Korrosion der Metall-
oder Blattoberflichen zu bewirken, die mit den heissen, gas-
férmigen, die Gasturbine betreibenden Verbrennungspro-
dukten in Beriihrung stehen.

Es sind viele Zusitze und Préparate, die solche Zusétze
enthalten, vorgeschlagen worden, um die Korrosion der mit
heissen, gasformigen Verbrennungsprodukten in Beriihrung
stehenden Metalloberflichen zu eliminieren oder wesentlich
zu verringern; vergleiche z.B. die US-Patente 2 560 542;

2 631 929; 3 085 868; 3 205 053; 3 581 491; 3 817 722;
3923 473; 3 926 577 und 3 994 699, die hiermit in die vorlie-
gende Anmeldung mit aufgenommen werden.

Die bisher bekannten Priparate waren jedoch grossten-
teils nicht vollstindig zufriedenstellend. Die beim Betrieb ei-
ner Gasturbine verwendbaren Priparate waren unbefriedi-
gend, wenn die Gasturbine bei hohen Metalltemperaturen
iiber etwa 925 °C und mit vanadium- und/oder natriumhalti-
gen Brennstoffen betrieben wurden. Der Betrieb einer Gastur-
bine bei hoher Temperatur mit vanadium- und/oder natrium-

z.B. aus der Verbrennung vanadium- und/oder natriumhalti-
ger Brennstoffe stammen, ohne wesentlichen Angriff oder
Zerstorung der heissen Metalloberflichen, z.B. Turbinenblit-
ter, zu betreiben, die mit den heissen, gasférmigen, die Tur-

5 bine treibenden Verbrennungsprodukten in Beriihrung

stehen.

Ein Gegenstand der Erfindung ist ein Praparat zur Mi-
schung mit Brennstoffen, vor oder wihrend der Verbrennung
oder zur Mischung mit Verbrennungsprodukten, so dass die

10 mit den Verbrennungsprodukten in Beriihrung stehenden

Metalloberflichen einer verminderten Korrosion und
Aschenablagerung unterliegen, umfassend eine oder mehrere
Verbindungen der Elemente Mg, Si, Cr und Cl, wobei die Ele-
mente Mg, Si plus Cr und Cl im Zusatz in einem Gewichtsver-

15 héltnis von 1:>0,5: > 1,0 anwesend sind, und die die Ele-

mente Si und Mg enthaltenden Verbindung(en) im Préparat
die Verbindungen SiO, bzw. MgO in einem Gewichtsverhdlt-
nis von mehr als einem Teil SiO, pro Teil MgO in den Ver-
brennungsprodukten zu bilden vermag bzw. vermdgen. Ein

20 solches Priparat eignet sich iiberlegen zur Einverleibung oder

Mischung mit Brennstoffen, z.B. fossilen Vanadium- und/
oder Natrium als Verunreinigungen enthaltenden Brennstof-
fen. Besonders bevorzugt sind Priparate, bei denen die die
Elemente Silicium und Magnesium enthaltenden oder liefern-

25 den Verbindungen in der Lage sind, die Verbindungen SiO,

bzw. MgO in den heissen, gasférmigen Verbrennungsproduk-
ten in einem Gewichtsverhiltnis von 2 oder 3, vorzugsweise
iiber 6 und mehr, z.B. 8 bis 16, zu liefern. Geeignete erfin-
dungsgemisse Priparate ergeben z.B. ein Gewichtsverhiltnis

30 der Elemente Mg, Si, Cr und Cl von 1:1 bis 8 : 04 bis 10 : 3 bis

10, insbesondere 1:1,5:0,5:5,50der 1:2,3:1:5,5.

Die erfindungsgemassen, die Elemente Mg, Si plus Cr,
und Clim Gewichtsverhéltnis von 1:>0,5:> 1,0 enthaltenden
Priparate iiber 1 k6nnen aus vielen organischen oder anorga-

35 nischen Verbindungen oder Kombinationen derselben, z.B.

metallorganischen Verbindungen oder Mischungen anorgani-
scher und organischer Verbindungen, hergestellt werden. So
kann z.B. die Magnesiumkomponente der erfindungsgemas-
sen Zusitze praktisch von jeder magnesiumhaltigen Verbin-

haltigen Brennstoffen ist schwierig, da die den heissen, gasfor- 40 dung stammen, die in Beriihrung mit heissen Verbrennungs-

migen, vanadium- und/oder natriumhaltigen Verbrennungs-
produkten ausgesetzten Metalloberfldchen bei Temperaturen
iiber etwa 925 °C und mehr einem schweren Angriff ausge-
setzt sind.

produkten Magnesiumoxid liefern kann. Erfindungsgemass
geeignete magnesiumhaltige Verbindungen zur Bildung der
elementaren Magnesiumkomponente umfassen wasserlos-
liche, anorganische Magnesiumverbindungen, wie Magne-

Erfolgreich wurde die Aschenabscheidung und Korrosion 45 siumsulfat, Magnesiumchlorid, Magnesiumnitrat, sowie

bei hoher Temperatur im Betrieb einer Gasturbine vermie-
den, verringert oder behoben, wenn die in den US-Patenten
3817 722 und 3 994 699 beschriebenen Zusatzpriparate ver-
wendet wurden. Aber selbst mit diesen Zusétzen beim Betrieb
einer Gasturbine bei sehr hohen Temperaturen, z.B. Metall-
temperaturen liber etwa 925 bis 982 °C lasst der verbesserte
Schutz der Metalloberflichen vor dem Angriff der heissen
Verbrennungsprodukte noch zu wiinschen iibrig.

Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Schaffung eines
verbesserten Priparates zur Verwendung bei der Verbren-
nung fossiler Brennstoffe, wie Brennstoffe auf Erdél- und
Kohlebasis, insbesondere aschenhaltige Brennstoffe, z.B. Va-
nadium und/oder Natrium enthaltende, fossile Brennstoffe.

Fin weiteres Ziel ist die Schaffung von Brennstoffzusam-

praktisch wasserunlosliche anorganische Magnesiumverbin-

dungen, wie Magnesiumoxid, Magnesiumhydroxid, Magne-

siumcarbonat, die magnesiumhaltigen Tome, natiirliche oder
synthetische Magnesiumsilicate und zahlreiche andere

50 Magnesiumverbindungen.

Ebenfalls fiir die erfindungsgeméssen Priparate geeignete,
organische, magnesiumhaltige Verbindungen umfassen Ma-
gnesiumacetat, die Magnesiumsulfonate, insbesondere Ma-
gnesiumerddlsulfonate, die Magnesiumnaphthenate, die Ma-

55 gnesiumsalze der héher molekularen Carbonséuren, wie Ma-

gnesiumoctoat und Magnesiumoleat. Vorzugsweise wird eine
ollosliche, magnesiumhaltige Verbindung verwendet, um dem
Priparat die elementare Magnesiumkomponente zu verlei-

hen. Geeignete 6l16sliche Magnesiumverbindungen umfassen

mensetzungen, insbesondere auf Erddlbasis, wie Erdoldestil- ¢ die oben genannten Magnesiumsulfonate, die héher moleku-

latbrennstoffe oder Erdélrestbrennstoffe oder Mischungen
derselben oder Rohdle, insbesondere zum Langzeitbetrieb ei-
ner Gasturbine bei erh6hten Temperaturen, wobei die Metall-
temperaturen der Gasturbine, z.B. die Blattemperaturen etwa
925 °C oder mehr betragen.

Erfindungsgemiss wird die Moglichkeit geschaffen, eine
Gasturbine lingere Zeit mit heissen, gasférmigen, vanadium-
und/oder natriumhaltigen Verbrennungsprodukten, wie sie

laren Carbonsiuren, insbesondere die Magnesiumsalze orga-
nischer Sduren, z.B. die hGher molekularen, aliphatischen,
naphthenischen und Erdéisulfonsiuren einschliesslich Ma- .
gnesiumerdolsulfonaten, -naphthenaten usw. Zur Herstellung

65 der erfindungsgeméssen Priparate ebenfalls geeignet sind die

Magnesiumtone einschliesslich der natiirlichen und syntheti-
schen Magnesiumsilicate, insbesondere die in Ol dispergier-
baren Magnesiumtone, da diese Materialien oder Verbindun-



gen als Quelle sowohl der elementaren Magnesium- als auch
Siliciumkomponente des Zusatzes dienen.

Verbindungen, die in den erfindungsgemdssen Priparaten
die elementare Siliciumkomponente, einschliesslich Silicium-
dioxid, liefern, konnen anorganische oder organische, sili-
ciumhaltige Verbindungen sein, die bei den Verbrennungs-
temperaturen oder in Anwesenheit in der Verbrennungszone
zusammen mit dem Brennstoff bei gemeinsamer oder ge-
trennter Einfithrung Siliciumdioxid, SiO,, liefern. Geeignet
sind, wie oben erwiihnt, die siliciumhaltigen Tone, die anor-
ganischen Silicate, wie Magnesiumsilicat, sowie Erdalkalisili-
cate und andere Metallsilicate, einschliesslich chromhaltiger
Silicate. Siliciumdioxid selbst ist aufgrund seiner leichten Ver-
fiigharkeit und geringen K osten eine geeignete Komponente
bei der Herstellung des erfindungsgemassen Zusatz-pré-
parates.

Besonders geeignet sind organische, siliciumhaltige Ver-
bindungen, wie die Silicone, z.B. Polysilicone oder Polysil-
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gnesium, Chrom und/oder Chlor, oder Magnesium, Chrom
und/oder Siliciom. '

Die verbleibende Komponente des erfindungsgemissen
Priparates, nimlich Chlor, kann, wie erwéhnt, leicht durch

5 Verbindungen geliefert werden, die ein anderes erfindungsge-

mdss vorhandenes Element enthalten, wie Magnesiumchlo-

rid, Chromchloride, Silicium und Chlor enthaltende Verbin-
dungen, wie Siliciumtetrachlorid. Gewohnlich umfassen die

erfindungsgemdss geeigneten, chlorhaltigen Verbindungen

10 neben den genannten auch andere anorganische und organi-

sche, chlorhaltige Verbindungen. Besonders geeignet sind die
chlorierten Kohlenwasserstoffe, z.B. chlorierte, aliphatische
Kohlenwasserstoffe, wie chlorierte C,_;q Alkane, und chlo-
rierte, aromatische K ohlenwasserstoffe, z.B. chlorierte aro-

15 matische Cg.,3 Kohlenwasserstoffe einschliesslich Benzol, To-

luol und den Xylolen, z.B. o-Dichlorbenzol, und andere,
chlorierte alkylsubstituierte, aromatische, aliphatische oder
Alkylkohlenwasserstoffe. Neben o-Dichlorbenzol besonders
geeignet ist das chlorierte C, Alkan 1,1,1-Trichlordthan.

oxane, insbesondere mit einem hohen Gewichtsanteil an SiO,, 20 Diese Verbindung liefert nicht nur eine zweckmissige Chlor-

wie die Polysilicone mit mehr als 30 Gew.-%, z.B. 40 bis 62
Gew.-%, SiO,.

Ausser den Siliconen sind die niedrigen Alkylsilicate, z.B.
die C, ¢ Alkylsilicate, wie die niedrigen Tetraalkylorthosili-

quelle bei der Herstellung der erfindungsgeméssen Zusatzpra-
parate, sondern ist auch leicht in fliissigen Brennstoffpripara-
ten auf Erddlbasis 16slich und zeigt eine ausgezeichnete L6-
sungsmittelkraft, insbesondere in Kombination mit Erd6l-

cate, sowie gemischte Alkylsilicate und Polysilicate geeignet. 25 naphthafraktionen, fiir Verbindungen, wie Polysilicone und

Zweckmdssig ist die die elementare Siliciumkomponente
des Priparates liefernde Verbindung 6l6slich und/oder in Ol
dispergierbar. Obgleich, wie oben erwihnt, auch wasserlds-
liche und/oder in Wasser dispergierbare, siliciumhaltige Ver-
bindungen bei der Herstellung der erfindungsgeméssen Pri-
parate ebenfalls geeignet sind. Allgemein umfasst die geeig-
nete, siliciumhaltige Verbindung noch die verschiedenen Ha-
logensilane, wie Dichlorsilan, Trichlorsilan, Silicancyanat,
Silicandiimid, Silicanisocyanat, die verschiedenen Kieselséu-
ren, wie Di- und meta-Kieselsiure, Siliciumacetat, Silicium-
sulfide sowie die verschiedenen Siloxane.

Die elementare Chromkomponente des erfindungsgemds-
sen Priparates kann, wie alle anderen elementaren Kompo-
nenten, durch anorganische oder organische, chromhaltige
Verbindungen geliefert werden. Wie die Silicium- und Ma-
gnesiumkomponente des erfindungsgemaéssen Zusatzes kann
die Chromkomponente Cr,0; in den heissen, gasformigen
Verbrennungsprodukten liefern oder in der Verbrennungs-
zone oder bei Verbrennung mit dem die Chromkomponente
enthaltenden Brennstoff ein Chromoxid, wie Cr,03, durch
Reaktion oder Zersetzung liefern.

Erfindungsgemiiss geeignete Chromverbindungen umfas-
sen anorganische Chromverbindungen, wie CrO; und
Chromsiure, die Chromsulfate, Chromnitrate, Chromoxy-
chlorid, die Chrombromide, Chromchloride, Ammonium-
chromate und Chromsilicid. Weiter geeignet sind organische
chromhaltige Verbindungen, wie die Chromnaphthenate,
Chromacetat, die Chromkomplexe, Chromoxalat, Chrom-
acetylacetonat, Chromsuccinat, Chromisooctadecylbern-
steinsdureanhydrid, die Chromsalze der hoher molekularen,
aliphatischen Carbonsiuren, wie Chromoctoat, Chromoleat,
und die Chromsalze von Tall6lfettsduren.

Die Chrom liefernde Verbindung ist zweckméssig, wie
oben mit Bezug auf die Silicium und Magnesium liefernden
Verbindungen der Zusétze erwédhnt, 6lloskich oder -disper-
gierbar, obgleich auch wasserlosliche oder -dispergierbare
Chromverbindungen geeignet sind. Wie die Magnesiumsili-
cate, die sowohl die Magnesium- als auch Siliciumkompo-
nente liefern, kdnnen Chromchloride die Chrom- und Chlor-
komponente der Zusatzpriparate liefern; oder z.B. mit Ma-
gnesium gemischte Chromsalze kénnen auch in einer Verbin-
dung zwei, drei oder mehrere der elementaren Komponenten
der erfindungsgemassen Brennstoffzusitze liefern, z.B. Ma-

Chromnaphthenate und Magnesiumsulfonate, die zur Her-
stellung der Priiparate besonders geeignet sind. Weiter geeig-
net sind halogenierte, aromatische Kohlenwasserstoffe,
o-Dichlorbenzol, und andere chlorierte Benzole, Xylole und

30 Toluole.

Obgleich, wie oben erwéhnt, die die verschiedenen ele-
mentaren Komponenten Mg, Si, Cr und Clin den erfindungs-
gemiissen Priparaten liefernden Verbindungen getrennt oder
gemeinsam in den Brennstoff vor dessen Verbrennung oder

35 getrennt oder gemeinsam in Mischung mit dem Brennstoff

unmittelbar vor der Verbrennung oder getrennt oder gemein-
sam wihrend der Verbrennung des Brennstoffes in die Ver-
brennungszone eingefiihrt werden konnen, werden die erfin-
dungsgemissen Priparate vorzugsweise in solcher Form her-

40 gestellt oder gemischt, dass die leicht im Brennstoff oder den

fliissigen K ohlenwasserstoff- oder Erd6lbrennstoffen in De-
stillat-, Restkohlenwasserstoffbrennstoff- oder Rohélform
einverleibt werden kénnen oder in diesen dispergierbar oder
16slich sind. Die Verbindungen zur Bildung von Mg, Si, Cr

45 und Clim gewiinschten Gewichtsverhaltnis sind vorzugsweise

olloslich oder -dispergierbar. Das erhaltene Priparat kann
daher leicht in den gewiinschten Verhiltnissen mit Brenn-
stoffdlen dispergiert oder stabil gemischt werden. Zweckmas-
sig wird zu diesem Zweck ein mit fliissigen Kohlenwasser-

50 stoffbrennstoffen, insbesondere fliissigen Erd6lbrennstoffen,

Rest- oder Destillatfraktionen oder deren Mischungen oder
Rohélen vertrigliches oder mischbares Losungsmittel ver-
wendet.

Geeignete Losungsmittel mit Losungsmittelkraft z.B. fiir

ss ein Polysilicon mit hohem SiO, Gehalt, Magnesiumsulfonate,

wie die Magnesiumerdolsulfonate, und Chromnaphthenat,
die noch mit der bevorzugten, Chlor liefernden Verbindung
1,1,1-Trichlordthan mischbar sind, sind die Erd6lnaphtha-
fraktionen, insbesondere die Schwerélnaphthalfraktionen.

s0o Besonders geeignet sind die letzteren mit einem Siedebereich

zwischen 93 °C bis 205 °C. oder dariiber und darunter. Von
diesen Schwerdlnaphthafraktionen werden aromatische
schwere Naphthafraktionen mit einem Aromatengehalt iiber
30 Gew.-% bevorzugt, die zweckmdssig eine Hauptgewichts-

65 menge, z.B. zwischen 50 bis 80 Gew.-% oder mehr, an Naph-

tha enthalten. Diese im Losungsmittel geeigneten, schweren,
aromatischen Naphthafraktionen haben einen Siedebereich
von 107-343 °C. Aromatische Losungsmittel sind nicht not-
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wendig, werden jedoch bevorzugt, wobei praktisch jedes Lo-
sungs- und/oder Verdiinnungsmittel geeignet ist.

Bei der Herstellung der erfindungsgemaissen Priparate
machen die die Elemente Mg, Si, Cr und Cl liefernden Kom-
ponenten zweckmadssig einen moglichst hohen Gewichtspro-
zentsatz des Préparates aus. Dies ist zweckmissig, da bereits
durch ein kleineres Volumen (oder Gewichtsmenge) dieser
Priparate eine wesentliche Wirkung erzielt wird.

Vorzugsweise machen die die elementaren Komponenten
liefernden Verbindungen vorzugsweise eine Hauptgewichts-

menge des Préparates aus, wobei der restliche Anteil aus an- .
deren Materialien, z.B. oberflichenaktiven Mitteln, wie Netz-

mitteln, besteht, die notwendig sein kénnen, um die Verbin-
dung in Losung oder stabiler Dispersion zu halten. Der L6-
sungsmittelanteil der Brennstoffzusatzpréparate, z.B. die

schwere Naphthafraktion, die keine elementaren Komponen-

ten Mg, Si, Cr und Cl liefert, sollte vorzugsweise nicht mehr
als etwa 15 bis 30 Gew.-%, jedenfalls nicht mehr als 50
Gew.-%, des Préiparates ausmachen. Der restliche Gewichts-

fossile Brennstoffe, wie auf Kohle und/oder Erdolbasis, oder
solchen die von Kohle und Erd6l hergeleitet werden, insbe-
sondere deren Restfraktionen mit einem relativ hohen
Aschengehalt und/oder Vanadium- und/oder Natriumverbin-
s dungen als Verunreinigungen vorgesehen sind, kénnen sie
auch bei der Verbrennung verschiedener fester, fossiler
Brennstoffe, wie Kohle, hoch- oder minderwertiger Art, Koks
einschliesslich Erd6lkoks, verwendet werden, die pulverisiert
und verbrannt oder nach der Pulverisierung mit einem Erdol-

10 brenndl in Form einer Rest- und/oder Destillatfraktion ge-

mischt und dann verbrannt werden.

Die erfindungsgemadssen Priparate sind besonders ge-
eigoet in der Verbrennung von Erd6lbrennstoffen in Form
von deren Rest- oder Destillatfraktionen, insbesondere

15 Brennstoffolen mit einem Gehalt iiber 0,5 ppm V, z.B. 3-50

ppm V oder mehr. Bekanntlich passiert es hiufig, dass ein
Brennstoffél mit Natriumverbindungen, z.B. als Salz, aus der
Umwelt oder bei der Handhabung, verunreinigt wird. Die
kombinierte Verunreinigung mit Vanadium und Natrium ei-

prozentsatz des Zusatzpréiparates sollte aus Mg, Si, Cr und Cl 20 nes Brennstoffes, insbesondere eines Brennstofféles, zur Ver-

liefernden Komponenten in den oben beschriebenen Verhilt-
nissen bestehen.

Obgleich das erfindungsgemass bevorzugte Losungsmittel

im wesentlichen eine 50:50 Gew.-Mischung aus einer schwe-
ren aromatischen Naphthafraktion und 1,1,1-Trichlordthan
ist, kdnnen auch andere Losungs- oder Verdiinnungsmittel

verwendet werden, wie minderwertige Brennstoffe einschliess-

lich Restdl sowie Erdoldestillatfraktionen, wie Kerosine,
Fraktionen mit einem Gasoélsiedebereich, Dieseldl sowie aro-
matische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylole,

Naphthaline oder Alkylnaphthaline. Diese anderen Losungs-

oder Verdiinnungsmittel dienen dem besseren Mischen der

Zusitze in das zu verbrennende Brennstoff6l. Weiter geeignet
sind aromatische K ohlenwasserstofffraktionen, die von Erdol

wendung im Betrieb einer Gasturbine ist im Hinblick auf die
Korrosion und Ablagerung von V und Na enthaltenden Ver-
bindungen auf den mit den heissen Verbrennungsgasen in Be-
rithrung stehenden Metalloberflichen bei hoher Temperatur

25 besonders schwerwiegend. Selbst wenn Natrium unmittelbar

vor der Verbrennung nicht im Brennstoff6l anwesend war,
kann es aus der zur Verbrennung verwendeten Luft, z.B. aus
einem Salzwasserspray in der Verbrennungsluft, aufgenom-
men werden, so dass — obgleich der Brennstoff von Natrium-

30 oder Salzverunreinigungen praktisch frei ist — die gasformigen

Verbrennungsprodukte wesentliche Natriummengen enthal-
ten, und zwar durch Einverleibung von NaCl enthaltendem
Salzwasserspray mit der im Verbrennungsverfahren verwen-
deten Luft. Die erfindungsgemassen Préparate sind, wie er-

hergeleitet, synthetisch hergestellt oder von Kohleteer durch 35 wihnt, besonders geeignet, eine Korrosion aufgrund von V

Destillation weicher Kohle hergeleitet sind. Wie erwadhnt,
sind die entsprechenden chlorierten Kohlenwasserstofffrak-

tionen nicht nur aufgrund ihrer hohen Losungsmittelkraft ge-

eignet, sondern weil sie auch die elementaren Chlorkompo-
nente bei der Herstellung der Préparate liefern.

Wie erwihnt, sollten die die elementaren Komponenten
Mg, Si, Cr und/oder Cl liefernden Verbindungen eine Haupt-
menge des Zusatzpriparates, vorzugsweise mindestens 30 bis
50 Gew.-%, und moglicherweise bis zu 100 Gew.-% aus-
machen.

Wird das erfindungsgemasse Préiparat bei der Verbren-
nung zum Schutz von Metalloberfliachen vor Korrosion oder
Zerstorung durch Berithrung mit heissen Verbrennungsgasen
verwendet, dann kann er getrennt oder mit dem Brennstoff in

und Na Verunreinigungen im Brennstoff oder den Verbren-
nungsprodukten zu bekdmpfen.

Die erfindungsgeméssen Priparate eignen sich besonders
beim Betrieb einer Gasturbine, in welchem deren Metallober-

40 flichen, wie Fliigel oder Blitter einer relativ hohen Tempera-

tur von mindestens etwa 760 °C, z.B. zwischen 870 bis 985 °C,
ausgesetzt werden. Die Gasturbine wird zweckméssig bei
moglichst hoher Temperatur betrieben. Bei Verwendung ei-
nes Brennstoffes mit wesentlichen Mengen an V und/oder Na

45 als Verunreinigungen war es jedoch bisher nicht méglich, die

Gasturbinen bei Blatt- oder Metalltemperaturen von 870 °C
oder mehr zu betreiben. Durch Einsatz der erfindungsgemas-
sen Priparate konnen Brennstoffole, z.B. Rohdle und Restole
mit Va und Na Verunreinigungen, die dann in den heissen

die Verbrennungszone oder direkt in die Verbrennungsgase in 50 gasformigen Verbrennungsprodukten wieder erscheinen, zum

moglichsi geringer Menge, bezogen auf den Brennstoff, einge-

fiihrt werden. So enthélt z.B. ein Brennstoffpréiparat, z.B.
eine Destillat- oder Restfraktion, eine gemischte Destillat-

und Restfraktion oder ein Rohdl, eine geringe Menge des Pri-

Betrieb von Gasturbinen bei Metall- oder Blatttemperaturen
iiber 985 °C. und iiber lange Zeit ohne Korrosion oder Zer-
storung der den heissen Verbrennungsgasen ausgesetzten Me-
talloberflichen verwendet werden. Die erfindungsgeméssen

parates, das die Elemente oder diese Elemente Mg, Si, Crund 55 Priparate und ihre Verwendung beim Betrieb von Gasturbi-

Cl liefernden Komponenten enthélt, und zwar in einer Menge

von etwa 0,001 bis etwa 5 Gew.-%, z.B. 0,01 bis 2 Gew.-%,
bezogen auf den Brennstoff. Enthélt der Brennstoff eine we-
sentliche Menge aschenbildender Bestandteile oder Verunrei-
nigungen, wie V und/oder Na, dann benétigt er im allgemei-
nen héhere Mengen an erfindungsgeméssem Préparat als ein
Brennstoff mit niedrigem Aschen- oder V und/oder Na
Gehalt.

Die in Bezug auf den Brennstoff verwendete Zusatzmenge

nen bei hoher Temperatur ist daher im Hinblick auf die mog-
liche Verwendung von Brennstoffen mit V und/oder Na Ver-
‘unreinigungen ein wesentlicher technischer Fortschritt.

Die Vanadiumverunreinigung in Erddlbrennstoffen hingt

60 nicht nur von der Quelle der letzteren, d.h. dem Ursprungsort

des Roholes, sondern auch von Verarbeitungs- oder Raffinie-
rungsverfahren ab, denen der Brennstoff vor seiner Verwen-
dung unterzogen wurde. Rohéle enthalten unterschiedliche
Mengen an Vanadiumverunreinigungen, z.B. von nur 0,1 bis

sollte ausreichen, um mindestens etwa 0,05 Gew.-%, vorzugs- 65 0,5 ppm (Gew.) bis zu 3 bis 10 oder sogar bis 60 ppm (Gew.)

weise 0,05 bis 1,0 Gew.-%, kombiniertes SiO, und MgO pro
Gew.-Teil Asche im Brennstoff zu ergeben.

Obgleich die erfindungsgeméssen Priparate besonders fiir

Vanadium. Die Rohdle konnen auch merkliche Natriumver-
unreinigungen, gewohnlich als Natriumchlorid, von nur 0,5
ppm bis 10 bis 100 ppm (Gew.) und mehr enthalten.



Selbst bei relativ geringem Gehalt, z.B. etwa 5 ppm V und
3 ppm Na, eines Rohdles, zeigen sich beim Betrieb einer Gas-
turbine durch Verbrennung dieser Brennstoffe bei Betriebs-
oder Metalltemperaturen von etwa 925 bis 985 °C. erhebliche
Schwierigkeiten, weshalb ein solcher Betrieb unter solchen
Bedingungen bisher nicht méglich war. Die erfindungsgemas-
sen Préiparate ermoglichen jedoch eine wesentlich erhohte
Turbinenlebensdauer und eine wesentlich verringerte Metall-
korrosion und -zerstérung, wenn man sie in Erdolbrennstoffe
einverleibt, die die obigen Va und Na Mengen, z.B. 1 bis 20
ppm V und 1 bis 20 ppm Na, enthalten und zum Betrieb einer
Gasturbine bei einer Metalltemperatur um 985 °C. verwendet
werden.

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vorliegende
Erfindung. Die Tests zeigen die Eignung der erfindungsge-
mdssen Préiparate, insbesondere bei Zugabe zu mit Na und V
verunreinigten Brennstoffen. Verschiedene Tests erfolgten an
Metallproben in einer besonderen Anlage, um die Bedingun-
gen zu simulieren, die die Gasturbinenbldtter tatsdchlich aus-
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den Brennstoff einverleibt, dass sich in den Verbrennungspro-
dukten ein Mg/V Gewichtsverhéltnis von 3:1, ein SiO,:MgO
Gewichtsverhdltnis von 3:1 und ein Gewichtsverhltnis von
Silicium plus Chrom zu Natrium von 16,7:1 ergab, wobei sich

5 Siplus Craus 11,7 Teilen Si und 5 Teilen V ergaben. Ein zwei-

ter Test erfolgte mit einem Mg:V Gewichtsverhiltnis von 6:1,
einem Si0,:MgO Gewichtsverhaltnis von 3:1 und einer ent-
sprechenden Erh6hung des Si plus Cr zu Na Gewichtsverhélt-
nisses auf 28,4:1, um die Wirkung einer weiteren Zusatzkon-

10zentration zu untersuchen, da die Korrosion der Legierungs-

testproben nach Berithrung mit den erhaltenen Verbren-

nungsprodukten fiir eine Dauer von etwa 100 std bei 985 °C
so katastrophal war, dass sie nicht mehr messbar war. Nach
50 std betrug der Gewichtsverlust etwa 200 mg/cm?, und bei

15 der Probe aus Legierung U 500 auf Nickelbasis wurde ein ra-

diales oder maximales Eindringen in das urspriingliche Me-
tall von 0,114 mm wihrend der Testdauer festgestellt. Beziig-
lich der Bedeutung und Messung der radialen Vertiefung oder
des Eindringens vgl. den Artikel von P.A. Bergman et al «De-

zuhalten haben. Die Testvorrichtung ist in Paper No. 70-WA/ 20 velopment of Hot-Corrosion-Resistant Alloys for Marine

CD-2, einer ASME Veréffentlichung des Jahrestreffens der
American Society of Mechanical Engineers am 30. Nov. bis 3.
Dez. 1970 in New York mit dem Titel «Laboratory Procedu-
res for Evaluating High-Temperature Corrosion Resistance
of Gas Turbine Blades» beschrieben. In den Tests wurden
Metallproben aus Udimet 500 (U-500), eine Co, Cr, Al und
Ti enthaltende Nickellegierung und einer Cu, Ni und W ent-
haltenden Kobaltlegierung X-45 verwendet, die in der obigen
Veréffentlichung beschrieben sind. Andere, in den Tests ver-
wendete Legierungen waren Inco 738, eine Nickel- und
Chrom-Legierung, und Inco 713C, eine weitere bei hoher
Temperatur oxidationsbestindige Legierung. Bei den Tests
wurde ein arabisches Rohdl simulierendes Brennstoffol mit 5
ppm V und 3 ppm Na verwendet. Das Brennstoff6l wurde so
verbrannt, dass die Legierungsproben einer mit den Verbren-
nungsprodukten in Beriihrung stehenden, auf 985 °C. gehal-
tenen Metalltemperatur ausgesetzt wurden. Bei den Tests
wurde die Korrosion oder Oberflichenzerstdrung der geteste-
ten Metallproben nach einer bestimmten Zeit untersucht und

Gas Turbine Service», ASTM Special Technical Publication
Nr. 421 des 96. Jahrestreffens der American Society for Te-
sting and Materials, 1966, der hiermit in die vorliegende An-
meldung mitaufgenommen wird. Eine Untersuchung der Pro-

25 ben aus diesem Test zeigte, dass das Metallversagen fast voll-

stindig einer beschleunigten Oxidation (Vanadatangriff) zu-
zuschreiben war, wobei nur eine geringfiigige Sulfidierung
festgestellt wurde. Die erhGhte Zusatzmenge im zweiten obi-
gen Test, der aufgrund von Temperaturkontrollproblemen

30 nach etwa 70 std. abgebrochen wurde, ergab bei der visuellen

Untersuchung eine gewisse Verminderung der Korrosion des
ersten Tests.

~ Die Verdoppelung des Mg/V Gewichtsverhéltnisses von
3:1 auf 6:1 war giinstig, ergab jedoch keine entscheidend ver-

35 besserte Korrosionsinhibierung, und aufgrund dieser Tests

wurde der Betrieb mit derartigen V und Na enthaltenden
Brennstoffen bei 985 °C Metalltemperatur, selbst mit den obi-
gen Zusitzen, als unmdglich angesehen.

Bei einem anderen Test mit einem erfindungsgemassen

durch Messen des Gewichtsverlustes in mg der Testprobe pro 40 Priparat wurde ausreichend Préaparat in den Brennstoff ein-

cm? und Eindringen in das Legierungssubstrat ausgewertet.
Zur Herstellung der in den Test verwendeten Priparate
wurde eine Mischung aus 21 Gew.-Teilen eines schweren aro-
matischen Naphtha, 21 Gew.-Teilen 1,1,1-Trichlordthan, 26
Gew.-Teilen Polysilicon mit einem SiO, Gehalt von etwa
58% und 32 Gew.-Teilen Erdolmagnesiumsulfonat verwen-
det. Die erhaltene Mischung entsprach 15 Gew-Teilen SiO,, 5
Gew.-Teilen MgO und etwa 17 Gew.-Teilen Cl. Ferner wurde
dem Brennstoff Chromnaphthenat in einer solchen Menge

verleibt, um ein Mg:V Gewichtsverhéltnis von 3:1, ein
$i0,:MgO Gewichtsverhéltnis von 3:1, ein Si plus Cr Ge-
wichtsverhiltnis von 16,7:1, aus 11,7 Si und 5 Cr, und ein
C1:V Gewichtsverhiltnis von 16,7:1 zu ergeben. Die Zusatz-

45 konzentration in diesem Test war identisch mit dem ersten

Test, wobei jedoch der Zusatz elementares Chlor enthielt. Als
Brennstoff wurde wiederum ein simuliertes arabisches Rohél
mit 5 ppm V und 3 ppm Na verwendet. Nachdem die Legie-
rungsproben 96 std den heissen Verbrennungsprodukten bei

zugegeben, dass sich ein Gewichtsverhiltnis von Chrom zum 50 einer Metalltemperatur von 985 °C ausgesetzt waren, zeigte

im Brennstoff enthaltenen Na von 5:1 ergab.

Bei einem Oxidationstest mit Legierungsproben ohne Zu-
satz und ohne Anwesenheit von V oder Na im Brennstoff
nach 50 std in den Verbrennungsgasen bei einer Metalltempe-
ratur von 985 °C zeigte die Testprobe aus U-500 einen Ge-
wichtsverlust von 9,5 mg/cm?. Die Testprobe aus X-45 zeigte
nach 50 std unter denselben Bedingungen einen Verlust von
11 mg/cm?. Nach 150 std zeigte die Legierung X-45 einen Ver-
lust von 18 mg/cm? und die Probe aus U-500 von 16 mg/cm?,

die U-500 Probe einen Korrosionsgewichtsverlust von nur 4,0
mg/cm? und die X-45 Probe von nur 6,0 mg/cm?. Diese Test-
daten zeigen nach etwa 100 std weniger als 50% Korrosion
bei Legierung U-500 im Vergleich zur selben Legierungs-

55 probe, die viel kiirzere Zeit (die Hilfte) den Oxidationsbedin-

gungen ausgesetzt wurde. Praktisch dieselben Ergebnisse er-
zielte man beziiglich Legierung X-45. Beim Auswerten der an-
deren Testlegierungen mit dem das erfindungsgemdsse Pripa-
rat enthaltenden Brennstoff nach 96 std bei 985 °C zeigte Le-

Diese Testergebnisse sind Kontrollergebnisse und zeigen die 60 gierung IN-738 nur einen Gewichtsverlust von 2,5mg/cm?

Oxidationsbesténdigkeit der Testlegierung bei 985 °Cin Ver-
brennungsprodukten aus einem sauberen, nicht verunreinig-
ten Erdo6ldestillatbrennstoff.

Es wurden Korrosionstests durchgefiihrt, bei denen in das
simulierte Roh61 mit 5 ppm V und 3 ppm Na ein Brennstoff-
zusatz der in der US PSS 3 817 722 und 3 994 699 einschliess-
lich einer Chromkomponente, wie Chromnaphthenat, einver-
leibt worden war. Bei einem Test wurde ausreichend Zusatz in

und Legierung 713C von nur 2,3 mg/cm?.

Keine Legierung auf Nickelbasis zeigte die Bildung von
Lochern («pitting») oder merkliche Zeichen einer Sulfidie-
rung. Die U-500 Probe zeigte eine radiale Vertiefung von 0,02

65 mm im Vergleich zu 0,114 mm im identischen Test ohne Zu-

gabe von elementarem Chlor, und die Natur der Ablagerun-
gen verdnderte sich entscheidend bei Verwendung des erfin-
dungsgemissen Priparates. Ohne Chlorzugabe waren die auf
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der Vorderseite der Testproben gebildeten Ablagerungen
schwerer und hérter als auf der Riickseite, wihrend die Chlor-
zugabe zu einer gleichmdssigen Verteilung der Ablagerung
iiber die gesamte Oberfliche der Testprobe ohne Akkumulie-
rung auf der Vorderseite, die gewShnlich aufgrund des Auf-
pralles festgestellt werden; die Ablagerungen waren weich
und vollstindig pulverig und konnten leicht von den Metall-
proben abgestaubt werden, ohne dass sich Zeichen irgendwel-
cher, zu irgendeinem Zeitpunkt geschmolzener Ablagerungen
zeigten.

Tabelle
Metalltemperatur: 985 °C

Die Ergebnisse dieser Tests sind in der folgenden Tabelle
zusammengefasst, die die erhebliche Verbesserung durch Ver-
wendung des erfindungsgeméssen Préparates bei den Mog-
lichkeiten zum Betrieb von Gasturbinen mit vanadium- und

snatriumhaltigen Brennstoffen bei Temperaturen zeigen, die
bisher mit einer gleichzeitigen Erhohung des Energieausstos-
ses und Leistung nicht als mdglich erachtet worden sind.
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Test Zusammensetzung d. Zusatzes Brennstoff- Na/V  Zusatz/Brennstoff-Verhéltnisse
. qualitit
Nr.  Elemente Si0,/MgO Aqui-  ppm Verh. Mg/V Si+Cr) Cyv
valentverhéltn. Vanadium  Natrium Na
1 Mg:Si:Cr 3/1 5 3 0,6/1 3/1 16,7/1 -
2 Mg:Si:Cr 31 5 3 0,6/1 6/1 28,4/1 -
3 Mg:Si:Cr:Cl N 5 3 0,6/1 31 16,7/1 16,7/1
Test Dauer Korrosionsdaten Ablagerungen
Nr. std Gewichtsverlust; mg/cm? rad. Vertie-
U-500 713C IN-738 X-45  fung;mm
U-500

50 9,5 11,0

150 16,0 8,5 17,5 18,0
1 50 200 0,114 schwarze, pulverige Ablagerung;

150 katastrophal Vorderseite: schwerer und etwas hérter
2 70* )]

katastrophal
-3 96 4,0 2,3 2,5 6,0 0,02 weiche pulverige, liber der gesamten

Die Verbindungen kdnnen auch in Pulverform verwendet
werden, oder in fliissiger Form, wenn die Verbindungen bei

Oberfliche vollstindig einheitliche
Ablagerung.

Brennstoff6l gemischt oder in dieses einverleibt werden kon-
nen. Die das erfindungsgemaisse Préiparat bildenden Verbin- -

Zimmertemperatur oder leicht erh6hter Temperatur und 40 dungen konnen auch praktisch alle wasserldslichen oder -dis-

Druck in flilssigem Zustand vorliegen. Sie konnen auch gas-
formig angewendet werden.

In dieser Form konnen die Verbindungen direkt in den
Brennstoff vor dessen Verbrennung oder direkt in die Ver-
brennungskammer, z.B. in Mischung mit der Verbrennungs-
luft oder getrennt von dieser oder in die Verbrennungspro-
dukte vor ihrem Eintritt in die Turbine eingefiihrt werden,
wodurch die oben beschriebenen Vorteile erzielt werden.

In der obigen Tabelle bedeuten

(1) geschitzte Korrosion — etwa die Hilfte von Test Nr. 1

*Test nach 70+ Std aufgrund von Temperaturkontroll-
problemen beendet. .

Die obigen Tests zeigen deutlich die grosse Uberlegenheit
des erfindungsgemissen, Mg, Si, Clund Cr enthaltenden Pré-
paraten zur Einverleibung in einen Brennstoff, z.B. fiir Gas-
turbinen, zur Verringerung von Korrosion und Ablagerungen
aufgrund aschenbildender Verunreinigungen, insbesondere V
und Na, im Brennstoff.

Bei der Herstellung der erfindungsgemassen Priparate
kénnen die die elementaren Komponenten Mg, Si, Cr und Cl
liefernden Verbindungen des Priparates in einer oder mehre-
ren Verbindungen enthalten sein. Diese Verbindungen kon-
nen 6ll6slich oder 6ldispergierbar sein, wodurch die erfin-
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pergierbar sein; in diesem Fall konnen sie in Form einer Was-
serldsung oder -dispersion vorliegen. Wenn weiterhin die Ver-
bindungen teilweise wasserloslich und teilweise wasserunlds-
lich oder alle wasserunloslich sind, dann kann eine stabile

45 wissrige Dispersion der wasserunldslichen Verbindungen ver-

wendet werden. Sind die Verbindungen teilweise 6l16slich und
teilweise wasserloslich, dann kann der Zusatz in Form einer

Ol-in-Wasser-Dispersion oder einer Wasser-in-Ol-Emulsion
verwendet werden. Gegebenenfalls kénnen z.B. Losungen,

50 Dispersionen oder Emulsionen einer oder mehrerer Verbin-

dungen hergestellt werden und getrennt unter solchen Bedin-
gungen verwendet werden, dass sie insgesamt die gewiinschte
Menge elementarer Komponenten an Mg, Si, Cr und Cl ge-
mdss der vorliegenden Erfindung ergeben.

Die Verbindungen kénnen auch in Pulverform verwendet
werden, oder in fliissiger Form, wenn die Verbindungen bei
Zimmertemperatur oder leicht erhohter Temperatur und
Druck in fliissigem Zustand vorliegen. Sie konnen auch gas-
formig angewendet werden.

In dieser Form koénnen die Verbindungen direkt in den
Brennstoff vor dessen Verbrennung oder direkt in die Ver-
brennungskammer, z.B. in Mischung mit der Verbrennungs-
luft oder getrennt von dieser oder in die Verbrennungspro-

dungsgemissen Zusatzpriparate in einem Ol oder einer fliissi- _dukte vor ihrem Eintritt in die Turbine eingefiihrt werden,
gen Kohlenwasserstofflosung verwendet und leicht mit dem 6_5 wodurch die oben beschriebenen Vorteile erzielt werden.
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