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Abkilrzungsverzeichnis

Verwendete Werkstoffe

Werkstoff-Nr. 1.5415

Zusammensetzung :

C Mo Mn Cr Ni P S
Massen 0,1-0,3 0,25- 0,4-09 <0,30 <0,300 0,030 0,025
-% 0,35
Atom-  min. min. min. <0.32 <0.28 0.05 0.04
% 0.47 0.15 0.41

Inconel (Alloy 625), Werkstoff-Nr. 2.4856

Zusammensetzung :

Al C Co Cr Cu Fe Mn Mo Nb/TSi Ti Ni
a

min. 20,0 8,0 3,15 Rest
max. 0,40 0,10 1,0 23,0 05 3,0 0,5 10,0 4,15 0,5 0,40

Ato 0.88 049 10 26.2 05 3.2 05 6.18 265 1.0 049 56.79

m-%
max.

Piranhalbsung 1:2 Mischung aus 30%Oxund 98% HSO,

Chemische Verbindungen

CO

CO,
HBr
HCI
SO,
SG;
SO

Kohlenstoffmonoxid

Kohlenstoffdioxid

Bromwasserstoff

Chlorwasserstoff

Schwefeldioxid

Schwefeltrioxid

Schwefeloxide (Summe S@ SQ;, berechnet als S
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1 Einleitung

Der steigende Konsum in den Industriegesellschafi@m den Anfall von trotz intensiver
Anstrengungen nicht geringer werdenden Mengen afallAbach sich. Da der meiste
Abfall dort produziert wird wo auch die Flachen deponierung knapp sind, steht nicht
zuletzt auch aus o0kologischen Griinden mittlerweile thermische Verwertung als
besonders zuverlassiges Verfahren im Vordergrunddfallbeseitigung.

Wahrend dieser Abfall friher nur aus hygienischetin@en verbrannt wurde, dient die
Verbrennung heute auch zur Energiegewinnung. Dalvdiden Abgasen Uber ein System
von Warmetauschern Warme entzogen, die zur Erzgugan in der Regel uberhitztem
Wasserdampf genutzt wird.

Ein schwerwiegendes Problem ist dabei die hohedsontéat der entstehenden Abgase,
die zu einem im Vergleich zu fossilen Brennstoféetrem hohen Materialabtrag an den
metallischen Warmetauscherrohren fuhren. BesondersKorrosion im Bereich der

Kesselwande und Uberhitzer stellt einen bedeuterkdetior in der Kostensituation der
Mehrheit der Millverbrennungsanlagen (MVA), aberclauBiomasse-Verbrennungs-
anlagen (BVA) und Ersatzbrennstoff-Verbrennungsgeta (EVA) dar. Durch eine

Reduktion der Korrosion sind einerseits vermindektgwendungen fir Wartung und

Instandhaltung zu erwarten und andererseits kui@eitstande wéhrend der Revision und
damit hoheren Jahresdurchsatzen moglich. Eine Fiigit, die Korrosion weiter zu

vermindern, bietet die Optimierung der Prozesssteige der MVA. So kann aktuellen

Schwankungen der Mullzusammensetzung bzgl. ihrerokiven Wirkungen Rechnung

getragen, aber auch in begrenztem MalRe auf zulgénfiEntwicklungen bei der

Millzusammensetzung reagiert werden.

In der Vergangenheit wurden bereits grol3e Anstreggn gemacht, die Ursachen von
Korrosionsprozessen zu klaren und daraus geeigetgenmalRnahmen abzuleiten.
Obwohl dadurch bereits eine Verbesserung der Siuagingetreten ist, scheint das
Potenzial fir eine weitere Verminderung von Koroosprozessen noch nicht
ausgeschopft. Interessant ist dabei, dass an &asgjldichen Anlagen und bei &hnlicher
Mullzusammensetzung ein deutlich unterschiedlicKerrosionsangriff auftritt (siehe

Projekt EU 14).

Fur eine Optimierung ist ein Wissen uber die zsh#in Zusammenhénge zwischen den
Prozessparametern der MVA und dem Korrosionsangoifivendig. Um solche zeitlichen
Zusammenhange zu erfassen und zu korrelieren, waeldich aufgeldste Messungen des
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Korrosionsangriffs bei gleichzeitiger Erfassung derozessparameter der MVA
durchgefuhrt. Dazu wurde eine Sonde entwickelt bettieben, mit der eine Online-
Uberwachung der Korrosionsrate auf der Basis alekRmischer Verfahren erfolgt und
eine Probennahme fir offline Untersuchungen in éurZeitintervallen méglich ist. Um

die Korrosionsrate der Sonde auf die UberhitzerAtdage tbertragen zu konnen, wurde
die Sonde in groRtmoglicher Nahe des Uberhitzerbisndingebaut und mit Elektroden
bzw. Probenkoérpern aus einem niedrig legierten &adtbffstahl (15Mo3) besttickt, der
auch fir die Uberhitzer verwendet wird. AuRBerdenrdeudie Probentemperatur auf einen
der Temperatur der Uberhitzerrohroberflachen magtiéhnlich Wert eingestellt.

Da dieses Projekt in sehr enger Kooperation untkesta Uberlapp mit Projekt EU19
(,Sonde") durchgefiihrt wurde, haben wir uns entsséén, Teile des Berichts fur beide
Projekte identisch zu verfassen. Dies erspart earmiaRiges Zitieren und Querverweisen.
Ebenso sind Autoren beider Arbeitsberichte nebesmu Rtvaldmann Prof. Horn, Prof.
Haider und partiell Dr. Warnecke.
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2 Ziel des Vorhabens

Die Korrosionsbeanspruchung im Bereich der Enditzerhwird als wesentlich durch
eine chlorierende Atmosphare und chlorid/sulfatreic Ablagerungen verursacht
angenommen. Grund fur diese Annahme ist das Vosdres®in von hoch chlorhaltigen
Grenzschichten in Verbindung mit dem Grundwerksaofider Korrosionsfront. Allerdings
waren wesentliche Details der Korrosionsmechanisomgh des zeitlichen Ablaufs des
Korrosionsangriffs und deren Zusammenhang mit dewsamhmensetzung der
Belagsschichten noch nicht vollstandig geklart. metwicklung eines schlissigen
Modells zur Beschreibung dieser Vorgange ist aberchtrg, um eventuelle

korrosionsmindernde Maflinahmen von Prozessseiteuhengreifen.

Im Rahmen dieses Projektes wurden mittels der isadumenarbeit mit Projekt EU19
entwickelten Sonde Materialproben des im Bereich dieerhitzer ublichen Werkstoffs
15Mo3 in den Kessel nahe den Uberhitzern eingebnawnth nach vorgegebener Zeit mit
anhaftenden Belagen wieder entnommen. In Verbindomig dem elektrochemischen
Korrosionssignal (s. Projekt EU19) konnten hiermdie Entwicklung des
Korrosionsangriffs, sein zeitlicher Ablauf, der ofieche Aufbau nahe der Korrosionsfront
und die Zusammensetzung der Belage verfolgt werl@enSonde bietet die Mdglichkeit,
Proben unter definierten Temperaturbedingungen aitemn und in verschiedenen
Zeitabstdnden eine Vielzahl von Proben zu entnehniadurch koénnen trotz sich
verandernder Mullzusammensetzung statistisch thelees Ergebnisse erzielt werden. Zur
Erarbeitung eines Modells lber die Prozesse arKdewosionsfront zwischen Stahl und
Belag wurden sowohl die elektrochemischen Messurdem@uch die Ergebnisse aus der
Analyse der Beldge auf den Sondenringen herangezoBegdnzend wurden zur
Uberpriufung des Modells auRerdem thermodynamiBemtinungen durchgefiihrt.

Eine Untersuchung von Rohrproben und Belagen deis Aligen, die wahrend Revisionen
entnommen wurden, sollte sicherstellen, dass dibahmisse auf den Sondenringen denen
realer Uberhitzerrohre entsprechen. Die Belagssuthungen sollten zusétzliche
Informationen Uber Variationen der Belagszusammensg an verschiedenen Stellen der
Anlage geben.

Diese Untersuchungen tragen zusammen mit den in2EuUdd EU13 erhaltenen
Informationen zur Erarbeitung eines vollstandigerodills Uber korrosionsrelevante
Prozesse im Abgas bei.
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3 Stand des Wissens

Seit ungefahr vierzig Jahren werden Untersuchungen Dampferzeugerkorrosion in
Mullverbrennungsanlagen angestellt [Warnecke, 20009tz kontroverser Diskussionen
der genauen Zusammenhange besteht allgemeineitignenung darin, dass sich fast
alle Korrosionserscheinungen an Uberhitzerrohren MiVA auf Reaktionen mit
Chlorverbindungen zurtckfiihren lassen. Es wurdégefale Modelle zur Erklarung der
Korrosionserscheinungen entwickelt

3.1 Ursachen der Korrosion

Im Allgemeinen konnen, je nach Anlagenkonzept, draupt-Korrosionszonen in MVA
ausgemacht werden

der Ubergangsbereich von Feuerfest (FF) auf diestiuitzte Rohrwand
im Ubergang vom 1. zum 2. Zug, wenn dort Schottegebaut sind
und im Bereich der Uberhitzer (UH)

Nach bisherigem Erkenntnisstand wird die Korrosanptsachlich durch Substanzen mit
hohem Chlor-, Alkali- und Erdalkalimetallanteil wesacht, die in Form von gasférmigen
Anteilen oder Aerosolen in den Abgaspartikeln urathlisRlich in den Rohrbelagen

deponiert werden. In der Literatur werden auch Sehwetallverbindungen als mogliche
Korrosionsursache diskutiert¢8ROER 2003].

Im Bereich vom Ubergang FF auf die Rohrwand deerdugs konnen Chloride erstmals
aus dem Abgasstrom kondensieren, was zu einer htbrerentration von Metallchloriden
in diesem Bereich fuhrt. Durch eine Sulfatierungclser Metallchloride entstehen
chlorhaltige Gase, die durch den porosen Belag zen dGrenzschichten
Belag/Korrosionsprodukte/Wandmaterial vordringemr@n. Um die beobachteten hohen
Korrosionsraten zu erklaren, wird in manchen Maatell das Auftreten von
Metallchloridschmelzen (siehgbbildung 3-1lIIl)) angenommen. Der Korrosionsangriff
erfolgt dann durch chlorhaltige Gase unter Bildwog Chloriden des Rohrmaterials bei
gleichzeitiger Bildung von Oxiden und durch Angrifér chloridischen, oft eutektischen
Salzschmelzen.
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Die im Bereich der Uberhitzer deponierten Part{séthe Bericht zu Projekt EU13] sind
im allgemeinen reicher an Sulfaten als in vorget@yeBereichen der MVA, bestehen aber
immer noch zu einem gro3en Teil aus Chloriden,iiden Beldgen mit Schwefeloxiden
zu Sulfaten reagieren.

Die Gesamtreaktion wurde von Vaughan et al. fUridfal beispielhaft beschrieben als
[Vaughan, 1978]

2KCI+SQ+%Q+H0O  K,;SO + 2 HCl (3-1)
Andere Autoren (z.B. [Kautz, 1972]) sehen elemeasaChlor (Cl) als ein Produkt der
Sulfatierung an, das direkt korrosiv wirken kann:

2NaCl+SQ@+ 0O, N&SO,+ Cl, (Na als Beispiel fur Alkalimetalle) ( 3-2)

Letztere Reaktion ist zumindest fur trockenes Gaberrschend, sie wurde von Fielder et
al. [Fielder, 1984] eingehend untersucht.

Die Gleichgewichteinstellung erfolgt jedoch niclgostan, weil der Umsatz von Gas-
Feststoff-Reaktionen von den niedrigen Diffusiotesnaim Feststoff abhangig ist. Eine
maogliche Teilreaktion ist die Gleichgewichtseinktey zwischen @ SO, und SQ, die
ohne Katalyse nur langsam erfolgt. Die Sulfatierwmn partikelférmig abgelagerten
Chloriden kann somit lokal zu erhdohten Konzentraio an elementarem Chlor fuhren,
entweder direkt oder indirekt wegen der lokal etedbHCI-Konzentration Uber das sog.
Deacon-Gleichgewicht von HCI mit,0OClL, und HO.

Das elementare Chlor wird von Kautz und anderen alasdie eigentlich aggressive
Spezies angesehen [Kautz, 1972]. Nach Brown etraicter nicht kondensierenden
Bedingungen der direkte Angriff von HCI auf Staln$tebei Temperaturen oberhalb von
480°C dieselben Korrosionsraten wie der Angriff W@p bei 200°C [Brown, 1947] (zitiert
bei [Vaughan, 1978]).

Nach dem bisherigen Modell diffundieren flichtigent@ile des primar gebildeten
Eisen(ll)chlorids durch die Schicht der Korrosiorgfukte nach auf3en und werden bei
hoherem Sauerstoffpartialdruck oxidiert

4FeC+30 2 FeOs; + 4 Cl. (3-3)

Durch diese Reaktion wird der durch den Belag #mdiierende Sauerstoff gezehrt, was
es erst ermoglicht, dass an der RohroberflacheSdaerstoffpartialdruck fir das stabile
Auftreten von Eisen(ll)chlorid ausreichend geringt. iZur Metalloberflache zurick
diffundierendes Chlor halt einen Kreislaufprozesssiang, der so lange aktiv bleibt, wie
die Chlorverluste durch Diffusion nach aul3en dufgbwinne Uber die Sulfatierung
gasférmig und partikular antransportierter Chloradesgeglichen werden kdnnen [Fielder,
1984].
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Literaturangaben zufolge ist die Sulfatierung du®f), eine eher langsame Reaktion,
deren Geschwindigkeit proportional zu der zugahglic Oberflache des Salzes und dem
SO,--Partialdruck ist. Die Reaktionsraten liegen furtiNenchlorid (NaCl) bei 500°C in
der GroéRenordnung von 1,2¥30Mol/(m2*atm*s) [Fielder, 1984; Matsuda, 2005]. Die
Autoren bericksichtigten von den, an der Reaktieteibgten Gasen nur den $O
Partialdruck, die Konzentrationen von Sauerstoffd ulVasser wurden in dem
Konzentrationsbereich, der sich in Verbrennunggpmafindet, festgelegt und nicht
variiert.

Eine weitgehende Sulfatierung des Flugstaubs d&©h im Verlauf der Leerziige ist
angesichts der geringen Reaktionsgeschwindigkeitnkau erreichen, auch wenn sich die
Geschwindigkeit mit steigender Temperatur erholei] mit zunehmender Temperatur das
Gleichgewicht zwischen Chloriden und Sulfaten zeitesder Chloride verschoben ist.

Die Umsetzungsgeschwindigkeit von NaCl mit ;S@rlauft dagegen etwa 1000-fach
schneller [Fielder, 1984]. Fir die Sulfatierung iflugstrom zur Vermeidung
chloridhaltiger Beldge kommt damit dem $S€ne sehr viel hGhere Bedeutung zu als dem
SQ,. Die Sulfatierung einmal abgelagerter Chloridet&sch nicht unterdriicken.

Die wichtigsten Mechanismen sind in Tabelle 3-lanmsiengefasst. Dabei bestimmen die
folgenden Faktoren die Korrosionsrate:

die Anstromgeschwindigkeit und -richtung (Frachg)y dbgase und Partikel auf die
Rohre

die Konzentration von Chloriden im Abgas und in daiagen (u.a. abhangig von
RG-Temperatur, sprich: Vorgeschichte des Abgases)

der Aufbau und die Morphologie der Chloridpartikel

die Menge der durch Sulfatierung der Chloride @m d\blagerungen freigesetzten
Chlorgase (u.a. abhéangig von SOnd SQ-Gehalt)

die Temperatur des Materials (bestimmt durch Wadssek, Abgastemperatur und
freigesetzte chemische Reaktionswarme in den Be)a@peeinflusst Gleichgewicht und
Kinetik)

Vorhaben EU 16: Belag



aks

Vorhaben EU 16: Korrosion in Anlagen zur thermistidfallbehandlung

Charakterisierung und Analyse der Belage und
des Korrosionsangriffs in MVA
-Belag-
Schlussbericht

Seite 17 von 92

Tabelle 3-1:derzeit diskutierte Korrosionsmodelle [Warnecke400

I-IV: Mangel bzw. Zerst6rung oxidischer Schutzstién

Eisen(ll)chlorid (FeG)-Bildung am ,blanken* Stahl
(Initialkorrosion mit oder ohne Erosion)

FeCL-Bildung in ,sauerstoffarmer” Abgasatmospharg
(z.B. 1. Zug)

1%

Korrosion durch eutektische Chloridschmelzen
(oberhalb ca. 200 °C)

Korro§ion durch Alkalisulfatschmelzen
(z.B. Uberhitzer bei Metalltemperaturen > 550 °C)

V: Angriff von ,elementarem* Chlor

Vv

Korrosion durch Chlor bei der Sulfatierung von
Chloriden im Belag (z.B. Uberhitzer), Aufbau eines
Kreisprozesses, bei dem Chlorverluste durch die
Sulfatierung von Chloriden nachgeliefert werderg(so
»aktivierte Oxidation").

Vorhaben EU 16: Belag



Seite 18 von 92
Vorhaben EU 16: Korrosion in Anlagen zur thermistidfallbehandlung
Charakterisierung und Analyse der Belage und
des Korrosionsangriffs in MVA
-Belag-
Schlussbericht

Einen weiteren Mechanismus stellt die “down timedrk0sion durch hydrolysierte Salze
dar.

In Abbildung 3-1 sind die Abhéngigkeiten der in Tabelle 3-1 auftetén
Korrosionsmodelle von den moglichen Einflussgré8emperatur und chemische
Zusammensetzung von Abgas und Belagen dargestellt.

_ _ Korrosion _ _
f(T,P, {x})
I
1 1 1 1
| _ _25Tbis200C__ _ | | _ 200C bis450c_| ] __4 450C bis600C __{ | _= >6002C__ |
Taupunktunterschreitung chloridisch chloridisch-sulfatisch sulfatisch
| I
[ T | | [ I 1
Gasphase Flussigphase Festphase Gasphase Flussigphase Festphase
v
Z
1 | 1
1 1 L 1 1 1 1 1 1 1
(’\)‘z' T He N, || Ho || co, || Hen | |Fiassig| | miseh || Fest
Hzé CxHy SO Oz CxHy SOz phase
| 1 1 1A | 1 ]
I I | I
Chlorid L Chlorid/| | Sulfat
[V - Sulfat

Abbildung 3-1:  Einordnung der Korrosionsmodelle in das Feld mdggicEinflussgréRen (nach
[Warnecke, 2004]bearbeitet)

Mechanismus | kann nur in der Anfangsphase, alst dam Anfahren einer neuen oder
einer gereinigten Anlage auftreten. Fir Mechanisihust ein Mangel an verfigbarem
Sauerstoff, also eine unzureichende Verbrennungy.n&tir Mechanismus Il und IV
wurde fir den Bereich der Enduberhitzer nach umsehetersuchungen (s. unten) kein
Hinweis gefunden.

Die Schadensbefunde an Uberhitzerrohren weisereiiistimmend darauf hin, dass der
Bereich des Rohres am starksten angegriffen wind,dam die gré3te Partikelfracht
ankommt. Dies spricht daftir, dass dem Mechanismas$/Tabelle 3-1 fur die Korrosion
an Uberhitzerrohren eine besondere Bedeutung zukomamit das dort beschriebene
Modell der aktivierten Oxidation stimmig ist, misseehrere Bedingungen erfillt sein:

Weil FeC}h nur bei hinreichend geringem Sauerstoffgehaltnioglynamisch stabil
ist, mussen die Belage eine hinreichende Konzémtratn Sauerstoff zehrenden
Spezies aufweisen, dass der Sauerstoffverbraud diie Korrosionsvorgange zu
entsprechend niedrigen Partialdrticken fuhrt.

Es muss ein Uberschuss an Chlor zur Bildung vonlfg@n der Grenze
Eisenoxid/Eisenchlorid vorliegen, um den Transmhrtch die Chloridschicht zu
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gewahrleisten. Hierfir muss standig Chlor von aufi@chgeliefert werden, weil
die Reaktion sonst zum Erliegen kommt. Fir den Aaisly der Chlorverluste
kommt einerseits das im Abgas vorhandene HCI igd;randererseits gasformig
(Cl,, gasformige Metallchloride) oder in Partikeln @lslorid transportiertes Chlor.

Um die in diesem Projekt gefundenen stationérenc8tthcken zu erhalten, muss
die Rohrwandtemperatur hinreichend hoch sein, umenrei Transport von
gasférmigem (Fe@G), nach auBBen zu erlauben. Allerdings liegt dies runte
Normalbedingungen schon ab ca. 320°C (bei 1 bafpgaig vor, so dass dies nur
eine sehr schwache Einschrankung ist.

Unsere Untersuchungen an Uberhitzerrohren habétéareinstimmung mit der Literatur
ergeben[SPIEGEL,2003] dass sich auf diesen eine wohl definierte Scfotde aus
Eisenchlorid, abhéngig von den Betriebsbedingungesntuell Eisensulfid, und darauf
Eisenoxid ausbildet. Nach thermodynamischen Bergupen konnen Sulfide nur bei
extrem geringem Sauerstoffpartialdrugblildung 6-) an der Reaktionsfront stabil sein,
und werden folgerichtig nicht in allen Untersuchengefunden. In den &ulReren Bereichen
der Eisenoxidschicht finden sich eingelagert Cheriund Sulfate der Alkali- und
Erdalkalimetalle. Es wurde auch vermutet, dass sicter Nahe der Rohrwand Phasen
befinden, die bei den hier typischen Rohrwandteaipeen von ca. 400°-450°C
schmelzflissig vorliegen. Das legt nahe, dass dmtséhritt des Korrosionsangriffs
entweder durch Festkorperdiffusion, aktivierte Rmesk des Chlors mit Eisen,
Gasdiffusion oder von allem zusammen kontrolligrtiw

Eine genauere Diskussion dieser verschiedenen Mofieflet sich im Bericht zu Projekt
EU12 (Gasanalyse).

Weitere teils vorher bereits bekannte Tatsachemnl, siass nach Laborexperimenten
gasférmiges HCI nicht hinreicht, um die gefundeKenrosionsraten zu erklaren [Spiegel,
2006]. Bezlglich der Aggressivitat des, Qibt es nur sehr wenige Untersuchungen. Des
weiteren muss ein konsistentes Bild den unterstbiezh Angriff zwischen An- und
Abstromseite erklaren und mdglichst ein plausilidéd ergeben, weshalb Anlagen mit im
wesentlichen gleicher Bau- und Betriebsweise satterschiedliche Korrosionsraten
besitzen kdnnen.
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3.2 Malinahmen gegen Korrosion

In der Vergangenheit getroffene SchutzmalRnahmeang&grrosion waren bis zu einem
gewissen Grad erfolgreich. Diese MalRBhahmen konmsnfelgenden Eingriffen in die
Prozessparameter bestehen (#ghildung 3-2:

Steuerung der Luftzufuhr fir eine vollstandigererbfennung und das Aufrecht-
erhalten von Schichten oxidischer Korrosionsprodukt

Absenkung von Bauteiltemperaturen bei Auftreten kohen Abgastemperaturen

Zugabe von Additiven (z.B. Ammoniumsulfat), die dedbgas Metallchloride
entziehen

Einsatz von Materialien hoherer Korrosionsbestédmltg in Form von
Beschichtungen oder Verschalung der Rohrwéande tnsdHitzerrohre.

Optimierung

organisatorisch technisch

werkstofflich apparate -
technisch

konstruktions- verfahrens -
technisch technisch

Abbildung 3-2: Schema moglicher Optimierungsmafnahmen

Als geeignet haben sich beim letzten Punkt inshkdme@n hochlegierte Ni-Cr-Stahle
erwiesen, bei denen Ni einen besseren Schutz gideraltige Gase und Cr aufgrund des
sich bildenden Cr-Oxids einen Schutz gegen Suliatetzen bietet. Insbesondere wurde
als Material die Legierung Alloy 625 eingesetzt, ssen thermisches
Ausdehnungsverhalten eine Kombination mit niedugd mittellegierten Stahlen zulasst.
Weitere in Betracht gezogene Materialien zur Bedthing sind siliziumhaltige
Legierungen wie Alloy 626Si, 686 und Fe-Cr-Si Legiegen. Einen Uberblick Uber
zurzeit diskutierte Materialien findet sich indS$RrOER 2003]

Die Korrosionsbestandigkeit speziell des Alloy 6&26rde in den letzten Jahren von der
Firma CheMin [HERzOG 2005] intensiv untersucht unter besonderer Beraébkigiung der
verwendeten Schweillverfahren bei Auftrag auf diariRénde. Eine weitere Mdglichkeit
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zum Schutz niedriglegierter Stahle vor Korrosiostbht in Beschichtungen. Hier wurde in
den letzten Jahren die Technik des Flammspritzexgesetzt, mit der Materialien wie z.B.
Alloy 625 aber auch viele andere aufgebracht wurfleRIMMANN,2006]. Allerdings
waren die Schichten bislang nicht hinreichend kdthpen eine Korrosion wirksam zu
verhindern.

Ein neuer Weg die Korrosion Uber eine verbessen#at®rung im Abgasweg zu
vermindern, besteht in einer starkeren Durchmisghdar Reaktionspartner in einem
geeigneten Temperaturbereich (600 °C bis 850 °@je Btarkere Durchmischung kann
erzielt werden durch:

statische Mischer (d.h. Einbauten)
dynamische Mischer (d.h. Eindlisung von Fluiden).

Eine Beurteilung der Wirksamkeit solcher Malinahnstnbisher im Allgemeinen nur

langfristig wahrend eines Stillstands der Anlageghety, namlich durch die Untersuchung
von Anlagenteilen, die dem Korrosionsangriff ausges waren. Eine schnellere
Beurteilung ist durch zuverlassige, in die Anlagegebrachte Sonden moglich, die den
Korrosionsangriff online und in Abh&ngigkeit der lAgen- und Prozessparameter
erfassen.

3.3 Kenntnisse Uber Belage

In der Vergangenheit sind zahlreiche UntersuchurgyenCharakterisierung der Belage
durchgefuhrt worden. Dabei ist ein Schwerpunkt whimeralische Analyse der Belage
gewesen, wobei Interpretationen hinsichtlich der cli¢elwirkungen mit der

Verfahrenstechnik und Konstruktion vorgenommen wardUnter vielen Anderen sind
hier insbesondere zu nennen [Spiegel W., 2007}défsg, 2006] und [Kautz, 2005].
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4 Randbedingungen und Anforderungen

4.1 Messstelle in der Anlage und Struktur der
Untersuchungen

In Abbildung 4-1 ist die Messstelle der Korrosiamsde in einen Kesselschnitt der Linie
11 der GKS eingezeichnet. Die Sonde wurde zwisdatienUberhitzer finf und sechs
eingebaut, da dort die Korrosion im Uberhitzerbghreiam starksten ist. Die
Abgastemperatur betragt an dieser Stelle ca. 530f€C die Oberflachentemperatur der
Uberhitzerrohre liegt bei ungefahr 430°C. Ebesfaflind die Stellen, an denen
Belagsproben wahrend eines Stillstands der Anlage Analyse entnommen wurden
eingezeichnet.
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Abbildung 4-1: Schema des Kessels mit Markierungen fur die Position der Sonde und
der Probenahmestellen der im Stillstand entnommenen Beléage.
Nummerierung der Uberhitzer-Rohrbiindel nach Darapftichtung.

Mit den aus der Anlage entnommenen Proben, sowre kigrodierten Sondenringen

wurde, wie in Abbildung 4-2 dargestellt, durch systematische Untersuchungeth un
Vergleiche mit anderen Anlagen versucht Zusammegddaufzudecken und so ein

maoglichst umfassendes Modell der Korrosionsvorgangentwickeln.
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Abbildung 4-2: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Untersuchungad Experimente

4.2 Angewandte wissenschaftliche und technische Methodle

In der ersten Phase des Projekts wurden wéhremd Bievision korrodierte Uberhitzer-
rohre und Belagsproben aus allen Bereichen dergénémtnommen und analysiert. Die
Belagsproben sowohl von der Sonde als auch au8rdage wurden auf ihre chemischen
Eigenschaften hin untersucht, um Informationen (dier Morphologie, Kristallstruktur,
Elementzusammensetzung, Reaktionen und Umwandlungserhalb der Beldge zu
erhalten. AulRerdem wurden in diesem Zusammenharggedehnte Versuche zu
Nachreaktionen in den Beldagen gemacht. Zur Untbrsug der Beldge und korrodierten
Rohrsticke wie auf fur die spater im Projekt analysn Probenringe wurden die
folgenden Techniken eingesetzt (vgl. Abbildung 4-3)

REM/EDX: Raster-Elektronenmikroskop (Leo Gemini) tmenergiedispersiver
Rontgenanalytik.

EPMA/WDX: Elektronenstrahl-Mikrosonde (Cameca SX&@j winkeldispersiver
Rontgenanalytik

TGA/MS: Thermogravimeter mit Massenspektrometertgsieh)
DSC: Differentialkalorimeter (Perkin-Elmer DSC7)

XRD: Rontgendiffraktometer mit Paralleldetektor uddizkammer (Enraf-Nonius )
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Abbildung 4-3: Zur Probencharakterisierung eingesetzte Messmethode

Mit dem ersten der genannten Gerate kann mit héudibsung die Morphologie der
Belage und der Korrosionsschichten untersucht werBteganzend kann eine chemische
Analyse mit EDX erfolgen. Ein gewisser Nachtei| tsss nicht alle chemischen Elemente
zuverlassig unterschieden werden kdnnen, da gelegehinientberlappungen auftreten.
Daher wurde in einigen Fallen die Elektronenstrakiasonde mit winkeldispersiver
Rontgenanalytik eingesetzt (Beispiel: s. Abbilduhd). Hier wird zwar das genannte
Problem vermieden, aber der Zeitaufwand ist erbblfibher. Daher wurde fur die meisten
Proben REM/EDX eingesetzt. Abbildung 4-4 zeigt bieensitat in Abhangigkeit von der
Wellenlange der emittierten Rontgenstrahlung. Letztere wirdnv@erat als Vielfaches
des Netzebenenabstands d des Analysatorkristaltgegaben.

Mit den beiden thermoanalytischen Geraten (TGA ub&C) konnen Phasen-
umwandlungen in der Probe beim Aufheizen detektietden. In der TGA wird die

Gewichtsanderung einer Probe beim Aufheizen (z.Brcld Abdampfen fllichtiger

Fraktionen) gemessen. Zusatzlich besteht hier diglighkeit, die molekulare Masse der
flichtigen Teile in einem Massenspektrometer zutilmesen und hierdurch auf ihre

chemische Zusammensetzung zu schlieBen. Im DSCeweWarmeténungen durch
Umsetzungen beim Aufheizen und beim Abkuhlen vesmes Anders als in der TGA

kénnen hiermit auch Umwandlungen im festen Zustetdktiert werden. Mit dem letzten
Gerat (XRD) kann eine kristallographische Phasdgaaaerfolgen und es kénnen durch
Aufheizen der Probe auch thermische Umwandlungehgewviesen werden. Die Messung
erfolgt im Vergleich zu sonst Ublichen Geraten @#trismaliig schnell, da das Gerat mit
einem winkelauflosenden Detektor ausgerustet ishd wdadurch besonders gut fir
Heizmessungen geeignet ist.
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Abbildung 4-4: Mikrosondenanalyse eines rohrnahen Belags nach einer Woche. Blau das
Profil fur Blei, rosa Eisen, rot Chlor, griin Schwefel

Um zu uberprifen, unter welchen Bedingungen dies@madie an der Korrosionsfront und
in den Belagen gefunden werden, miteinander imoBg@wicht stehen kdnnen und unter
welchen Parametern (Temperatur, Partialdriicke dask@nponenten) sie existieren
kénnen, wurde das Programmpaket FactSage bescBadffies Programmpaket erlaubt
unter anderem Berechnungen von thermodynamischerich@kewichten, von
Reaktionsenthalpien und von Dominanzdiagrammen. dfghélt eine Datenbank
thermodynamischer Daten fir eine Vielzahl von Reimenten und Verbindungen,
aulBerdem in gewissem Umfang auch L&slichkeitsdddench numerische Minimierung
der gesamten freien Enthalpie (oder Energie) bgelgenen Stoffmengen, Partialdriicken
oder anderen thermodynamischen Variablen kénnerolo® genannten Gleichgewichte
oder Dominanzen berechnet werden.

4.3 Beeinflussung der Probenahme

Um Veranderungen der Proben nach der Probennahmenizumieren, wurde eine
Transportbox, die evakuiert und mit Inertgas gespétden kann, konstruiert.
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Es wurde eine Plexiglasbox mit Pumpstutzen gelziatmit einer Vorpumpe evakuiert
und mit Argon oder anderen Inertgasen gefullt werkignn. Sie bietet Platz fir mehrere
Rohrabschnitte und/oder Tuten mit Belagsproben.

Um zu testen, ob bei Raumtemperatur bereits Umwaigein erfolgen, wurden Proben
direkt nach Entnahme aus dem flissigen Stickstadfvies in unterschiedlichen
Zeitabstanden danach analysiert. Das Ergebnis vomgenanalysen direkt nach Entnahme
aus flussigem Stickstoff, nach 3 Tagen und nachddgen zeigt Abbildung 4-5. Man sieht
deutlich, dass in der Kristallstruktur der Probenke/eranderungen ablaufen. Das schlief3t
allerdings nicht aus, dass nicht schon in der Ah)idse in der MVA Umwandlungen
erfolgt sind. Bei den weiteren Probennahmen wurdleed von einem Transport unter
Fllssigstickstoff abgesehen. Ein Transport untertéddmosphére ist hingegen durchaus
angebracht, da zumindest einzelne Bereiche demBedtark hygroskopisch sind und an
Normalatmosphéare Anderungen zeigen kénnen (siehddiimg 4-5).

200000 . . .

fluéssiger Stickstoff ———
180008 1 nach 10 Tagen RT ——
160000 r -
140000 r
120000 r

100000 r

Intensitat

80000
60000
40000 r
20000 r

40 60 80 100 120 140
2 Theta

Abbildung 4-5: Rontgendiffraktogramm von Proben nach Entnahme aus fliissigem
Stickstoff, nach weiteren drei Tagen bei Raumtemperatur und nach zehn
Tagen bei Raumtemperatur. Die Kurven sind wegen der besseren
Ubersichtlichkeit mit Abstand iibereinander gesetzt.

0

Es wurde mehrfach durch obige Versuche auch dekEffer Verdnderung der Belage im
Rahmen der unmittelbaren Probenahme aus dem laarfe@ssel untersucht. Die
Versuche ergaben alle, dass in den Beldgen keinkt@tumwandlungen wahrend der
Lagerung stattfanden. Es ist jedoch dennoch sihiov®IBelage unter Inertatmosphare zu
lagern, da diese teilweise stark hygroskopisch sind sich so an Luft schnell Wasser
einlagert.
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Auch die gemeinsam mit Projekt EU19 entnommenen béhonge aus der

Korrosionssonde wurden, um Veranderungen wahresdldensports oder der Lagerung
zu minimieren, sofort nach der Entnahme in einat@@satmosphare gebracht. Hierzu
werden sie oberhalb eines Behélters, der mit jgssiStickstoff gefillt ist, abgekihlt und

anschlieBend in einem ebenfalls mit flissigem Stmfk (als Gasreservoir) geflllten
Exsikkator transportiert.

In Augsburg werden die Probenringe in einer Handsbbx, die evakuiert und mit
Stickstoff geflutet werden kann, unter Stickstaftapert.
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5 Ergebnisse

5.1 Belage aus der Anlage

Wahrend einer Stillstandszeit im Februar 2004 wardas dem gesamten Bereich der
Anlage (Linie 11: Feuerraum, 1. Zug, Schotten, Ulieer, Eco) Belagsproben ent-
nommen und fur Analysen nach Augsburg gebracht.

In Abbildung 5-1 sind die mit EDX ermittelten Zusamansetzungen der entnommenen
Beldge in den einzelnen Balkendiagrammen dargesidlin kann eine Zunahme des
Schwefelgehalts in den Beldgen mit zunehmendemafldstvom Feuerraum erkennen,
damit gekoppelt (im Bereich der Uberhitzerrohremlings stark vom Abstand des Belags
von der Rohrwand abhangig — in Rohrnahe ist deoi@bhalt im Allgemeinen hoher als in

rohrfernen Bereichen) eine Abnahme des ChlorgeHaéis hohe Eisengehalt im Belag des
dritten Zugs stammt vermutlich aus Korrosionspradok Des Weiteren findet man eine
Zunahme von Alkalianteilen, im Wesentlichen Natriumd von Blei mit zunehmendem

Abstand vom Feuerraum.
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N Abbildung 5-1: Zusammensetzung der Belage an
% d verschiedenen Stellen (a)

@ Feuerraum, (b) 1.Zug oberste

. Schicht, (c) 1. Zug weilRer Belag
H=== — —————— (d) 1. Zug dunkler Belag, (e) 2.

Zug, (f) 3. Zug, (g) 4. Zug

In Abbildung 5-2 ist die Veranderung der Belagsznsiensetzung im Kesselverlauf von
verschiedenen Mullverbrennungsanlagen dargestdltiidung 5-3zeigt die Veranderung
der Belagszusammensetzung an der Linie 11 im GKS.
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Abbildung 5-2:

—e—Si
—s—Ca
-\_\\ .
Cl
\ —%— Na+K
+
+/+ V\V\/’ —+—Pb+Zn

Feuer- FF Rohr- Mitte 3.2ug:  4.Zug:
raum 1. Zug wand 2. Zug Uber- Econo-
1. Zug hitzer miser

Veranderung der Belagszusammensetzung im Kesself/évlertikalkessel)
Mittelwerte einer Vielzahl von Belagsuntersuchungererschiedenen abfall-
befeuertenKesseln Daten aus [Harpeng, 2006]
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Es ist zu erkennen, dass die Tendenzen der Verdmgkst in der Belagszusammensetzung
den, in anderen Anlagen gemessenen ahnlich sind.

30

—-Si
25 -#-Ca
- S
S 20 1 cl
o
= —K-Na+K
S 15 - 2
[} —+Zn
7
< 10 -
=
5 1 M
O T T T T T
Feuer- FF Rohrwand 2.Zug 3.Zug 4.Zug
raum 1.Zug 1. Zug
Abbildung 5-3: Veranderungler Belagszusammensetzung im Kesselverlauf (Vigeieel)

Mittelwerte der an verschiedenen Stellen des KegselheAbbildung 4-)
entnommenen Belagsproben®@KS, Linie 11

So existiert in beiden Diagrammen ein Maximum delsvw&felanteils, nur die Lage ist in

beiden Fallen leicht unterschiedlich. Auch die Velérung der Anteile der anderen
Elemente ist in beiden Diagrammen im WesentlicHeitly. Ein Unterschied ergibt sich in

den sehr viel h6heren Schwankungen im Chlorgelmiteinem Messpunkt zum anderen,
insbesondere im 1. Zug oberhalb Feuerfest (FF)amdesselende (4.Zug). Ein weiterer
Unterschied zeigt sich im Siliziumanteil, der im 6Gkn Feuerraum geringer ist, wahrend
er in den anderen Anlagen in diesem Bereich abnirRerher sind die Elemente Na+K im
GKS starker vertreten, wohingegen Ca in etwas gerem Mal3e im GKS aulftritt.

Diese Unterschiede werden im Projekt EU (,,Array4) Zu diskutieren sein.

5.2 Analyse der Phasen in Belag und Korrosionsprodukt

Abbildung 5-4zeigt das Rontgendiffraktogramm eines Belags aus digtiten Zug, der in
Rohrndhe entnommen wurde. Die Analyse zeigt (allgsdwegen der grof3en Zahl von
Linien nicht zweifelsfrei) das Vorkommen von FeeO3; und mdglicherweise FeOCI.
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Abbildung 5-4: indiziertes Rontgendiffraktogramm von Belag 3-6 (dritter Zug,

Anstromseite, rohrnah) mit Hinweis auf FeCl2, FeCI3 , Fe203 und
maoglicherweise FeOCI.

782123 [Fe C13)

Ergebnis von HeizuntersuchungenAn Proben, die aus dem dritten Zug in Rohrnéhe an
der Anstromseite entnommen wurden, wurde mitteBCDTGA/MS und Heizrontgen
(d.h. Aufnahme von Rontgendiffraktogrammen bei eleisdenen Temperaturen) nach
moglichen Phasenumwandlungen in den Belagen gesiéditiidung 5-5a) zeigt die
Aufheizkurve beim ersten, zweiten und dritten HejzAbbildung 5-5b) die zugehérigen
Abkuhlkurven. Die starken Peaks beim ersten Herdénen vermutlich von adsorbiertem
Wasser her (ein Hinweis darauf, dass ein Transjpater Inertgas notwendig ist), diese
sind irreversibel. Ein reversibler Peak tritt bai 800°C auf.

1583 6,70
156 98 \\
i a) \ b)
| / FEAN
| 150 [\ /\ / ‘ \
g 148 / \ / J g * \
E M - k /
3 146 i 3 93 \ /
= O
G «© NS
; 140 ; \
N 91 \‘/\'—‘\\/
138 @ J\—H o~

59,56 100 150 200 250 300 350 4128

99,88 150 200 250 300 350 3090
Temperatur [C]

Temperatur [C]

Abbildung 5-5: Differentialkalorimetrische Untersuchung von Belag 3-6 (dritter Zug,
Anstromseite, rohrnah) . (a) Aufheizkurve mit drei irreversiblen (oberste
Kurve) und einem reversiblen Peak (alle Kurven), (b) Abkihlkurve mit
reversiblen Peaks (alle Kurven)
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Abbildung 5-6 zeigt Rontgenspektren, die bei veetdnen Temperaturen zwischen 50°C
und 400°C aufgenommen wurden. Die Kurven sind wedmmbesseren Ubersichtlichkeit
mit Abstand Ubereinander gesetzt. Das unterste t&mekist bei 50°C aufgenommen
worden, das oberste bei 400°C. Die Spektren zeig#enfalls in diesem
Temperaturbereich eine strukturelle Umwandlung {#@én neuer Rontgenlinien), so dass
auszuschliel3en ist, dass die Umwandlung ein Sclmorglang ist. Eine Zersetzung von
FeCk, die bei dieser Temperatur zu erwarten ist, isihéddls auszuschliel3en, da sie nicht
reversibel ist.

Dies bestatigt sich auch in der TGA-Analyse (Abbiid 5-7), in der eine Cl-Freisetzung
erst oberhalb von 500°C gefunden wurde. Die Messtuder TGA-Untersuchung zeigt
Abbildung 5-7. Die rote Kurve zeigt die mit dem Masspektrometer gemessene Menge
an Schwefeldioxid, die beim Aufheizen freigesetztdwdie violette ist das freigesetzte
Chlor. Der Temperaturverlauf ist an der gestridrelKurve abzulesen. Welches Chlorid
sich bei den gemessenen ca. 500°C zersetzt, bailer offen. FeGl das in den EDX-
Untersuchungen identifiziert wurde, hat laut Litarangaben einen Schmelzpunkt von
306°C und eine Zersetzungstemperatur von ca. 31b&C} eine Schmelztemperatur
oberhalb von 600°C. Auch dies kann wieder als Hiswauf entweder nicht-
stochiometrische Verbindungen oder aber auf eihebigicht identifiziertes Oxychlorid
gewertet werden. Wie unten erlautert, ware ein tretiichiometrisches FeL(mit Cl-
Uberschuss) die plausibelste Erklarung, die in uBgdd des rohrnahen Transports passt.
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Abbildung 5-6: Réntgendiffraktogramme des Belages 3-6 (dritter Zug, Anstrémseite,
rohrnah) bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Kurven sind zur
besseren Ubersicht mit Abstand Ubereinander gelegt.

Nach diesen Ergebnissen kann bisher nicht bestiéigten, dass eine Phase (insbesondere
ein rohrnahes Chlorid) bei der Betriebstemperatur ¥a. 400°C schmelzflissig vorliegt,
wie es in der Literatur bisher mehrfach postulestde.

Weitere TGA-Untersuchungen wurden an an- und alsteidigen Belagen vorgenommen,
wobei auch hier erst bei deutlich hbheren Tempesatals denen der Rohrwand eine
Chlorfreisetzung erfolgte. Es wurden mehrfach Asah mit den oben genannten
Methoden an verschiedenen Proben durchgefuhrialdiekeine Hinweise auf Schmelzen
lieferten. Die Ergebnisse dieser Untersuchungend siauch konsistent mit

thermodynamischen Rechnungen, die im relevanten p&eaturbereich fir die im

rohrnahen Bereich gefundenen Elementzusammensetzurgine Schmelzphasen

ergeben.
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Abbildung 5-7: TGA/MS-Analyse des Belags 3-6 (dritter Zug, Anstromseite, rohrnah) . Die
Probe wurde auf 1000<C geheizt, dort gehalten, wied er abgekihlt und ein
zweites Mal geheizt. Die Cl-Freisetzung (blau) setzt erst bei 500<C ein. Die
Auftragung zeigt das Massenspektrometrische Signal fur die einzelnen
Fraktionen (SO2 rot, Cl blau, CO2 rosa, H20 violett ), die
Probentemperatur (gestrichelt) als Funktion der Messzeit.

5.3 Chemische Zusammensetzung und raumliche
Elementverteilung des Belags- und Korrosionsproduld
von Uberhitzerrohren (MVA Schweinfurt)

Im Stillstand entnommene Uberhitzerrohre aus derlagen wurden mit dem
Rasterelektronenmikroskop auf ihre Struktur und ntBehe Zusammensetzung hin
untersucht. Da die Rohre in regelmafigen Abstarateyereinigt werden, entspricht der
Zustand zur Zeit der Entnahme einer Verweildauer ea. drei Monaten in der Anlage.
Um festzustellen, ob die Sondenproben reprasenféatidie Uberhitzerrohre aus der
Anlage sind wurde der auf dem Uberhitzerrohr geémedAufbau des Korrosionsprodukts
mit dem eines korrodierten Sondenrings verglicheer, ebenfalls drei Monate unter
gleichen Bedingungen im Abgas war.

Abbildung 5-8 zeigt den Aufbau des Korrosionsprodukts im rohrnaBereich eines
Uberhitzerrohrs der MVA Schweinfurt nach dreimogatn Verbleib in der Anlage.
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Alkali- und Erd-
alkalichloride

Alkali- und Erd-
alkalisufate

Abbildung 5-8: Chemische Zusammensetzung der Korrosionsgrenzselitdthen Stahl und
Belag eines Uberhitzerrohrstiicks (MVA Schweinfcterschnitt); Jede Farbe
entspricht einem Element: Chlor, Schwefel, Saufir¢® Zug, 550°C
Abgastemperatur, 430°C Rohrwandtemperatur)

Die nachgewiesenen Phasen sind in ausgepragtenh&rhiangeordnet. Unmittelbar an
das Rohr anschlie3end findet sich eine dichte FeGchicht, die eine Dicke von 100-250
m (abhangig von der Position auf der Rohroberflachlativ zur Anstromrichtung)

aufweist. Daran schliel3t sich eine eisen- und stadmgche Schicht an, die als Fe& <

1) identifiziert wurde, und deren Dicke 100 — 20@n betragt. Darauf liegt eine
Eisenoxidschicht (die Eisenoxidschicht kann aus ,FE®O; oder FgO, oder einem
Gemisch dieser Verbindungen bestehen) von 800 -1800icke. Ab etwa der Mitte ist
die Oxid-Schicht mit Alkali- und Erdalkalichloriden dthsetzt, weiter aul3en liegt ein
dichterer Bereich von Alkali- und Erdalkalichloridevor, an den sich entsprechende
Sulfate anschliel3en.

Wichtig fur die Beurteilung des Korrosionsprozesstsneben dem oben beschriebenen,
immer wieder gefundenen Schichtaufbau, dass nah&aleosionsfront praktisch keine
anderen chemischen Elemente auftauchen als diengema Eisen, Sauerstoff, Chlor,
etwas weiter aul3en Schwefel, Alkalimetalle (Natriuna Kalium) sowie Calcium.

Dies stutzt die Befunde der thermischen Analysee dieine Indikationen fur

schmelzflussige Phasen ergab. Wie die unten beddmen thermodynamischen
Rechnungen ergeben, ist fur Verbindungen diesemé&t¢e bei den Temperaturen der
Rohrwand keine Schmelze zu erwarten.
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5.4 Vergleich von korrodierten Uberhitzerrohren mit
Sondenkdrpern

Der Vergleich mit der auf Sondenringen gefundenehic®tstruktur, die in der MVA
Schweinfurt auf der Korrosionssonde (EU19) dem Abagasgesetzt waren, zeigt eine fast
identische Schichtstruktur (Abbildung 5-9), d.h.neei Schichtfolge Eisenchlorid,
Eisensulfid und Eisenoxid. Dabei fallt auch hief,alass sich die Eisenoxidschicht als
Funktion des Abstands von der Rohrwand noch einmzivei Bereiche unterteilen |asst:
unmittelbar an die Eisensulfidschicht anschlie3keglt eine fast reine Eisenoxidschicht
vor, wahrend in grol3erer Entfernung ein Gemisch ¥isenoxid und Alkali- und
Erdalkalisulfaten auftritt.

Element Massen % Atom %
CK 12.80 30.79
oK 10.87 19.64
SK 21.27 19.17
CIK 3.54 2.89
Fe K 49.62 25.68

Fe,O; + (Na,K),S0O, + CaSO, FeSyg+ O oder FeSO, + FeS 75

Q

Eleme Massen Atom
nt % %

CK
Element Massen %Atom % 1483 35.16
CK 0.48 1.25 OK 7.25 12.91
OK 29.99 58.03 CIK 40.06 32.19
Fe K 62.82 34.83 Fe K 34.53 17.61
SK 127 123 | | ; g FeClyo+ Hy0 2+ C

Fe(35) O(57.5): ,Saubere” Fe,O,- Schicht

Abbildung 5-9: Schichtaufbau an Sonde nach 3 Monaten (3. Zug:G3Wfgastemperatur;
430°C Oberflachentemperatur) mit ausgepragter Eséfidschicht und der
typischen Zweiteilung der Eisenoxidschicht

Eine mdgliche Erklarung hierfur bietet ein Schicathistum der Eisenoxidschicht von der
Rohrwand nach innen durch Einwartsdiffusion von esstoff, wodurch friher gebildete

Sulfate und abgelagerte Chloride scheinbar nackratfdnsportiert werden (gelegentlich
als topotaktisches Wachstum bezeichnet), wahremdddBere Bereich des Oxids sich
durch Eisentransport nach aul3en gebildet hat (@githes Wachstum) und dabei
vorhandene Ablagerungen Uberwachst.

Die Eisensulfidschicht ist nicht in allen Bereichgleich stark ausgepréagt, wie Abbildung
5-10 zeigt.
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Auch im Fall der Sonde zeigt sich wie bei dem Ulizerohr der MVA Schweinfurt eine
erhohte Konzentration von Chloriden am aufleren Rlandtisenoxidschicht.

Element  Atom %)
CK 24.43
oK 45.79
Na K 6.13
SK 4.95 Element  Atom %
CIK 3.71 Element Atom % ——
K K 1.02 CK 4.48 Element  Atom %
p— 0 oK 61.12 cK 539 cK 303
a - . Element Atom %
OK 28.02
SiK 123 OK 58.47
FeK 7.34 FeK 31.97 SK 11.6¢
SK 3.74
CIK 1.36 CK 50.85
CakK 2.89 — oK 17.71
FeK 1489 FeO;+ CaSQ+ NaCl
FeK 23.99 I
ClIK 16.98
Fe K 1251 Fe,O; + CaS(, + C

FQOg +0
FeSG+ Fey
FeC1_4+ H,O + C

Abbildung 5-10: Schichtaufbau an Sondenring nach 3 Monaten mit achwausgepragter
Eisensulfidschicht (3. Zug; Rohrtemperatur=430°®gAstemperatur=550°C)

Abbildung 5-11 zeigt Uberlagerungen der Verteilungen von Chloghv&fel und
Sauerstoff an der Grenzschicht zwischen Stahl urairdsionsprodukt auf einem

Uberhitzerrohr und einem Sondenring, die ungeféticly lang dem Abgas unter gleichen
Bedingungen ausgesetzt waren.
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an der Grenzschicht zwischen Stahl und Korrosiordhkt auf einem
Uberhitzerrohr (links) das insgesamt ca. zwei Jahseh dem Abreinigen noch
drei Monate in der Anlage (550°C AbgastemperatB@°€ Rohrtemperatur)
und einem Sondenring der bei gleichen Bedingungedrei Monate in der
Anlage war

Die Schichtstruktur ist in beiden Féllen gleich.sAder chemischen Analyse mittels EDX
ergibt sich auch fur die einzelnen Schichten déchle Zusammensetzung.

Die Ergebnisse der Sondenmessungen kdénnen ausnd@send als reprasentativ fur die
Uberhitzerrohre angesehen werden.

5.5 Abhéangigkeit des Korrosionsangriffs von der
Oberflachenstruktur

Bei den Analysen mit dem Rasterelektronenmikroskapde an der Korrosionsfront
immer wieder Muldenkorrosion gefunden. Zur Klarudegr Entstehung dieser Mulden
wurden Materialproben mit speziell praparierten @aehen auf der Sonde montiert. In
Abbildung 5-12 sind Elektronenbilder der Ringe d&m Einbau zu sehen. Man sieht in
der Oberflachenstruktur einen deutlichen Untersthie

1) zeigt die normale Oberflache eines 15Mo03 RohreedBehandlung. Auf der Oberflache
(rechter Rand der Probe im Bild) ist die produksioedingte Oxidschicht zu sehen.

2) und 3) sind Extremfélle der OberflachenstrukRnobe 2) wurde 15 s in Piranhalésung
(siehe Abkilrzungsverzeichnis) geatzt, so dass therf@che sehr unregelmaliig ist und
viele Lécher aufweist. Bei der dritten Probe wudie Oberflache um 0,2 mm abgedreht,
wodurch eine sehr glatte Oberflache entstand, éreadch die Unebenheiten, die durch die
Herstellung eines 15Mo03 Rohres entstehen, enthaunden.
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Oberflache

Y

T1SKU 1mm o m il Oky 1imm
NORMZ .TIF PISEI3.TIF

« Abbildung 5-12: Sekundéarelektronenbilder von
3) : - Sondenprobenringen aus 15Mo3, die
. . - unterschiedliche Oberflachenbehandlung
erfahren haben:

— 1) Unbehandelt (Profil)

2) Oberflache geatzt mit Piranhalésung
(siehe Text)

3) Oberflache um 200um abgedreht
(Profil)

Beide praparierten Ringe wurden montiert, der dedRing konnte aber wegen eines
Schadens an der Sonde leider nicht analysiert weidie Ringe wurden drei Wochen in

der Anlage (3. Zug, Abgastemperatur 550°C, Rohnsamgeratur 430°C) dem Abgas

ausgesetzt. In Abbildung 5-13 und Abbildung 5-14 je eine Uberlagerung der

Elementverteilungen von Chlor, Schwefel und Saoérsin der Grenze zwischen Stahl

und Belag des Ringes mit der abgedrehten Oberflaotedes unbehandelten Sondenrings
nach drei Wochen in der Anlage dargestellt.

Die Elementverteilungen an der Grenzflache zeigen dblichen Schichtaufbau aus
Eisenchlorid innen am Stahl; relativ sauberes Eisiehdariber und weiter aul3en, die mit
Sulfaten und Chloriden durchsetzte Eisenoxidschi€hé Schichtfolge ist auf beiden
Ringen gleich.
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B
Abbildung 5-13: Uberlagerung der Abbildung 5-14: Uberlagerung der
Elementverteilungsbilder vabhlor, Elementverteilungsbilder vabhlor,
Schwefelund Sauerstoffan der Schwefelund Sauerstoffan der Grenzflache
Grenzflache zwischen Stahl und zwischen Stahl und Korrosionsprodukt des
Korrosionsprodukt desnbehandelten abgedrehterRings nach drei Wochen in der
Rings nach drei Wochen in der Anlage Anlage (3. Zug, Abgastemperatur 550°C,
Anlage (3 .Zug, Abgastemperatur 550°C, Rohrwandtemperatur 430°C)

Rohrwandtemperatur 430°

Die Eisenchloridschicht scheint bei dem unbehaedeltRing dicker zu sein.
Madglicherweise koénnen sich in den Rissen und Felst der Oxidschicht Chloride
anreichern und so die Chlorkonzentration am Stdfleen. Die statistische Absicherung
dieser Ergebnisse ist jedoch nicht gegeben, daV@esuch nur einmal durchgefiihrt
werden konnte.

5.6 Analyse von gereinigten Oberflachen von
Uberhitzerrohren

Bei einer Revision werden zur Verbesserung des Wilbertrags die Uberhitzerrohre von
den aufgewachsenen Belagen gereinigt. Je nach dgkegchieht dies auf unterschiedliche
Weise. In Abbildung 5-15 ist eine Ubersicht tibez didglichen Reinigungsmethoden, die
zur Entfernung der Belage auf Uberhitzerrohren aaget werden, dargestellt.
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Abbildung 5-15: Die gebrauchlichsten Reinigungsmethoden fiir Uberhitea wahrend
einer Revision

Es wurde vermutet, dass durch diese Reinigung cdngitgende Oxidschicht von den

Rohren entfernt wird und es so nach der Revisiorinem erhdhten Korrosionsangriff

kommen kann. Um zu uberprifen, was auf der Rohflslobe nach einer Reinigung

zurtckbleibt, wurden Rohrstiicke, die langere Zeitiér Anlage waren, herausgenommen
und auf verschiedene Arten gereinigt.
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100pm Fe Ka1 100um O Ka1

Element [JAtom%

OK 32.37
Al K 16.21

CIK 16.23
Fe K 27.06

100pm Cl Ka1

Abbildung 5-16: Elementverteilungsbilder der Oberflache eines gewesen, aus der Anlage
entnommenen Uberhitzerrohres (3. Zug, Abgastemuesa0°C,
Rohrwandtemperatur 430°C)

In Abbildung 5-16 sind Verteilungsbilder der donmmiben Elemente auf einer Rohr-
oberflache, die mit einer Stahlbirste unter fliefin Wasser gebirstet wurde, dargestellt.

Auf den Elementverteilungsbildern sieht man, dass die Oberflache mit einer
Oxidschicht bedeckt ist, unter der sich immer noch die Eisenchloridschicht
befindet. Deswegen findet man in den Rissen der Eisenoxidschicht eine hohe
Chlorkonzentration. Dass die Oxid- und die Chloridschicht beim Waschen
weitgehend erhalten bleiben sieht man auch in Abbildung 5-17. Dort sind Uberlagerte
Elementverteilungen von Chlor, Schwefel und Saoérsbn zwei verschiedenen Stellen
der Oberflache abgebildet.
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Abbildung 5-17. Uberlagerung der Elementverteilungsbilder von Chlor, und
Sauerstofauf der Oberflache des gewaschenen Rohrstiicks (3. Zug,
Abgastemperatur 550C, Rohrwandtemperatur 430C)

Eine weitere Mdglichkeit, die Rohroberflachen zunigen ist Sandstrahlen. In den
Abbildung 5-18 und 5-18 sind das Elektronenbild @drerflache eines sandgestrahlten
Rohres und die Uberlagerung der ElementverteilunvgenChlor, Schwefel und Sauerstoff
abgebildet. Auch hier sieht man die, trotz massi@berflachenbearbeitung, am Rohr
verbleibende Oxidschicht. Auf dem Elektronenbilchdsidurch den Einschlag von
Siliziumoxidkugeln verursachten Mulden auf der Gléehe zu erkennen.

Abbildung 5-18: Uberlagerung der Abbildung 5-19: Elektronenbild der

Elementverteilungsbilder vadhlor, sandgestrahlten Oberflache eines
und Sauerstofauf der ) korrodierten Uberhitzerrohrs aus der

sandgestrahlten Oberflactenes Rohrstlicks - apjage (3. Zug; 430°C Rohrwand-

aus der Anlage (430°C temperatur/ 550°C Abgastemperatur)

Rohrwandtemperatur/ 550°C Abgas-

temperatur

Zwischen den Mulden sind kleine Spalten entstanderdenen die Chlorkonzentration
(siehe Abbildung 5-18) erhoht ist.

Diese Untersuchungen wurden mit den verschiedeneinigdngsmethoden mehrfach
wiederholt und zeigen, dass bei der Reinigung dair&® hauptsachlich die Oxidschicht
vom Rohr entfernt wird und die fest haftende Eisdoredschicht am Rohr zurtickbleibt.
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Sogar nach einer massiven mechanischen Behandlim@andstrahlen lasst sich noch
Chlor auf der Oberflache finden. Im anschlieBendermalen Betrieb lagern sich neue
Chloride direkt auf der Oberflache an, weil deedelag entfernt wurde. Diese Chloride
konnen dann, zumindest in der Anfangsphase, seltre nan der verbliebenen
Chloridschicht sulfatiert werden und so direkt @n Horrosionsfront Chlor freisetzen. Die
auf dem Rohr verbliebene Eisenchloridschicht walkt Katalysator und kann somit in der
Anfangsphase nach der Reinigung zu verstarkterdsarn flihren.

Unabgéngig von der Art und Gulte der Reinigung deéirMélbertrager, bleibt stets eine
Chloridschicht auf dem Rohr erhalten, die offerdich zu einer schnellen neuen
Korrosion fuhrt.

5.7 Ablauf der zeitlichen Entwicklung des Schichtaufbag im
Korrosionsprodukt auf Sondenkorpern (MVA
Schweinfurt)

Um die Frage der Entstehung eines solchen Schitiatasi zu klaren, wurden die
Moglichkeiten der Sonde genutzt, Proben fiir bejjebi Zeitspannen in das Abgas
einzubringen. Es wurden mit Hilfe der Sonde nun &3NRinge gleichen Durchmessers
fur die folgende Zeitdauernt in die Nahe des Uberhitzers gebracht und an$idtie
analysiert: t=5min, 0.5 h, 1 h, 4 h, 12.5 h 20.5 h, 10 dy8chen und 6 Wochen. Um
sicher zu gehen, dass vor allem bei den kurzeneZekieine Verfalschungen durch
Aufheizverzégerungen auftraten, wurde die Sondedeon Einbau in die Anlage in einem
separaten Ofen an Luft auf die Betriebstemperainrd80°C gebracht.

Die folgenden Abbildungen zeigen einige repraserdgdeispiele.

Cl Na

Abbildung 5-20: Elementverteilungsbilder aus der REM/EDX - Analgsies Rings nach
0,5 h Verbleib in der Anlag€3. Zug; 430C Rohrwandtemperatur/
550C Abgastemperatur)
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Abbildung 5-20zeigt die Analyse eines Rings nach halbstiindigenbl€d in der Anlage.
Die hellen Bereiche in den gezeigten vier Bildeepréasentieren jeweils das im Bild
angegebene Element. Die Analyse zeigt die Exiswner wohl ausgebildeten FeCl
Schicht nach bereits einer halben Stunde, in darekanderen Kationen in signifikanter
Konzentration nachgewiesen werden konnten. Intenessst die Tatsache, dass im
gezeigten Bereich in der an die FgSthicht angrenzenden Schicht nur Ca und O
nachgewiesen wird, und kein Schwefel auftritt. i€snahe liegend, die Entstehung der
Eisenchloridschicht einer Reaktion zwischen Eidéisgnoxid) und CaGl(deponiert in
Form von auftreffenden Partikeln) zuzuordnen. Alliffast ein hoher Kohlenstoffanteil in
Rohrnéhe, der eventuell auf reduzierende Bedingunggrursacht durch die Prédsenz von
Kohlenwasserstoffen wahrend der Reaktion hindeDietMoglichkeit einer Reaktion von
Fe, O, und CaGl zu FeC} und CaCl wird auch durch thermodynamische
Gleichgewichtsrechnungen bestétigt (siehe Kapitel. 6

Nach 20,5 — stiindigem Verbleib in der Anlage (Athbilg 5-21) findet man weiter eine
wohl definierte FeGl— Schicht, darauf eine nun weiter angewachsenenxsdschicht.
Weiter aulR3en liegend befindet sich ein Gemisch Atkali- und Erdalkalichloriden und
-sulfaten.

Cl O Na Ca

Abbildung 5-21: Elementverteilungsbilder aus der REM/EDX- Analyse eines Rings nach
20,5 -stindigem Verbleib in der Anlage (3. Zug; 430C
Rohrwandtemperatur/ 550C Abgastemperatur)

Nach zehn TagenAbbildung 5-22 tritt im Anschluss an die FeCt Schicht und die
Eisenoxidschicht eine zusatzliche geschlosseneedelivaltige Schicht, wahrscheinlich in
Form von Sulfaten (Ca, Na, K) auf.
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C| Na

o) Ca

Abbildung 5-22: REM/EDX -Analyse eines Rings nach 10 - tagigerl&krin der Anlage
(3. Zug; 430°C Rohrwandtemperatur/ 550°C Abgasteatpe

Im weiteren Verlauf entwickelt sich der Schichtaibzu dem in Abbildung 5-8 bzw
Abbildung 5-9gezeigten. Der Verlauf des Wachstums der Schidkeédiczon Eisenchlorid
und Eisenoxid ist in Abbildung 5-23 dargestellt.cNa&inem anfanglichen starken Anstieg
der Schichtdicken beobachtet man, dass die ;~Fe@&chichtdicke nach rund 200 h, die
Fe,0O; — Schichtdicke nach rund 600 h sattigt. Da derd@btveiterhin zunimmt bedeutet
das, dass die Eisenoxidschicht sich mit zunehmendastand von der Rohrwand wieder
auflést. Analysen im Abstand 2 mm < d < 6 mm zeigear noch kleine
Eisenkonzentrationen und auch nur eine vernachldas Chlorkonzentration (siehe
Abbildung 5-33.
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Abbildung 5-23: Variation der Schichtdicken und des Abtrags alaktion der Zeit. Die
Chloridschicht sattigt nach ca.200 h, die Oxidsbhicach etwa 400h, wahrend
die Abzehrung fortschreitet. (3. Zug; 430°C Rohrdteamperatur / 550°C
Abgastemperatur)

5.8 Zeitentwicklung der chemischen Zusammensetzung des
Belags

Chemische und morphologische Eigenschaften deikBlamn Abgas wurden im Projekt
EU13 (Partikel) im Detail untersucht. Zum Abscheglalten von Partikeln
unterschiedlicher Gré3e und damit verbunden urtteediicher Zusammensetzung gibt es
in der Literatur verschiedene Aussagen. Die Zusans@tzung der abgeschiedenen
Partikel beeinflusst die Zusammensetzung der Beldfje festzustellen ob sich die
Belagszusammensetzung mit der Zeit verandert, wumia Mittelwert der
Belagszusammensetzung der Sondenringe aus den efuezguchen von 5 min bis
1272 h ermittelt. InAbbildung 5-24 Abbildung 5-25 und Abbildung 5-26 sind diese
Mittelwerte in Abh&ngigkeit von der Zeit aufgetrageAbbildung 5-24zeigt die zeitliche
Entwicklung der Zusammensetzung des Belags getnitter den ganzen Sondenring.
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Abbildung 5-24: zeitliche Entwicklung des Belagsaufbaus im GKZg, Endiberhitzer,
Abgastemperatur 550°C, Rohrwandtemperatur 430°C)

Man erkennt, dass der Calciumanteil anfangs sebh hiegt, wahrend Alkalielemente
(insbesondere Natrium) erst mit Verzégerung awdiretDies weist darauf hin, dass
Calciumsalze auf dem blanken Stahl eine hoherentdafischeinlichkeit haben.

Die anionischen Anteile sind (neben Sauerstoffaagé vom Chlor dominiert, wéhrend
erst nach geraumer Zeit ein nennenswerter Schvmddlagefunden wird. Letzteres lasst
sich mit der fortschreitenden Sulfatierung der @diblagerungen erklaren. Auffallig ist,
dass die Abnahme des relativen Cl-Anteils nact208.h zeitlich zusammenfallt mit dem
Einschwenken der Chloridschichtdicke auf einen tamen Wert. Eine konstante Dicke
der Chloridschicht bei gleichzeitig anwachsendesdd#dicke des Belags bedeutet einen
Abfall des relativen Cl-Gehalts im Belag.
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Abbildung 5-25: Konzentration der wichtigsten Elemente im Belagtitdfivert zu verschiedenen

Zeiten auf der Anstromseite ( 3. Zug; 430°C Rohmtamperatur / 550°C
Abgastemperatur)
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Verweildauer in der Anlage

Abbildung 5-26: Konzentration der wichtigsten Elemente im Belag; Mittelwert zu
verschiedenen Zeiten auf der Abstromseite ( 3. Zug; 430C
Rohrwandtemperatur / 550C Abgastemperatur)

Abbildung 5-25 und Abbildung 5-26 zeigen die lkdie Entwicklung der Belagszu-
sammensetzung unterschieden nach An- und Abstrtengaurch die deutlich geringere
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Korrosion auf der Abstromseite ist der Fe-GehaRohrwandndhe gering, bei gleichzeitig
hohem Ca-Gehalt. Es scheint, dass sich am Anfangr(pauf der Abstromseite bevorzugt
Calcium ablagert. Dieser Wert stammt aber aus eiR@mzelmessung und ist
maoglicherweise mit einem gréReren Fehler behdftst. statistisch signifikante Aussagen
zu erlangen, ware es sinnvoll zusatzliche Messnetluechzufihren.

Die chemische Zusammensetzung der Beldge zeigénnedsten Stunden ansonsten nur
geringe Unterschiede zwischen An- und Abstromseitedass mdglicherweise eher ein
physikalischer Effekt die stark unterschiedlicheridésionsgeschwindigkeit erklaren kann.

5.9 Vergleich von Korrosionsprodukt und Belag von
Sondenprobenkorpern aus der MVA Schweinfurt
(normale Korrosion) und einer Vergleichsanlage mit
geringer Korrosion (,MVA B*)

Wie eingangs bereits gesagt, kann sich das Komsgeyhalten zwischen Anlagen
ahnlicher Bauart und vergleichbaren Betriebsbediggn drastisch unterscheiden. Um
diesen Unterschied genauer zu verstehen, wurdeMesssonde flr eine Periode von funf
Wochen in einer Anlage mit niedriger Korrosion (reeis Griinden der Vertraulichkeit nur
mit ,MVA B“ bezeichnet) eingebaut. Zuséatzlich wuraén Uberhitzerbelag aus einer
Anlage mit vergleichbarer Korrosion (,MVA AZ") ahsiert.

Cl Na

O Ca

Abbildung 5-27: MVA B: Uberlagerung der mit EDX gemessenen Verigiégm der dominanten
Elemente auf einem Sondenring, der nach funf WocB8e&ug; 430°C
Rohrwandtemperatur / 550°C Abgastemperatur) entnemmwurde

Abbildung 5-27 zeigt die Verteilung von Cl, S unda0f einem Sondenring, der nach funf
Wochen der Anlage MVA B entnommen wurde. An derrgsionsfront findet man eine
von Sulfid durchsetzte Eisenchloridschicht, dieebfithe Anteile von Calcium aufweist.
An diese schlief3t sich eine Oxidschicht an. AuaséiSchicht ist nicht so klar ausgepragt
wie es in entsprechenden Ringen der Anlage Schwreider Fall ist. Mdglicherweise
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verhindert hier das rohrnahe Sulfid/Sulfat ein et Vordringen des Chlors an die
Rohrwand und mindert hiertiber die Korrosion. Didfi8schicht weist in jedem Fall auf

reduzierende Bedingungen nahe der Rohrwand hin(sdienten) Folge der geringeren
Korrosion sein konnten.

Abbildung 5-28zeigt die Verteilung der wichtigsten Elemente Rilsktion des Abstands
zur Rohrwand auf der An- und der Abstromseite. Auwdr hohe S-Gehalt in der
Chloridschicht ist sowohl auf der An- als auch deff Abstrémseite deutlich zu erkennen.
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Abbildung 5-28: Elementverteilung auf der Anstrémseite Uber dasdsmnsprodukt und den
Belag eines Sondenrings, der funf Wochen in Ariiéiga B war(550C
Abgastemperatur, 430C Rohrwandtemperatur)

Zusatzlich zu den EDX Analysen der Korrosionsgrehiht wurden an den aus Anlage B
entnommenen Sondenringen hochauflosende EDX Analges Stahls direkt unter der
Eisenchloridschicht gemacht. Auch hier zeigen dittterschiede im Vergleich der
Sondenringe aus Schweinfurt und Anlage B. Die Sondge aus Anlage B haben im
oberflichennahen Bereich des Stahls eine bis zuprOGdicke durchgehende
Eisenoxidschicht, die mit Chlor durchsetzt ist.
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Abbildung 5-29: Uberlagerung der Elementverteilungen von EisenpChhd Sauerstoff an der
Stahloberflache direkt unter der Eisenchloridschigimks GKS; rechts
Anlage B)

In Schweinfurt ist diese Oxidschicht viel dinneuy is zu 10 pm dick und auch nicht
durchgehend. Es finden sich auch Bereiche in delerOxidschicht von Eisenchlorid
durchbrochen wird. Diese Durchmischung von Chlomoid Oxidbereichen kann auf
fluktuierende Sauerstoff- bzw. Chlorkonzentratiozemniickzufiihren sein. Die dickere und
durchgehende Oxidschicht in Anlage B deutet danf @ue im Mittel hohere
Sauerstoffkonzentration hin. Das ist auch mit dedmgeren Korrosionsrate in Anlage B
und dem weiter unten (siehe Abschnitt 5.15) besblenen Experiment, in dem die
Chlorzufuhr gestoppt wurde konsistent.

5.10 Vergleich von Korrosionsprodukt und Belag von
Sondenprobenkoérpern aus der MVA Schweinfurt
(normale Korrosion) und einer Vergleichsanlage bei
ahnlichen Abgastemperaturen (,MVA AZ")

Aus einer Anlage mit ahnlichem Korrosionsverhaltarer mit ,MVA AZ" bezeichnet)
wurden wahrend eines Stillstands Rohrabschnitt@oemtnen und in analoger Weise
charakterisiert. Wiederum findet man — hier gutggpsagt, in Einklang mit dem der MVA
Schweinfurt ahnlichen Korrosionsangriff — eine diebe Eisenchloridschicht direkt am
Rohr, an die sich eine Eisenoxidschicht anschlgBhe Abbildung 5-30). Erst weit aul3en
liegen Sulfate vor, eine Sulfidschicht war abehhiru erkennen.
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Abbildung 5-30: Verteilung der wichtigsten Anionen und Kationen im Korrosionsprodukt
eines Uberhitzerrohrs aus der MVA AZ (Abgastemperatur ca. 550C,
Rohrwandtemperatur 430C)

5.11 Vergleich von Korrosionsprodukt und Belag von

Sondenprobenkorpern aus der MVA Schweinfurt
(normale Korrosion) und einer Vergleichsanlage bei
deutlich héheren Abgastemperaturen (,MVA AX")

An einer dritten Anlage mit sehr starker Korros(gMVVA AX") konnten erste Messungen
durchgefuhrt werden (Abbildung 5-31). Die Positaer Enduberhitzer ist in dieser Anlage
allerdings deutlich verandert gegeniiber GKS (amrifoeg von Zug 1 nach Zug 2), so
dass die Ergebnisse nur bedingt Ubertragbar siedomlers auffallig ist hier die breite
Chloridschicht und anders als in allen anderen ranthiten Anlagen eine Kohlen-
Die Anwesenheit von
Kohlenstoff weist auf eine unvollstandige Verbrengumit reduzierender Atmosphére im
Bereich der Messsonde hin. Moglicherweise wird hike Cl-induzierte Korrosion
verstarkt durch so genanntes metal dusting.

stoffschicht mit einer Dicke von bis zu einem Miikter.
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Abbildung 5-31: Korrosionsfront eines Sondenrings aus MVA AX. Linksdrige Vergrof3erung
mit ausgepragter Kohlenstoffschicht. Rechts: héhekéergroRerung,
Chloridschicht deutlich sichtbar (Ubergang 1./2.gZ800°C Abgastemperatur;
430°C Rohrwandtemperatur)

Abbildung 5-32zeigt die den Konzentrationsverlauf der wichtigsEdemente vom Stahl
(links) Uber den Belag zur Abgasseite (rechts), deln im Belag auf den Sondenringen
wahrend des dreimonatigen Verbleibs in Anlage A)ilget hat. Wie in den EDX
Verteilungsbildern ist auch hier die dicke Kohleffsichicht zu sehen. Im Anschluss daran
folgt zwar wie in den anderen Anlagen eine Eisedsoficht, die aber hier sehr viel
Kohlenstoff enthalt (>30%). Der hohe Kohlenstoffgklzieht sich bis zur Abgasseite des
Belags durch. Dieses Bild und die hohe KorrosiaesimAnlage AX deuten auf eine sehr
hohe CO Konzentration im Abgas hin. Gegentiber de@eBalt im GKS von <5 % (mit
einer erheblichen Messungenauigkeit), allerdingseimer anderen Messposition, liegen
hier andere Verhéaltnisse vor.
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Abbildung 5-32: Verteilung der wichtigsten Anionen und Kationerkiarrosionsprodukt eines
Sondenrings, der drei Monate in der MVA AX war (fdbeg 1./2. Zug, 44 m,
Abgastemperatur 800°C, Rohrwandtemperatur 430°C)
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5.12 Diskussion des Belagaufbaus unterschiedlicher Anlag

Zum Vergleich mit obigen Elementverteilungen zei§bbildung 5-33 die in der
Schweinfurter Anlage typischerweise nach drei Menagiemessene Elementverteilung
Uber Korrosionsprodukt und Belag.
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Abbildung 5-33: Verteilung der wichtigsten Anionen und Kationerkiarrosionsprodukt eines
Sondenrings, der drei Monate in der MVA in Schwetnfar (GKS Linie 11,
3. Zug, 17,5 m, Abgastemperatur 550°C, Rohrwandteatyr 430°C)

Abbildung 5-34 zeigt die Verteilung der wichtigstBlemente im Korrosionsprodukt und
Belag eines Sondenrings, der unter gleichen Bediggu (Abgastemperatur 550°C,
Rohrwandtemperatur 430°C) funf Wochen in AnlageeBhdAbgas ausgesetzt war.
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Abbildung 5-34: Verteilung der wichtigsten Anionen und Kationerkiarrosionsprodukt eines
Sondenrings, der funf Wochen in der MVA B warZg), 23,5 m,
Abgastemperatur 550°C, Rohrwandtemperatur 430°C)

Die Verteilung der Elemente ist in beiden Anlagénlih. Im Mittel sind auch die Anteile

der Elemente gleich. Ein Unterschied

ist der duetlepd hohe Schwefel- und

Calciumanteil in der Eisenchlorid und —oxidschichDas ist, wie in Abschnitt 5.9
beschrieben, ein Indiz fir eine im Mittel hOherei&atoffkonzentration in dieser Anlage.
Der Vergleich der Elementverteilungen im Belag @ mdenringe aus diesen beiden
Anlagen mit der MVA AX ist schwierig, da der gréfdnterschied im Kohlenstoffanteil
liegt und die Messung der Kohlenstoffkonzentratioittels EDX mit einem sehr hohen
Fehler behaftet ist. Der Kohlenstoffanteil liegtden anderen Anlagen so niedrig (etwa
<10 Atom-%), dass der Fehler zu grol3 ist um Aussageer Schwankungen machen zu

kdnnen.

5.13 Belagsaufbau bei Absenkung der Rohroberflachen-
temperatur

In den verschiedenen Teilen der Anlage herrscheniggerschiedliche Abgas- aber auch

Rohrwandtemperaturen. Um zu klaren, welcher daetdmeParameter ausschlaggebend ist,

Vorhaben EU 16: Belag



Seite 59 von 92
Vorhaben EU 16: Korrosion in Anlagen zur thermistidfallbehandlung
Charakterisierung und Analyse der Belage und
des Korrosionsangriffs in MVA
-Belag-
Schlussbericht

wurde an der Korrosionssonde in Zug drei (d.h.eeer Abgastemperatur von ca. 550°C)
die Rohrwandtemperatur auf 280°C abgesenkt. Diespeoht etwa der Temperatur, bei
der sich die Verdampfer befinden. Abb. 5-35 zeigt gsich bei diesem Versuch im Belag
ergebene Elementverteilung.
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Abbildung 5-35: Verteilung der wichtigsten Elemente Giber den Belag eines Sondenrings,
der bei 280C sechs Wochen in der Anlage war (GKS Linie 11, 3. Zug, 17,5
m, Abgastemperatur 550°C, Rohrwandtemperatur 280°C)

Im Vergleich mit der Elementverteilung im Belag &nvon einem Verdampfer aus der
Anlage BG enthommenen Belagsstlicks (s. Abbildurd$)szeigt sich ein grol3er Unter-
schied im Schwefel zu Chlor Verhaltnis. WahrendBelag auf der Sonde, mit Ausnahme
des Bereichs der inneren Eisenchloridschicht, delor@ehalt im Mittel bei ca. zwei

Atomprozent liegt, betragt der Chloranteil auf deimerhitzer in Rohrnahe bis ca. 30 mm
vom Rohr entfernt mehr als 15 Atomprozent. Weite#8en sinkt der mittlere Chloranteil

auf Werte zwischen fuinf und zehn Atomprozent. Ing&esatz dazu ist der Schwefelanteil
auf der Sonde Uber den ganzen Belag (ohne Kormgsiodukt) mehr als doppelt so hoch
wie im Verdampferbelag. Das deutet darauf hinsdadg der Sonde die Chloride bis fast
ganz innen weitergehend sulfatiert sind im Gegensatdenen auf dem Verdampfer der
Anlage BG. Insbesondere die unterschiedlichen Gelaal Ca und den Alkalien Na und K
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ist noch nicht erklarbar. Eine mogliche Erklarurimhite die unterschiedliche Anstrémung
des Verdampfers im Gegensatz zur Sonde sein.

Elementverteilung (Verdampfer) Anlage BG
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Abbildung 5-36: MVA BG: Elementverteilung Gber einem Verdampfedpébhne Korrosions-
produkt) vom Stahl (links) bis zur abgaszugewanBeagsoberflache (rechts)
(Rohrwandtemperatur 280°C)

5.14 Belagsaufbau unter veranderter Abgaszusammensetzung

Um moglichst flexibel verschiedene Einflisse von erdhderungen der
Abgaszusammensetzung auf das Korrosionsgeschefueacben zu kdnnen, wurde eine
Vorrichtung (siehe Abbildung 5-37) konstruiert, rdgr es mdglich war, ein Aerosol nahe
der Sondenspitze einzudisen und damit die Abgaswusasetzung lokal zu verandern.
Bei dem im Dezember 2006 durchgefihrten Versuchdevaus einer 1,2 molaren NaCl
Loésung mittels eines Ultraschallverneblers ein Ksathaerosol erzeugt. Dieses Aerosol
wurde mit Hilfe von Luft als Tragergas durch &ohr direkt an der Sondenspitze ins
Abgas eingedust.
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Abbildung 5-37:
3) Korrosionssonde mit
Aersolzuleitung :

2) 1) Sondenkopf
2) Halterung und Fixierung de
Zuleitungsrohres
3) Zuleitungsrohr mit Offnung

1)

Es wurden ca. 0,5 ml/min Kochsalzlésung als Aerosioigedust. Dies konnte auch
nachtraglich verifiziert werden: der Flussigkeitdust im Vorratsbehélter betrug ca. 7 |,
die Laufzeit waren (bis 31.12.) 9 Tage, also 7000/ n(®*24*60) min, was gut die
0,5 ml/min reproduziert. Der NaCl-Gehalt betrugg3duf 45 |, also 66,7 g/l entsprechend
33,4 mg/min NaCl. Das Aerosol trat durch einen Slangen Schlitz von 5 mm Breite aus.
Dieser zusatzliche Eintrag sollte auf die dartbgdnden Rohre nur einen minimalen
Effekt haben, wie folgende Abschéatzung zeigt: nimman als eine untere Abschéatzung an,
dass sich das Aerosol auf eine Flache von 10Dvarteilt, wird eine solche Flache (bei
einer Abgasgeschwindigkeit von 5 m/s) pro Minuta Bon? Abgas angestromt. Enthalten
diese 2 g Partikel pro hbetragt die Partikelfracht 6 g/min. Wenn der N&®halt in den
Partikeln 10 % (vermutlich deutlich mehr) ist, waer Eintrag an NaCl durch das Abgas
600 mg/min, also zwanzigmal so hoch, wie der Eqtdarch das Aerosol. Auf dem
Sondenrohr wird das Aerosol dagegen weitgehendstiigeleponiert: die hier getroffene
Flache betragt ca. 5 éndie auftreffende Partikelfracht betragt 0,3 g/meéntsprechend
obiger Abschéatzung also 30 mg/min NaCl, so dassedi¢/ert etwa verdoppelt wurde.
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Abbildung 5-38:  Elementverteilungsbilder der dem

Aerosolstrom zugewandten auf3eren

Belagsschicht eines Probenrings

(GKS, Linie 11,17,5 m am

Enduberhitzer, Rohrtemperatur

430°C
In Abbildung 5-38 sind Elementverteilungsbilder vBrobenringen zu sehen, die direkt
dem Aerosolstrom ausgesetzt waren. Auf den Elerseeilungsbildern ist ganz aul3en
auf dem Belag eine mdglicherweise durch das Aeroselursachte erhdhte
Natriumkonzentration zu sehen. An dieser Stellehtsieman auch eine erhohte
Schwefelkonzentration, aber sehr wenig Chlor. Dasutet darauf hin, dass das
Natriumchlorid groR3tenteils sulfatiert wurde. Dielde Chloridschicht an der Grenzflache
zwischen Korrosionsprodukt und Stahl lasst daraiflis3en, dass von dem bei der

Sulfatierung freigesetzten Chlor ein Teil zum Sgélvandert ist.

Auf die erhdhte Chlorfreisetzung auf3en auf dem @eleutet sowohl die bis zu 600 pm
dicke Chloridschicht (siehe Abb. 5-39 und 5.40)dan Korrosionsfront als auch ein etwa
verdoppelter Chlorgehalt im gesamten Belag hin.
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Cl @) Abbildung 5-39:
Uberlagerung der
Elementverteilungen
von Chilor,
und Sauerstofan der
Grenze zwischen Stahl
(rechts unten im Bild)
und Belag (links oben)
(550°C Abgas-
temperatur, 430°C
Rohrwandtemperatur)

1mm

Stahl

Die quantitative Verteilung der Elemente vom Staid zur Belagsoberflache ist in
Abbildung 5-40 aufgetragen. In diesem Diagramm tsieman die erhéhte

Chlorkonzentration nahe am Rohr. Der Chloranteftli fast Gber den ganzen Belag
hinweg bei 5 Atomprozent. Dieser Wert ist etwa dgppo hoch wie der in Belagen ohne
Aerosolbeaufschlagung gemessene.
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GKS Aerosolversuch (zugewandt)
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Abbildung 5-40: Sonde aus dem Versuch mit NaCl-Dosierung: Vertgitler relevanten
Elemente von der Stahloberflache (links) bis zla8soberflache (rechts) in
Atomprozent; Seite die direkt dem Aerosolstrom esesigt war. (GKS Linie 11,
3. Zug, 17,5 m, Abgastemperatur 550°C, Rohrwandieatyr 430°C)

5.15 Nachreaktionen des Korrosionsprodukts und des Belag
bei 430°C an Luft

Mit den bisherigen Messungen ist ziemlich genauahek wie sich die Korrosions- und
Belagsschichten mit der Zeit ausbilden. Um zu kiareb der Korrosionsprozess ohne
Nachlieferung von Chlor mittels einer anfanglictbigeten FeGl-Schicht autokatalytisch
weiterlauft, wurde eine Sonde, die mehrere Wochetter Anlage eingebaut war aus dem
Abgas entnommen und ohne abzukihlen in einen Miéel eingebaut. Die
Potentiostatischen Messungen wurden wéhrenddess®nunterbrochen. Die Temperatur
im Ofen wurde auf 430°C gehalten um mdgliche Esgkidurch Temperaturveranderung
zu vermeiden (siehe auch [Spiegel, 2006] ) Abbl%digt einen Querschnitt durch die
Sonde.
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/ Anstromseit

Abbildung 5-41: Sondenring nac
ungefahr drei Monaten in der Anla
und einer Woche aul3erhalb der Anl:
im Ofen

Wie im Bericht zu Projekt EU19 dargestellt, falérdKorrosionsstrom innerhalb weniger
Tage auf einen geringen Wert, da kein weiteresaChgeliefert wird. Anschlie3end wurde
die Struktur der Korrosionsfront im REM/EDX anabdi Abbildung 5-42 zeigt
Elementverteilungsbilder der Korrosionsgrenzsahiolvischen Rohr (links unten) und Belag
(rechts oben) nach diesem Experiment. In den Elemegeilungen istimmer noch eine
ausgepragte Chloridschicht zu erkennen. Im Gegermaden Chloridschichten, die auf
Proben aus der Anlage gefunden werden, ist dieBel@cstark mit Schwefel durchsetzt.
Uber dieser Chloridschicht ist wie immer eine ssdmerstoffreiche Schicht zu finden. Da
sich in dieser Schicht aufRer Sauerstoff und Eismeh réchwefel, Natrium, Kalium und
Calcium befinden, kann man davon ausgehen, daiklesiabei um eine mit Natrium-,
Kalium- und Calciumsulfat durchsetzte Eisenoxidsbhhandelt.
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Abbildung 5-42: Elementverteilungsbilder der
Korrosionsgrenzschicht auf einem Sondenring naclie
Monaten in der Anlage und anschliel3end einer Woehe
Stahl 430°C im Ofer{Position der Sonde: 3. Zug, 17,5 m ,
Abgastemperatur = 550°C, Rohrwandtemperatur = 43

In Abbildung 5-43 sind Elementverteilungsbilder a&BX Analysen der Grenzschicht

zwischen Rohr und Belag Uberlagert. Jede Farberietis einem Element. Die direkt an

den Stahl angrenzende chlorreiche Schicht (rotfusthsetzt mit Schwefel (grtin) und

Sauerstoff (blau). Die vorhandene Chloridschichtdwdemnach nur sehr langsam
abgebaut. Abbildung 5-44 zeigt die Elementvertgjliiber den gesamten Belag vom Stahl
innen bis zur Abgasseite. Hieraus ergibt sich indtes Bild:

Eisenchlorid und FeS reagieren unter Anwesenhaitaeilweise zu FeS©O

Die verbleibende FeglSchicht ist ohne Chlorangebot von auf3en nichtvakti
korrosiven Angriff

Konsistent mit dem entwickelten Modell ist fiir derrosion eine Chlorzufuhr von
aul3en notwendig, wobei FeQeilweise in FeGlumgewandelt wird

Die FeC}-Schicht wird nicht wie im Modell der aktiven Oxitlan durch Reaktion
mit Sauerstoff abgebaut, weil der Sauerstoff velictunicht bis zur FeGiSchicht
vordringen kann

Vorhaben EU 16: Belag



Seite 67 von 92
Vorhaben EU 16: Korrosion in Anlagen zur thermistidfallbehandlung

Charakterisierung und Analyse der Belage und
des Korrosionsangriffs in MVA
-Belag-
Schlussbericht

Cl s O Na K Ca 1mm

Abbildung 5-43: Uberlagerung der Elementverteilungen an der Grehniz$t zwischen Stahl und
Korrosionsprodukt voiChlor, Schwefeund Sauerstofflinks) bzwNatrium,
Kalium undCalcium(rechts). Jede Farbe steht fur ein Element. (Pasiter
Sonde: 3. Zug, 17,5 m, Abgastemperatur=550°C,
Rohrwandtemperatur=430°C)
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Abbildung 5-44: Elementverteilungen Uber dem Belag vom Stahl {linisszur Abgas
zugewandten Belagsseite (rechts)
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5.16 Laborexperimente

In allen von uns bisher durchgefihrten Untersuckangvurden keine Hinweise auf
schmelzflissig vorliegende Phasen nahe der Rohngahdhden. Daher erhebt sich die
Frage, auf welche Weise (und weitergehend, mit hexlcGeschwindigkeit) der fur ein
Fortschreiten des Korrosionsangriffs notige loreméport durch die vorhandenen
Korrosionsprodukte erfolgt. Aus dem Wachstum vonidew ist bekannt, dass
Abweichungen von der Stdchiometrie Punktdefekte Knistallgitter erzeugen. Diese
konnen, da der lonentransport im Allgemeinen therkRlefekte erfolgt, die Kinetik sehr
stark beschleunigen.

Leider sind die Informationen in der Literatur z&ohmelz- und Zersetzungsverhalten von
Chloridgemischen und zum lonentransport in festa@ohtstéchiometrischen Chloriden
sehr unvollstandig. Daher wurden Laborexperimedtechgefiihrt, um zumindest
qualitativ sicherzustellen, dass ein Transportéigirend schnell erfolgen kann. Bereits die
so genannte Tammann-Regel gibt einen ersten Hindass die Korrosion nicht durch die
vorhandene Chloridschicht behindert wird. Sie besdass oberhalb einer Temperatur von
zwei Dritteln der Schmelztemperatur ein ausreickemohentransport fur einen Fortschritt
des Schichtwachstums gegeben ist. In unserem [Eatle; Schmelztemperatur von 950K
(=677°C) sollte also oberhalb von ca. 633K (=360°dE Chloridschicht keine
entscheidende Barriere darstellen. In den Expetiemewurden Stahlplattchen aus 15Mo3
in einem inerten Keramiktiegel in einer Handschuhb@m Wasseraufnahme zu
verhindern) mit FeGl bedeckt. Der Tiegel wurde unter Luftabschluss Ublen
Schmelzpunkt des Eisenchlorids erhitzt, um einehtdicFeCJ-Schicht auszubilden.
AnschlieRend wurden die Proben an Luft bei 400°@lide. Nach der Warmebehandlung
wurde die Dicke der auf der Oberseite des Chlayatsldeten Oxidschicht vermessen und
mit der an analog hergestellten Referenzproben &msen verglichen. Iibbildung 5-45
erkennt man, dass sich oberhalb des Chlorids eiheunehmender Gluhdauer in ihrer
Dicke zunehmende Oxidschicht gebildet hat.
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Einbett-
masse

~

FexOy

— FeCl, ’

« —— Stahl——»

Abbildung 5-45: Keramiktopfchen mit Stahlplattchen unten und gestzener
Eisenchloridschicht oben driber:
links: direkt nach dem Aufschmelzen; rechts: nd@b in im Ofen

In Abbildung 5-46 ist die Dicke der Oxidschicht mihd ohne innerem Stahlplattchen
aufgetragen. Man erkennt klar, dass das Wachstun®xgielschicht in Anwesenheit von
Stahl unter dem Chlorid schneller ablauft, d.h.sdasben der Umwandlung von Fe@l
Fe O3 ein Eisentransport durch das Chlorid nach aul¥eiger

Fur ein diffusionsgesteuertes Schichtwachstum éetvanan fir die Schichtdicke d ein
parabolisches Zeitgesetz:

d =+/2Dt

Wertet man (mit allen Vorbehalten, da die Messungeinerheblichen Fehlern behaftet
sind) die Schichtdicken entsprechend aus, bekomant Biffusionskonstanten D in der
GrolRenordnung

D<10 ’...10 8%cm ?/s

Diese Werte sind fur den Transport im festen Zubstsehr hoch, wobei aber in anderen
Chloriden wie etwa AgCI @hnliche Werte gefunden deer (s. etwa James H. Crawford,
Lawrence M. Slifkin ,Point Defects in Solids I, &lum Press New York, London 1972).
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Abbildung 5-46: Dicke der nach Gliihen an Luft gebildeten Oxidsahiaih und ohne innere
Stahlplattchen

Ein weiteres Experiment, bei dem die Chloridschighsatzlich von auf3en mit Cl
beaufschlagt wird, wirde klaren, ob ein Exzess hloiGlen Transport noch beschleunigt,
indem weitere Punktdefekte erzeugt werden. Allgslinsollte bereits durch die
Umwandlung von Eisenchlorid in Eisenoxid ein Cl-thmhuss vorhanden sein. Ein noch
direkteres Experiment (das aber ebenfalls nocht anchgefihrt werden konnte) ware
die elektrische Messung der lonenleitfahigkeit d&hlorids. Die elektrische
lonenleitfahigkeit ist mit dem Diffusionskoeffiziean direkt Uber die Nernst-Einstein-
Gleichung verknupft (s. etwa James H. Crawford, lemee M. Slifkin ,Point Defects in
Solids I¥, Plenum Press New York, London 1972).

In jedem Fall stellt der Transport von Eisen- udefo Chlorionen durch dideste
Chloridschicht kein Hindernis fir den Oxidationspees dar. Dagegen scheint ein
Sauerstofftransport durch das Chlorid nicht stétizen, denn es wurde kein Oxid auf
dem Stahlplattchen gefunden.
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6 Thermodynamische Rechnungen und
Diskussion

6.1 Thermodynamische Rechnungen

Um den Schichtaufbau und die sich darin abspielertbtemischen Reaktionen weiter zu
verstehen, wurden Rechnungen zur Stabilitéat ddresaehden Phasen unter verschiedenen
Bedingungen durchgefiihrt. Die Messungen zeigterss daahe der Rohrwand in
dominanter Konzentration die Elemente Fe, Cl unge@inden werden. Darauf folgen die
Elemente Ca, und etwas weiter auRen Na, K sowin8lysen nachdem die Sonde nur
fur kurze Zeit (< 30 Minuten) dem Abgas ausgeseiat, zeigen, dass sich zuerst Ca-
haltige Verbindungen (Caglabscheiden.

Im Folgenden sollen zunachst die in der rohrnalemc8tstruktur des Korrosionsprodukts
auftretenden Grenzschichten mittels thermodynareis€technungen beleuchtet werden.
Naturlich muss bei diesen Rechnungen berlcksichigtden, dass die Annahme von
Gleichgewichtszustanden nicht erflllt sein wirdy.kinetisch bestimmte Prozesse werden
nicht korrekt beschrieben. Dennoch zeigen die Rethen die Plausibilitat des
entwickelten Modells der Vorgange im rohrnahen Bére

Nach den oben prasentierten Untersuchungen tretganfde idealisierte Grenzschichten
auf:

Grenzschicht 1:Fe/FeCl.x

Grenzschicht 2: FeCl/Fe;0O4 + FeOsz (Die FeCh/FeS — Schicht wird zunéchst nicht
betrachtet, da sie nur in der MVA Schweinfurt attjtr

Grenzschicht 3: FeOs/Cl, + SO

Die Annahme, dass diese die Grenzschichten bildefdmsen fast chemisch rein sind,
wird durch die REM/EDX Analyse unterstitzt und ksinsistent mit thermodynamischen
Rechnungen.
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Abbildung 6-1: Fe-O-CI-S — Stabilitatsdiagramm

Abbildung 6-1 zeigt ein Stabilitatsdiagramm fir die Verbindungeon Fe in einer
Atmosphare von O, Cl und $SODer Partialdruck des Svird hierbei festgehalten, die
Partialdricke von Cl und O sind die unabhangigemiaéen. Man erhalt man eine
Abfolge von FgO3; — Fe$ — FeC} mit fallendem Sauerstoffpartialdruck (rote Lini€)ir

hohen Cl-Partialdruck kann gasformiges Fe@Ekbildet werden. Bei erhohtem CI-

Partialdruck oder erhohtem Sauerstoffpartialdruttt ¢die Sulfidphase nicht auf (blaue
Kurve).

Grenzschicht Fe/FeCl.

Das Phasendiagramm des Systems Fe — Cl Adthildung 6-2gezeigt. Aufgetragen ist auf
der vertikalen Achse die Temperatur, auf der loorizlen Achse das Verhaltnis Fe/Cl.
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1000 Salz(l)+Fe(s)
Salz(l)+gas_ideal
860
gas_ideal
720 FeCl,(s)+gas_ideal
<
- Salz(l)
Salz(l)+FeCl,(s)
580 FeCl,(s)+Fe(s)
440
FeCl,(s)+gas_ideal
FeCl;(s)+FeCl,(s)
300
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Molverhéaltnis Fe/Cl

Abbildung 6-2: Fe — Cl Phasendiagramm

Ab einem Verhéltnis 0.3 < Fe/Cl < 0.5 coexistietka Phasen Feglund Fed. Dabei
existiert fir Temperaturen 560 K < T < 650 K eirr@eh, in dem Salzschmelze und feste
FeClL Phase koexistieren. Fur hthere Temperaturen, Tastgperaturen, die denen eines
Uberhitzerrohrs entsprechen, koexistieren festelF&Dbase und Gasphase in diesem
Bereich. Bei Abkiihlen des Korrosionsproduktes stattvon Uberhitzertemperaturen von
T = 700 K kann bei gleichzeitig hohem Chlor Padiatk also ein Bereich der reinen
Eisenchloridschmelze durchlaufen werden. An di€aemzschicht laufen die folgenden
chemischen Reaktionen ab:

n Fe + m FeG + x FeCk (n—=x/2) Fe + (m + x/2) FeGl

Elektrochemisch betrachtet 16st sich Fe im Elektesi FeCj.x und wird durch den
Elektrolyten nach auRen zur Grenzschicht 2: FE€JO, + FeO; transportiert.

Die Verhéltnisse andern sich, wenn zusatzlich G#igbar ist. Eine solche Situation liegt
sehr wahrscheinlich zu Beginn des Korrosionsprazebsi Abscheidung von Partikeln auf
dem blanken Rohr vorAbbildung 6-3 zeigt die Phasen, die bei T = 700 K bei
gleichzeitiger Anwesenheit von &&, CaC} und SQ entstehen kdnnen. Dabei wurde
angenommen, dass das Rohr mit einer anfanglichads€hicht bedeckt ist. Fur den
Korrosionsprozess ist von Bedeutung, dass untesediBedingungen FeLkntstehen
kann, wie es in unseren Kurzzeitexperimenten aectéchtet wurde.
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Fe,0, - CaCl, - SO, ‘?actSage“

700 K

Fe,O,

gas_real+FeS,(s)+ F£ 0,(s .(s) +Cas0,(s)

FeCl,(s\ + Fe, &,

) + Fe,0,(5)+ F&,0,(3) + CaCL(s) + Cas 0,(s)

FeCl(s) +[Fe,0,(s} + FeS,(s) + CaClys

) _ure?l-ll-c\‘aso‘i{s.i t.fFeCUS}‘FC.,JCIiI.S}Xﬂ ] . Y
soz 09 08 o7 06 0s [} 03 02 01 cacfz
Molenbruch

Abbildung 6-3: Diagramm der aus B©;, SQ, und CaC} entstehenden Phasen bei 700 K

Ersetzt man Cagldurch NaCl oder KCIAbbildung 6-4) ergeben die Rechnungen eine
stabile Oxidschicht, d.h. keinen korrosiven Angrifdieses Ergebnis weist auf eine
besondere Rolle des Ca®ei der Bildung der beobachteten Fe€ISchicht zumindest in

der Anfangsphase des Korrosionsangriffs hin. Diessondere Rolle schlagt sich auch in
der Beobachtung nieder, dass die Ca — Konzentratidar Anfangsphase der Bildung von
Korrosionsprodukt und Belag nahe der Rohrwandarkstrhohter Konzentration vorliegt

und auch nach einem Zeitraum von bis zu drei Maonataler Regel in gro3erer Nahe zur
Rohrwand zu finden ist als Na und K. Der Grund diese besondere Rolle des CaCl

scheint in der hohen Bildungsenthalpie fir CaS0 liegen, die ausreicht um J& zu
reduzieren.
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Molenbruch

Abbildung 6-4: Diagrammder aus FgOs;, SQ, und NaCl entstehenden Phasen bei 700 K

Grenzschicht 2: FeCl/FeO,4 + FeOs
An dieser Grenzschicht laufen die folgenden chelneisdReaktionen ab:
3FeCh+20; FeO, + 3Cl oder 2 FeGl+3/20, FeOs;+ 2 Cl,
oder
9FeCh+20; FeO, + 3 (FeCh).

Das von der Rohrwand kommende Fe wird oxidiert, @afien durch die Sulfatierung
entstehendes €vird in der FeCGl Schicht gel6st, d.h. Fe@landelt sich formal zu FeGl
um.

Die Plausibilitat dieser Betrachtung wird durch Hidstenz der entsprechenden Phasen im
thermodynamischen Gleichgewicht gestitzt (Abbildarig).

Es ergeben sich zwei Gebiete, in denen die festasdn FeG) Fe&Os; bzw. FeCj), FeO3
und FgO, koexistieren. Die gasformige Gleichgewichtsphasstdht in diesem Fall aus
(FeClg)z.
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Molenbruch
Abbildung 6-5: Diagramm der aus Fe, €und Q entstehenden Phasen bei 700 K

Grenzschicht FeO3;/ SO, + Cly:
Chemische Reaktionen:
6 Fe&O3+9SQ +4 Cly 9 FeSQ + FeCl, + (FeCkL), oder
6 FeO3;+9SQ +3Cl, 8 FeSQ + Fe,SQy + (FeCly),

Die dritte Grenzschicht E©®3/Cl, / SO soll den von der Rohrwand aus gesehen aul3eren
Rand der Eisenoxidschicht reprasentieren. Die auddobachteten Sattigung der Dicke
der FeOs; — Schicht legt nahe, dass diese sich entwedereanwbn der Rohrwand aus
gesehen aul3eren Rand der Eisenoxidschicht in deegaenheit von Glund SQ wieder
auflost, oder aber an Grenzschicht 2 kein Eisenmetir gebildet wird, sondern Fe in der
Form des dort entstehenden (F9£LIldirekt abgegeben wird. Die Madglichkeit der
Auflosung der FgD; — Schicht durch teilweise Umwandlung in (Fg&l ist
thermodynamisch gegeben, wie Abbildung 6-6 zeigt.
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Fe,O, - Cl, - SO
e thtSage‘”

700 K

Fe,O,

Fe,(SO,),(s) + Fe, O, g eS0,(s) + (FeCl,),

FeCl, (s} + Fe,0,

Fe,(S0,)(s)+Ch+Fe,04(s)

Fe,(S0,),(s)+ S0, +Cl,

: w \ AVi N, LY \/ Vi Mo .
802 o8 o8 ar o8 os o o3 o2 o1 CI2
Molenbruch

Abbildung 6-6: Phasendiagramm des Systemgke- Ch — SQ. In ausgewahlten Bereichen
des Diagramms befindet sich gasférmiges (gBe@h Gleichgewicht mit
Feststoffphasen.

Grenzschicht FeCh/Fe&
Mdgliche chemische Reaktionen:
8Fe+C}+3 O, +2SQ FeCh+ FgO,+ 2 FeOs + FeS

Abbildung 6-7 zeigt das entsprechende Phasendiagramm.
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Fe -0,-Cl,- SO,

700 K, mole SO /Fe+0 +Cl) = 0.01 GactSage"'
Fe

FeCl,(s)+ Fe,0, (s) + FeS(83) + Fe(s)

P Sb.l{s}-'- Fe,0,(s)

Cl, +Fe,(SO,),(s) + Fe,0,(s)

Molenbruch/(Fe+0O,+Cl,)

Abbildung 6-7: Phasendiagramm des Systems Fe—Q) - SQ. In ausgewdahlten Bereichen
des Diagramms koexistieren Fg€eS und Fesund FeO; und FO,.

In der bisherigen Diskussion wurde der moglicheflegs von Kohlenstoff auf die
Korrosion nicht berticksichtigt. Der Grund hierfigt,idass in Rohrnahe (Uberhitzer) in
Uberwiegendem Mal3e Chloride, Oxide und Schwefelmdumgen nachgewiesen wurden.
Die einzige Ausnahme hierbei ist die Anlage AX, dige signifikante kohlenstoffreiche
Schicht auf den Uberhitzerrohren aufweist. Allegdirbefindet sich der Uberhitzer der
Anlage AX bedeutend né&her am Feuerraum, so dassesdiergebnis nicht direkt auf die
anderen Anlagen ubertragbar ist. Zurzeit kann emfliss von Kohlenstoff auf die
Korrosion (aul3er bei Anlage AX) statistisch nichitdeutig nachgewiesen werden. Nimmt
man in den thermodynamischen Rechnungen CO als Koempe hinzu, wird die
Entstehung von Feg&lam Rohr, die Entstehung einer FeSSchicht zwischen FeLH
Schicht und der Eisenoxidschicht und die Auflosudey FeOs; — Schicht durch die
reduzierende Wirkung des CO begunstigt.
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6.2 Modellbildung und Vergleich mit Messergebnissen

Wie oben gezeigt wurde, ist der Korrosionsangriff &robenkorper, die mit unserer
Korrosionssonde eingebracht wurden, reprasentativden Korrosionsangriff auf die

Uberhitzerrohre in einer MVA. Basierend darauf waunahit der von uns entwickelten

Sonde der zeitabhangige Aufbau des Korrosionsptedund des angrenzenden Belags
auf 15Mo3-Proberingen untersucht. Dabei konnte BDX Analysen des chemischen

Aufbaus das in Abbildung 6-8 dargestellte Modellr fden zeitlichen Ablauf des

gefundenen schichtartigen Aufbaus entwickelt werdem durch thermodynamische
Rechnungen (siehe Kapitel 6.1) auf die Bedingungeschlossen werden, die zu einem
solchen Aufbau fuhren.

Ca(Na.K)- Chlorid

» Caso,

Ca(Na.K)- Sulfat

Ca(Na.K)- Chlorid Ca(Na.K)- Sulfat

Ca(Na.K)- Chlorid
<

Fe,0,

Fe,Oy

Abbildung 6-8: zeitliche Entwicklung der Schichtstruktur an der Grenzflache zwischen
Stahl und Belag

Der erste Schritt in diesem Modell ist die Ablagegwon Alkali- und Erdalkalichloriden
auf dem nackten Stahl. Die zeitaufgel6sten Messudgs Belagsaufbaus ergaben, dass es
sich dabei in den ersten ein bis vier Stunden Ulegend Calciumchlorid abscheidet. Die
thermodynamischen Rechnungen (Kapitel 6) belegass dsich aus diesen CaCl
Partikeln, Eisen und dem aus dem Abgas geliefe®®y CaSQ und mit dem dabei
freigesetzten Chlor Fegbildet.
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Mit fortschreitender Zeit werden auch andere Chlr{(NaCl, KCI) abgelagert, die auf
dem Wege der Sulfatierung fiir eine weitere Bemrdltstg von Chlor sorgen. Das Chlor
wandert zu der bereits ausgebildeten Eisenchldridist (FeC}) Dort kommt es durch
Chloriberschuss einerseits zur Bildung von ge@ds sofort wieder verdampft und somit
zu einem kontinuierlichen Abtrag der FeGchicht fuhrt; andererseits kann CI in der
FeCb-Schciht gelést werden, woraufhin FeGlentsteht. An der Grenzschicht Fe/FeCl
wird der Uberschuss an Chlor durch das Losen voiofien in die FeGly - Schicht
wieder abgebaut. Eisenionen, die durch die Chlohdsit nach auf3en transportiert
werden, konnen dort mit Sauerstoff zu,®Bg oxidiert werden. Dadurch entsteht die
beobachtete Eisenoxidschicht, wahrend Alkali- urrdakkalichloride und Alkali- und
Erdalkalisulfate nach aul3en verdrangt werden.

Die durchgefuhrten experimentellen Untersuchungegelen keine Hinweise auf
Schmelzen. Eine Messung des temperaturabhangigenrodiansleitwerts im
Temperaturbereich 610 K < T < 750 K zeigte keineusghaften Anderungen des
Leitwerts, der bei dem Auftreten flussiger Phasewaeet wird. Die gemessene
Temperaturabhangigkeit des Polarisationsleitwestseher typisch fur einen thermisch
aktivierten, diffusionskontrollierten Prozess. Auadigen thermodynamische Rechnungen
im relevanten Temperaturintervall bei den gefundedeemischen Zusammensetzungen
keine flissigen Phasen. Auch bei kalometrischessMiegen von rohrnahen Beldgen und
Korrosionsprodukt im Temperaturbereich zwischenm®amperatur und 700 K konnten
keine Hinweise auf das Auftreten von Schmelzenmgdn werden. Die bei Messung des
temperaturabhéngigen Korrosionsleitwerts bestimmétivierungsenergie betragt
ungefahr 36 kJ/mol. Dieser Wert ist vertraglich ntigpischen Werten fur die
Aktivierungsenergie der Diffusion in HalogeniderrvFORD, 1972].

Wie die Messungen zeigen, bildet sich nach ca. dgem eine im Sinne eines stationéren
Zustands stabile Schichtstruktur aus (vom Rohr elegd Stahl — Eisenchlorid —
(Eisensulfid) — reines Eisenoxid — Eisenoxid mitigalagerten Chloriden und Sulfaten —
Belag). Um die zeitliche Konstanz der jeweiligenhigbtdicke zusammen mit der
voranschreitenden Abzehrung des Stahls zu erklamess fir jede Phase mindestens ein
Wachstums- und ein Auflésungsprozess existierem.d@$ Wachstum der Schicht wie
auch fiur die Auflosung mussen plausible Transpadefflir mindestens eine Spezies
gefunden werden.

Im Belag werden standig chloridhaltige Partikel a@prt. Einen zusatzlichen Beitrag
bildet die Kondensation von Chloriden aus der Gasphwobei aufgrund des geringen
Partialdrucks dieser Beitrag nicht signifikant i&urch Reaktion mit S© oder SQ
sulfatieren diese Chloride und setzen Chlor fren Eransport des freigesetzten Chlors
nach innen ist tber die gesamte Reisezeit mogliamach Untersuchungen von Harpeng
[HARPENG, 2006] die Belage aufgrund ihrer pordsen Struk&ine nennenswerte Barriere
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fur Gastransport darstellen. Wie oben bereits dlbge reagiert Chlor an der Grenzflache
Eisenoxid-Eisenchlorid mit Fegleilweise zu (bei dieser Temperatur gasformigeaQl:
Ein Teil des Cl wird in das Chloridgitter unter @&ing von tberstéchiometrischem Fa¢l
eingebaut. Dies geht, falls das Uberschissigeidbt @wischengitterplatze besetzt, mit
Fe-Leerstellen einher und erklart damit die hohevd&gichkeit der Eisenionen in der
Eisenchloridschicht. Bei Besetzung der Zwischeaptatze wirden stattdessen die ClI-
lonen hohe Beweglichkeit besitzen, wie es die RégelZwischengitteratome besagt.
Ebenso ist eine Durchlassigkeit des Belags fir Stofé gegeben, obwohl die
Beweglichkeit von Sauerstoff in &3 durch Festkorperdiffusion vernachlassigbar istl un
die Eisenoxidschicht somit eine gute Barriere @ditsiBis zu einem kritischen Wert des
Verhaltnisses von Sauerstoff- zu Chlorpartialdr(mie= 10°bar in Abbildung 6-) liegt das
Gleichgewicht der folgenden Reaktion auf der ImiSeite

4FeCl,+30, ® 2Fe,0,+ 6Cl, .

Diese Reaktion bildet also oberhalb dieses Wertee eSenke fur den eintretenden
Sauerstoff. Sinkt das Verhaltnis unter den kritesthWVert, bleibt FeGlstabil. FeCl
hingegen reagiert mit Sauerstoff bis hinunter zi&driicken von g,=10% bar, d.h. der
verbleibende eindringende Sauerstoff kann mit desteh FeGlunter Freisetzung von Cl
reagieren. Die erste Reaktion, bei der Eisen auswé#ansportiert wird, ware
verantwortlich fur die Bildung der auf3eren Oxidsthj die vorhandene Chloride und
Sulfate Uberwdachst, wahrend die zweite Reaktiondan inneren Grenzflache das
.saubere” Oxid bildet. Wie oben diskutiert konntie d&isenoxidbildung bei hinreichend
kleinen Sauerstoffpartialdriicken unterdriickt werded der Abbau des Eisens vollstandig
Uber das Verdampfen von (Fglzlerfolgen. Insbesondere soll noch einmal betontemr
dass die FeGF Schicht alleine nicht korrodierend wirkt, sonderst bei Antransport von
weiterem Chlor als Katalysator fur die Korrosiorkti(siehe Heizexperiment ohne Zufuhr
von Chlor, Kap. 5.15)

Die beschriebenen Reaktionen sind in Abbildung &¢hematisch dargestellt. Die
gestrichelten Pfeile stellen den Gasphasentranspart die durchgezogenen die
chemischen Reaktionen.

I. Fe/FeCb.x:
n Fe + m Fed + x FeCk (n—=x/2) Fe + (m + x/2) Fegl

. FeClJ/Fe04 + F&Os:
3FeCh+2 0O Fe,O, +3Clh oder 2 FeGl+3/12 O FeOs;+ 2 Cl,
9FeCL+2 0, FeO, + 3 (FeCh),
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lll.  Fe03/Cl; + SO
6 Fe&O3+9SQ +4 Cl, 9 FeSQ + FeCl, + (FeCl), oder
6 Fe&Os3;+9SQ + 3 Cl, 8 FeSQ + Fe;SQ, + (FeCl),

(FeCl;),(9)
o )
2 HCI, CI I
N 2 S0,,0,
4Clo
Fe, O +MCI,+MS8O,
Gas
transport

F-eO

FeCl, transport

0 y
Cl, FeCl,,, lonen

Metallchloride 3K
Metallsulfate =—>=

Abbildung 6-9: schematisches Modell der Transportvorgéange und dud@n Reaktionen

Im Folgenden soll versucht werden, dieses qualédBild halbquantitativ zu Gberprifen:

Setzen wir die mittlere Abzehrung an der Rohrwaridcen 2mm/a an, ergibt eine einfache
Umrechnung eine Transportstromdichte fir Eisen von

jro = 7.940 *mol/cnts
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Um stationdre Schichtdicken zu erhalten, muss dupele Grenzflache diese

Eisenstromdichte transportiert werden. Hierfir gist drei Moglichkeiten: es kann ein
auswarts gerichteter ionischer Transport vofi' Beler von F& stattfinden, es kann ein

Gegenstrom von Anionen erfolgen (so dass ein sbhe#n Transport des Fe durch eine
Wanderung der jeweiligen Schicht einwarts erfolgtfler es kann ein molekularer
Transport einer Fe-Verbindung uber die Gasphad#fistien. Andererseits mussen die
jeweiligen Transportpfade so selektiv sein, dass tiermodynamischen Bedingungen
(Partialdricke der gasformigen Reaktanden) vorhiegeie sie fur die Koexistenz der
jeweiligen Phasen an der Grenzflache vorliegen enislsn Folgenden sollen die jeweils
notigen Transportkoeffizienten abgeschatzt werdehauf Plausibilitat Gberprift werden:

FUr den Transport durch die Chloridschicht kanndzinst die Diffusionskonstante fur Fe
abgeschatzt werden aus dem ersten Fickschen Gesetz:

_ ﬂCFe
Fe TIX

er_

Fur den die Diffusion treibenden Konzentrationsggaten des Eisens setzen wir als
Konzentration innen (am Stahl) die von reinem Eisen

ce" = 7.9g/cn? = 0.14mol/ cn?’

Betragt an der Grenzflache Chlorid — Oxid die Bksgzentration die Halfte dieses Wertes
und ist die Dicke der Chloridschichtcgigc=100 m, ergibt sich ein Gradientder
Konzentration von:

C Crein _ CChIorid
e » —re Fe__ = 7mol/cnt
ﬂX dChlorid

Hieraus folgt ein Diffusionskoeffizient von
De. »1.140 %cn? /s

Dieser Wert ist zwar hoch, aber durchaus realistiic Diffusion in relativ offenen
Kristallstrukturen mit einer hohen Defektdichte el¥ristallstruktur von FeGlbesteht aus
Cl-Oktaedern mit zentralem Fe-Atom, die Uber Kamsgknipfungen zu einer Flache
angeordnet sind. Sowohl zwischen den Oktaederrauscé zwischen den einzelnen Lagen
befindet sich viel freies Volumen. Ein ahnlicher MVdes Diffusionskoeffizienten wirde
sich fur die CIDiffusion ergeben. Andererseits kann ein Gastrartsjron HCI oder G
durch das Chlorid ausgeschlossen werden, dennwérde auch Sauerstoff durchtreten,
was aber, wie die Laborexperimente zeigten, niokt Ball ist (sauer-stoffzehrende
Reaktionen mit FeGIFeCk, eher notwendiger lonentransport).

Vorhaben EU 16: Belag



Seite 84 von 92
Vorhaben EU 16: Korrosion in Anlagen zur thermistidfallbehandlung
Charakterisierung und Analyse der Belage und
des Korrosionsangriffs in MVA
-Belag-
Schlussbericht

Die einwarts gerichtete molekulare Stromdichte Sauerstoff durch das Oxid kann
ebenfalls angeschatzt werden: Der Diffusionskoigffiz fir ideale Gase (als solches soll
der Sauerstoff hier behandelt werden) ist

8RT

Did:i
n \\9 m,

Hierbei ist n die molare Dichte des gesamten Gaseéer mittlere Streuquerschnitt (ftr
den die Bindungslange im Quadrat multipliziert mitgesetzt werden kann), R die
Gaskonstante, T die Temperatur ung die molare Masse. Fur Sauerstoff ergibt sich bei
700K ein Diffusionskoeffizient von §=3.9 10° m?/s. Nehmen wir an, dass der Belag
keine nennenswerte Oxidsenke bildet, herrscht an Al#3enseite des Oxids ein
Partialdruck von ca. 0.1 bar, entsprechend einer molaren Dicbte ;= 4.5 mol/n.
Diese Konzentration fallt tber der Oxidschichtdickelmm auf einen Wert nahe Null, so
dass der Konzentrationsgradient

Tco, » 4.5X10°mol/m*

T
betragt. Aus dem Fickschen Gesetz folgt damit S8agerstoffstromdichte

jop = 1.8XL0 °mol/cnts

Dieser Wert muss allerdings noch deutlich reduziestden, da durch das Oxid nur ein
kleiner Telil freies Volumen (bzw. freier Transparggschnitt) zur Verfigung steht. Hatte
das Oxid eine freie (durchgehende) Porositat von Wirde sich der Sauerstoffstrom
entsprechend um einen Faktor 100 reduzieren, warssather nur eine grobe Abschatzung
ist.

Der Diffusionskoeffizient fur FeGlist durch die grol3ere Molmasse um einen Faktor
(32/127§° 0,5 Kkleiner. Die Stromdichte ist jedoch bedeutddeiner, da der Kon-
zentrationsgradient Uber dem Chlorid sicher weitngger ist als der des Sauerstoffs. Daher
sollte die Umwandlung des Chlorids in ein Oxid dewgt nahe der Chloridgrenze
ablaufen und damit das ,saubere” Oxid dominiereie. @en gegebene Erklarung fur den
zweischichtigen Aufbau des Oxids kann also nur eftgn, wenn eine weitere
Sauerstoffsenke wirksam ist. Hierfir kommt nach deemischen Analysen praktisch nur
eine Schwefelverbindung in Frage. Tritt gleichzemnit dem Sauerstoff auch noch SO
durch die Oxidschicht ein, kann dies vorhandenealdkind Erdalkalichloride sulfatieren.
Hierbei wird Sauerstoff verbraucht:

! Bei idealen Gasen ist die Summe aller Partiak¥igteich dem Gesamtdruck des Gemisches (hier:1bar)
Daraus ergibt sich, dass der Partialdruck glearn é&rodukt aus dem Molenbruch des Gases und dem
Gesamtdruck des Gemisches ist.
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2NaCl+ SO + 0, ® Na,SQ +Cl,

Ohne eine wirksame Sauerstoffsenke ware auch reckifirbar, weshalb Uberhaupt
Eisenchlorid im Inneren stabil ist.

Eine weitere denkbare Hypothese ist, dass die Reskaten flr die verschiedenen

Prozesse sehr verschieden sind. Wirde daszFss@F viel schneller gebildet als es zu

Eisenoxid weiterreagiert, kbnnte es trotz hinrenctean Sauerstoffdruck eine gewisse
Strecke durch Gasdiffusion tUberwinden und erst io3énbereich des Eisenoxids oder
auRerhalb des Belags reagieren. Die bisherigenléthargen stiitzen sich wesentlich auf
Gleichgewichtsthermodynamik und lassen Fragen @aktonskinetik weitgehend aul3er

acht. Leider fehlen fur die Reaktionskinetik vieliafundierte Daten, so dass diese Frage
ungeklart bleibt.

Als letzter Punkt ware noch die Auflosung des Oxaaisseiner Aul3enseite zu erklaren.
Hier wére denkbar (und von den oben erlautertennmtbdynamischen Rechnungen
gestutzt), dass durch Reaktion desOzemit Cl, bei Anwesenheit von SOwieder
gasformiges (FeG), entsteht und abtransportiert wird.

Es soll schlie3lich noch gepruft werden, ob dag lkmtwickelte Modell mit weiteren
Befunden dieses Projekt und anderen Untersuchuwreggndglich ist:

Untersuchungen an zehn Anlagen ergaben in Ubeiraimsing mit unseren
Ergebnissen einen signifikanten Unterschied derehAbmg zwischen An- und
Abstromseite. Da in unserem Modell die priméare Qe aus der Sulfatierung
fester Chloridpartikel ruhrt, anstromseitig deutlianehr Partikel angelagert
werden, passt dieser Befund zu unserem Modell.gagformige kondensierende
Chloride hingegen sollte dieser Unterschied kaurstiexen.

Zudem wurde gefunden, dass eine hdohere Stromurdsgesligkeit die
Korrosionsrate steigert. In den Messungen mit zimereinander angeordneten
elektrochemischen Sonden bewirkte dies ein nietrgy&ignal der oberen Sonde.
Die Erklarung ware entsprechend Punkt 1, dassléhere Partikelfracht pro Zeit
und Flache die Menge freigesetzten Chlors erhéhd damit die Korrosion
beschleunigt.

Das S/Cl-Verhéltnis beeinflusst die Korrosionsratdier sind die eigenen

Messungen nicht ganz eindeutig, es zeichnet sabbcje ab, dass eine kurzfristige
Erh6hung des Schwefelangebots die Korrosion bescige Dies wird durch eine

verstarkte Cl-Freisetzung durch Sulfatierung etkldnéglicherweise verstarkt

durch eine Erhéhung des Sauerstoffgradienten idatschicht.

Wird kein Chlor nachgeliefert, kommt die Korrosiomahezu zum Erliegen. Dies
zeigen Experimente von M. Spiegel und ist in Ubes@nmung mit unserem
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Nachheizexperiment, bei dem nach wenigen Tagen stamker Abfall des
Korrosionssignals gefunden wurde. Nach dem présseti Modell findet der Fe-
Transport durch die Chloridschicht aufgrund der htgtbchiometrischen
Zusammensetzung der Fe@chicht und der Abtransport Uber gasférmiges keCl
statt. Ohne Cl-Nachlieferung sind beide Prozessiet moglich.

Erreicht die verfligbare Cl-Menge einen Mindestweann sind Verfahrenstechnik
und Konstruktion der Anlage fiir die Korrosionsratéscheidend. Anlagen weisen
bei ahnlichen Randbedingungen unterschiedliche dsarnsraten auf. Insbeson-
dere haben Gleichstromfeuerungsanlagen eine geengorrosionsrate. Dieser
bisher nicht wirklich verstandene Befund l&asst sisederum erklaren, wenn nicht
das gasformige sondern partikulares Chlorid desabretidende Ausloser ist. Neben
der Gesamtmenge an verfigbarem Chlor ist auch @it Geschwindigkeit der
Freisetzung entscheidend. Hier durfte die Gré3eaminische Zusammensetzung
der Partikel von entscheidender Bedeutung seinn dégine Partikel setzen das
Chlor wesentlich schneller frei.

Interessant und noch nicht in unser Modell eingeigebist der Befund, dass auf
Schutzschalen weit weniger Korrosion gefunden wiats am Rohr an gleicher
Stelle. Dies wurde durch gesicherte Beobachtungen GKS festgestellt.

Moglicherweise befindet man sich hier bei Temperatubei denen auch FeCl

schon einen so hohen Dampfdruck hat, dass es stighil auf der Schale bleibt.
Andererseits konnte dann Schmelzkorrosion einsetz#ie ansonsten hier
ausgeschlossen werden konnte. Da hierzu aber keirggtergehenden

Untersuchungen durchgefiihrt wurden, kann diesektFuoht geklart werden.
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/ Zusammenfassung

Aus den durchgefuhrten Versuchen und Analysen leommh Modell der Korrosions-
vorgange auf den Stahloberflachen der Uberhitzegrehtwickelt werden. Dieses Modell
ist in der Lage, die beobachtete Schichtbildung weten Veradnderungen unter
verschiedenen Bedingungen zu erklaren. Einige des dViodell stitzenden
Langzeitversuche konnten jedoch wegen der liméreeitdauer des Projekts noch nicht
statistisch abgesichert werden. So wére es winsaleet) sowohl das Aerosol-experiment
wie auch das Nachheizexperiment zu wiederholentetas wirde gesicherte Aussagen
Uber die Wirkung eines erhéhten Chloridangebotsubkn, letzteres ware notig, um die
Entwicklung des Schichtaufbaus Uber einen langeteitraum bei gleich bleibender
Temperatur nach Beendigung der, Cind SQ Zufuhr zu erfassen. Dabei sollte das
Aerosolexperiment mit Eindlisung unterschiedlichblo@de wiederholt werden um die in
diesem Projekt gefundene spezielle Rolle des £aClbestatigen. Dazu kénnten auch
Versuche mit zugesetztem gasférmigem Chlor (HC§) Ghter den realen Bedingungen
am Uberhitzer gemacht werden. Laborexperimente ahnien einer Bachelorarbeit sind
bereits in Vorbereitung.

Weitergehende Messungen waren auch im Hinblick dig relative Korrosions-
unempfindlichkeit der Sicromal - Schutzschalen Wergleich zu 15Mo03) notwendig, um
diese in unserem Modell einzuordnen. Mdoglicherwelsdindet man sich hier bei
Temperaturen, bei denen FeGthon einen so hohen Dampfdruck hat, dass es nicht
Ausbildung stabiler Eisenchloridschichten auf deh&@e kommt. Andererseits konnte bei
héheren Temperaturen Schmelzkorrosion einsetzen,adsonsten hier ausgeschlossen
werden konnte. Weitergehende Untersuchungen komivsen Punkt klaren.

Ebenfalls hochinteressant waren Messungen an weitédmlagen, um die generelle
Ubertragbarkeit der bisher gefundenen Ergebnisseusithern. Uber die Einzel-
messungen an zwei Anlagen mit einem von der MVAwgthfurt stark abweichenden
Korrosionsverhalten hinaus wéare es winschenswegstematische (d.h. zeitaufgeloste)
Untersuchungen des Korrosionsverhaltens an weitdrdagen vorzunehmen. Daneben
ware es sehr nitzlich, den Einfluss von Abgasteatpeund Position in der Anlage (1., 2.,
.3., 4. Zug) auf die Korrosion zu studieren. FrighkBtessungen ergaben ein so genanntes
Korrosionsdiagramm (Abbildung 7-1, [Kimmel1994])y welchem Linien konstanter
Korrosionsrate fur unterschiedliche Rohrwand- unbigéstemperatur eingetragen sind.
Unsere Messungen lassen sich hier einfigen (roeguiine Kurve in Abbildung 7-1),
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wenn man fir die Abhangigkeit der Korrosionsrata beiden Temperaturen jeweils einen
thermisch aktivierten Prozess annimmt:

C = Cylexpt £, Rim)) ol E A % )
Fur die Aktivierungsenergie;Edie die Abhangigkeit von der Rohrwandtemperattasst,
kann unser gemessener Wert von 36kJ/mol benutzteneDie rote Kurve ergibt sich fur
eine Aktivierungsenergie ;E100kJ [BdSSMANN, 2006], ist aber in relativ schlechter
Ubereinstimmung mit den Messungen, wahrend ein \Wuamt E=40kJ/mol hervorragend
auf die Messungen passt.

500 : p—— indifferentes Korrosionsgebiet
Fr Korrosior;s/gebiet / (?KA’S)’ Y |
450 = A
— / |y
OQ . o 74 /:@‘m
= N 77 T\ |
2 P7yariL ul
S .
g 300 P— 2 *; ’ —
\
200 A 1 1 [E\ \x
1100 1000 900 800 700 600 500 400~ 360"
Abgastemperatur [°C]

Abbildung 7-1: Korrosionsdiagramm nach [Kimmel, 1994](,Flingernsches
Korrosionsdiagramm?®) mit Erweiterung nach [Warnecke, 2004fur das
GKS, rote und griine Kurven sind aus Sondenmessungen (siehe Text)

Schliel3lich wéaren weitere Experimente sinnvoll,denen gezielt die Anstromung der
Sonde variiert wird. Denkbar hierfir waren z.B. dize unterhalb der Sonde, die die
Stromung an- oder ableiten.
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Anhang: Flussschema korrosionsrelevanter Stoffe in
Verbrennungsanlagen
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