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1. Einleitung

Seit dem Jahr 2000 etwa haben sich in Deutschland verschiedene ,Arbeitsgruppen®
herausgebildet, welche sich mit den Ursachen der und z.T. auch AbhilfemalRnahmen
zu den rauchgasseitigen Korrosionen in Hausmullverbrennungsanlagen befassen.
Diese Gruppen ergénzen bzw. bestatigen z.T. einander, z.T. kommen sie auch zu
kontraren Aussagen.

Daher besteht derzeit die Gefahr, dass Hersteller und Betreiber bezlglich konstrukti-
ver und betrieblicher Folgemalknahmen nach rauchgasseitigen Schaden sowie bei
Planungen von Neuanlagen ,verunsichert” werden und eventuell zu falschen, kosten-
trachtigen Entscheidungen kommen.

Es ist aus diesem Grunde erforderlich, die:

¢ unterschiedlichen Theorien/Hypothesen zu erfassen und zu analysieren,

¢ die Unterschiede in der Interpretation der Schadensursachen herauszuarbei-
ten,

¢ sie kritisch auf ihren Wahrscheinlichkeitsgrad zu Uberprifen und

¢ die auf dieser Basis und den allgemeinen Erfahrungen aus der Praxis wahr-
scheinlichsten Ursachen zu den rauchgasseitigen Schaden darzustellen.

Eine besondere Bedeutung bekommt diese kritische Stellungnahme durch die Verdf-
fentlichung von Albert (2004), in welcher:

¢ inzwischen Uberholte Korrosionsmodelle als derzeitig (noch) gultig dargestellt
werden, welche dazu damals ausschlieBlich auf (theoretischen) Uberlegungen
beruhten,

¢ bekannte Literatur (selbst aus VGB-Veroffentlichungen) nicht beach-
tet/erwahnt wird, dafr

¢ Sekundarliteratur hinzugezogen wird, welche die Originalliteratur ohne ihre
Erwahnung nicht richtig verwertet,

¢ Empfehlungen zu Anlagenauslegungen ausgesprochen werden, welche so
nicht akzeptiert werden kénnen, da sie der derzeitigen Kenntnisbasis nicht
entsprechen.

2. Die Arbeitshypothesen

Es haben sich im Laufe der letzten Jahre Uber Verdéffentlichungen und Vortrage (in
der Hauptsache Uber VDI und VGB) neben einer Reihe von ,Einzelkdmpfern mehre-
re Arbeitsgruppen herausgebildet, welche sich Uber unterschiedliche Verfahrenswei-
sen mit den rauchgasseitigen Problemen in MVA befassen und Korrosionsmodelle
vorgestellt haben, welche helfen sollten zuklinftige Schaden zu vermeiden.
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2.1 Die chemische Analyse von Schadensfillen

Diese Verfahrensweise versucht, Uber die sehr sorgféltige chemische Analyse von
Proben aus rauchgasseitigen Schadensfallen zu Ansatzen einer Systematik der Kor-
rosionsphanomene fir MVA zu kommen. Betriebliche Faktoren werden jeweils an-
satzweise berilcksichtigt, Verfahrenstechnik und Konstruktion spielen eine unterge-
ordnete Rolle (Spiegel, W.).

Schwerpunkt ist hier die Dokumentation von Schadensfallen und Messgrofien.

2.2 Die thermodynamischen Berechnungen

Hier hat man es zum Ziel, Uber thermodynamische Berechnungen und neuerdings
auch Uber die Betrachtung der Grob-Kinetik der Korrosionsreaktionen, die Kenntnis-
se Uber die Mechanismen zu verbessern und verstarkt zur Prognose der ,Korrosi-
onspotenziale“ der Brennstoffmischungen und so zur Minimierung der Korrosionsge-
fahr beizutragen (Born, Hohmann).

Schwerpunkt liegt auf der Bewertung des Brennstoffeinflusses.

2.3 Die umfassende Untersuchung und Betrachtung der Ursachen von Scha-
densfillen

Dieser Weg betrachtet die rauchgasseitigen Korrosionen als elektrochemischen Vor-
gang, dessen Weg zu den Endzustanden durch Kinetik (Chemie und Stoffaustausch)
beschrieben wird (Warnecke).

Die Schritte dazu sind zu sehen in der Schadstoffbildung hauptséachlich im Brenn-
raum, den Reaktionen in der Gasphase (im Rauchgasweg), der Bildung von Aeroso-
len, sowie in der Kondensation/Desublimation am Rohr und den im Belag stattfin-
denden Reaktionen und Enthalpie-Freisetzungen.

In diesem Zusammenhang wird Wert gelegt auf on-line-Probenahme, Analyse der
geschéadigten Rohre und der Beldge sowie Einbeziehung der Einflisse von Rauch-
gasstromungen (CFD) und der chemischen Reaktionen im Belag im Bereich rauch-
gasseitig korrodierter Rohre.

Neben der on-line-Probenahme und der Untersuchung von Schadensfallen werden
auch umfangreiche Laborversuche durchgefihrt.

Schwerpunkte sind neben den Grundlagen vor Allem verfahrenstechnische und kon-
struktive Fragestellungen.

2.4 Korrosionsmodelle Giber Laborversuche

Ausgehend von der Annahme, dass rauchgasseitige Korrosionen in Mullverbren-
nungsanlagen weitgehend auf den Angriff von Salzschmelzen zurlckgefuhrt werden
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konnen, wurden und werden umfangreiche Laborversuche zu dieser Problematik
durchgefuhrt, welche zumindest flir diesen Problemfall, zu belastbaren Aussagen
gefuhrt haben (Spiegel, M., 2004/Bild 1).

Schwerpunkt ist die mechanistische Aufklarung der Korrosionsvorgénge.

2.5 ,Literatur-Analyse“ verbunden mit Beobachtungen an eigener Anlage

Als jingstes Beispiel flr ein recht haufig festzustellendes Vorgehen kann die Verof-
fentlichung von Albert (2004) angesehen werden, welches im folgenden {exempla-
risch) diskutiert werden soll.

Schwerpunkt ist die zur Diskussion-Stellung von Beobachtungen.

2.5.1 Beziiglich der ,Literaturanalyse*

In 0. a. Verdffentlichung wird ein Korrosionsdiagramm (Bild 2) aus dem Jahr 1968 als
Lhistorisch® dargestellt, welches damals auf ,theoretischen® Uberlegungen beruhte,
nicht auf sorgfaltigen Analysen und breit angelegten Untersuchungen und heute als
nicht (mehr) verwendbar angesehen werden muB: sowohl HCI-Korrosion an Uberhit-
zerrohren als auch Korrosion durch ZnCl, fanden und finden nicht statt. Ahnliches gilt
fir das dort wiedergegebene inzwischen veraltete Diagramm (Bild 3), welche heutzu-
tage in modifizierter Form (Bild 4) ,gUltig” ist.

Auch zum Thema ,Salzschmelzen-Korrosion® wird einseitig und damit unvollstandig
zitiert, die wesentlichen Arbeiten von u. a. M. Spiegel (15) werden nicht erwahnt.

In Bezug auf den Begriff ,Fingerprint” fehlt hier jegliche kritische Bewertung bezlglich
seiner Aussagekraft und entsprechende Vergleiche mit anderen Bewertungsverfah-
ren (5 und 16) fir Belag- bzw. Flugstaubanalysen.

Dem allgemeinen Kenntnisstand entspricht auch nicht die Aussage bezlglich des

HCI-Gehaltes im Rauchgas: < 1.500 mg/m’ = giinstige Korrosionsprognose. Auch
sein ,Flingersches Korrosionsdiagramm® ist nicht mehr gultig.

2.5.2 Interpretation ,,eigener® Erfahrungen

Auf Grund seiner ,eigenen” betrieblichen Erfahrungen empfiehlt Albert am Ende sei-
ner z.T. philosophischen (Mullverbrennung ist eine Aufgabe flr Erwachsene) Uberle-
gungen eine Anlage mit:

niedrigem Druck (47 bar) und niedriger Frischdampf-Temperatur (268° C)
in Horizontalbauweise mit Prismenbalken.

Wenn man dieser ,Empfehlung” folgt, ist jede Korrosionsdiskussion Uberflissig ge-
worden, resigniert aber auch bezlglich der durchaus méglichen technischen Lésung
der Probleme flr Anlagen mit anderen Dampfparametern und Bauweise (5).
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3. Einstimmiqgkeit und kontridre Modelle

In Bezug auf z. B. die in MVA mdglichen/auftretenden Korrosionsmechanismen
herrscht weitestgehend Einstimmigkeit. Unterschiedliche Auffassungen sind aber
deutlich zu erkennen bezlglich der chemischen und physikalischen Vorgange im
Rauchgas und im Belag vor dem Beginn des korrosiven Angriffs auf den Rohrwand-
stahl und die Gewichtung der &rtlich auftretenden Korrosionsmechanismen.

3.1 Einstimmigkeit bei den Korrosionsmechanismen

Allgemein akzeptiert (Warnecke und Kautz, 2004) werden die folgenden funf Korrosi-
onsmechanismen:

l. FeCl>-Bildung durch HCI-Angriff am ,blanken” Stahl bei Inbetriebnahme einer
Anlage; ,heilt* zumeist aus, wenn:
- a) genligend O, im Rauchgas vorhanden ist,
- b) der Belagaufbau genligend langsam erfolgt.

ll. FeCl>-Bildung durch HCI-Angriff in sauerstofffreier Rauchgasatmosphare (haufig
anzutreffen im 1. Zug an den Verdampferwéanden)

lll. Korrosion durch den Angriff von Chlor (ggf. in statu nascendi oder als Cl,) wel-
ches bei der Sulfatisierung von (zumeist) Alkali- und Metallchloriden im Rohrbelag
(nahe der Rohrwand) freigesetzt wird:

- die wohl h&ufigste Art der Uberhitzerkorrosion, besonders gefahrlich bei
Rohrwandtemperaturen oberhalb von 350° C, besonders ab 400° C

IV. Korrosion durch eutektische Chloridschmelzen (Alkali- und Metallchloride, ab
Chloridgehalten von 8 — 10 Gew.-% im Belag), moglich bereits ab Temperaturen
von ca. 200° C (z. T. unter Beteiligung von Sulfaten) aufwarts.

V. Korrosion durch Alkalisulfatschmelzen (z. B. an Uberhitzern mit Rohrwand-
temperaturen oberhalb von ca. 550° C))

Eine Verstarkung der Uberhitzerkorrosion ist méglich durch das Freisetzen von Chlor
bei wechselnden Rauchgasbedingungen beziglich der HCI-SOs-Partikaldriicke aus
Mischsulfaten.

3.2 Unterschiedliche oder z.T. gedensitzliche Auffassungen zur Bedeutung der
jeweiligen .. Teil“-einflisse

Z.T. sehr gegensatzlich werden diskutiert:
¢ die Bedeutung des ,Schadstoffinhaltes” im verfeuerten Mill auf Korrosionsar-
ten und ihre Stéarke,
o der Reaktionsablauf im Feuerraum zusammen mit dem Einfluss der Ausle-
gung der Feuerung,
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¢ die Bedeutung der Rauchgasstromung an korrodierten Rohren,

¢ der Einfluss der jeweiligen Rohrwandtemperatur auf die Korrosion und ihre
Stérke,

¢ die Bedeutung/der Einfluss von Belag-,Sperrschichten” fir den Korrosionsan-
griff,

o die Haufigkeit des Auftretens von Salzschmelzen als Ursache der Rohrwand-
korrosionen,

¢ der Einfluss von festen Chloriden als Ursache der Rohrwand-Korrosion.

3.2.1 Schadstoffinhalt des Miills versus Einfluss der Auslequng der Feuerung

Born (2003) schreibt:

, FUr die Abschatzung des Korrosionsrisikos einer Rauchgasatmosphére kdnnen in
Abhéngigkeit von den Gehalten an Cl, S und Alkalien im Brennstoff Kennwerte gebil-
det werden®,

,das Korrosionspotential des Chlors wird nicht ausschlief3lich von dessen Hohe im
Brennstoff bestimmt, sondern ist in entschiedenem MalRe vom Verhéltnis zum S-
Gehalt im Rauchgas abhangig®.

Demgegeniber weisen Warnecke (2004) und Kautz und Warnecke (2004) darauf
hin, dass auch anderen Faktoren eine wichtige Rolle spielen:

JAuf die Korrosions- und Verschmutzungsgefahrdung von Warmetauschern hat die
Feuerung einen deutlichen Einfluss®,

»ochaden in der Auslegung der Feuerung kénnen nur dann durch die Auslegung des
Dampferzeugers korrigiert werden, wenn der Primar-Chlorid-Gehalt (d. h. ohne Be-
rucksichtigung des HCI-Gehaltes) im Rauchgas nicht zu hoch ist”,

,2durch erhdhte Normal-Strémungsgeschwindigkeiten kénnen vermehrt Chlor-
Frachten am und im Belag umgesetzt werden. Es ist vorstellbar, dass dadurch die
Korrosion erheblich unterstitzt werden kann®.

Hieraus ergibt sich die wichtige und zu entscheidende Frage nach der Gewichtung

der o. a. aufgeflhrten Einflusse auf die rauchgasseitigen Probleme in MVA.

3.2.2 Unterschiedliche Auffassungen beziiglich des Einflusses von Rauchgas-
Stromung am und im Warmetauscher-.Biindel und vom WarmefluB am Rohr

2004 schreibt Warnecke:

,Die Anstrémung von Rohre beeinflusst wesentlich den Warme- und Stoffubergang®,
... erscheint die Anstromseite von Rohren in der Regel deutlich starker von Korrosi-
onen befallen, als die Abstromseite”,

,Der Warmelbergang kann durch einen héheren Konvektionsanteil und durch eine
hdhere Anstromtemperatur gesteigert werden®,
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,Berechnungen zeigen eindeutig, dass selbst bei einer Erhéhung der Gastemperatur
und der Konvektion die Zone der hdchsten Anstromgeschwindigkeit und Korrosion
den geringsten Warmelbergang aufweist”.

Demgegeniber fordert Herzog et al 2004;

,Ort des relativ hochsten Warmeflusses korreliert mit dem bevorzugten Ort der wan-
nenférmigen Korrosion®,

,Die lokale Position der Wannenbildung am Rohr wird begunstigt durch:

- relativ héchsten Warmefluss,

- relativ hoher Anteil an feinen Partikeln®.

3.2.3 Zur Bedeutunq einer ..Sperrschicht® iliber der Korrosion

Sowohl Hohmann (2003) als auch Herzog et al. (2004) fordern die Existenz einer
»operrschicht Gber Chlor-korrodierten Rohrwandbereichen, welche ,nur‘ durch eine
Schicht schmelzflissiger Chloride die flr eine Chlorkorrosion erforderliche ,geringe”
Sauerstoffzufuhr gewéhrleisten kann und ebenfalls eine Sperrschicht flr die Chlorab-
fuhr darstellt.

Dem gegenuber steht aber die Beobachtung aus der Praxis, dass die Existenz eine
derartige Sperrschicht stets nur indirekt hergeleitet, aber noch nicht explizit in der
notwendigen Form nachgewiesen werden konnte (obwohl eine Sperrschicht nicht
wirklich bezweifelt wird).

3.2.4 Zum Einfluss der Rohrwandtemperatur auf die jeweilige Starke der Korro-
sion

Zum Ablauf der ,wannenférmigen® Korrosion nach Aufbau der (0. a.) Sperrschicht
schreibt Herzog et al. (2004).

,kein Phanomen besonderer (hoher) Temperaturmilieus; durch moderate Tempera-
turwahl kann dieses Pha&nomen nicht sicher vermieden werden®.

Demgegeniber weisen Warnecke und Kautz (u. a. 2004) nach, dass es u.U. einen
deutlichen, wenn auch ,diffusen“ Temperatureinfluss geben kann, welcher allerdings
von anderen physikalischen Rauchgasbedingungen bestimmt wird.

3.2.5 Zur Haufigkeit des Auftretens von Salzschmelzen als Ursache der Korro-
sion

Liest man die Verdffentlichungen von W. Spiegel (2003), Herzog (2003 und 2004)
und M. Spiegel (2004), so gewinnt man den Eindruck, dass das Auftreten von Salz-
schmelzen auf MVA-Rohren die haufigste Ursache der rauchgasseitigen Korrosionen
ist.

Demgegenuber zeigt jedoch die praxisnahe Erfassung der Schadensfélle, dass
selbst Salzschmelzenbeteiligung in den seltensten Korrosionsfallen eindeutig nach-
gewiesen werden kann (Warnecke, 2004). Der Fragestellung, ob Salzschmelzen, die
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nach der Probenahme maglicherweise festgestellt werden (die Aussage basieren
meist lediglich auf augenscheinlichen Vermutungen), auch im Betrieb vorhanden
sind, werden nicht versucht zu beantworten.

4. Versuch einer Bewertunq der kontraren Aussadgen

Wenn die wenig hilfreichen Aussagen phanomenologischer Betrachtungen aufien
vorgelassen werden, zeichnet sich folgendes Bild ab, welches offene, zu klarende
Fragen beinhaltet:

1. Schadstoffinhalt im verfeuerten Mall:

- es sieht so aus, dass hier nicht der wesentliche Einfluss vorliegt; fur endgul-
tige Aussagen fehlen noch Daten;

2. Einflul der Auslegung der Feuerung:

- dieser erscheint wesentlich beziiglich der primaren Bildung von Schadstoff-
komponenten: es missen aber noch erganzende Untersuchungen / Beweise
flr endgultige Aussagen erbracht werden, ebenfalls in Bezug auf die ,heilen-
de“ Rolle der Auslegung der Dampferzeuger.

3. Bedeutung der Rauchgasbedingungen in den kritischen Rohrwandbereichen:
hier handelt es sich (fast) nur noch um akademische Fragen, deren Beantwor-
tung aber moglicherweise Verbesserungsmaglichkeiten bezlglich der Ausle-
gung der Warmetauscher ermdglichen kdnnte.

4. Bedeutung der Rohrwandtemperatur:

- es sieht derzeit so aus, dass bei ,optimalen” Rauchgasbedingungen diese
eine vernachlassigbare Rolle spielt, bei unglnstigen Bedingungen jedoch eine
wesentliche;

5. Die Frage der Sperrschichten: hierzu liegen eindeutig noch zu wenige koordi-
hierte Untersuchungsergebnisse vor;

6. Die Bedeutung von Salzschmelzen:
hierzu gilt das gleiche wie zu 5.

Allgemein ist auch die Darstellung der jeweils vorgetragenen Ergebnisse anzupran-
gern. Vielfach werden Einzelbeobachtungen als die belegte Wahrheit dargestellt. Ei-
ne Bewertung hinsichtlich Reproduzierbarkeit und Ubertragbarkeit ware mindestens
angemessen.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Es erscheint im ersten Blick einfach, die in Abschnitt 3.2 aufgefihrten und gegen-
satzlich diskutierten Fragen zu beantworten:

- man brauchte sich nur zusammenzusetzen und zu prifen, ob:

¢ essich ,nur um z. B. Unterschiede in den Untersuchungsmethoden oder z.B.

¢« um Ergebnisse aus unterschiedlich ausgelegten oder betriebenen Anlagen
handelt, oder

e um ,Uberbewertete” Einzelfdlle und wo

¢ Forschungsergebnisse bewusst oder unbewusst ignoriert werden
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und gemeinsam Uber den evtl. Forschungsbedarf zu entscheiden.

Das Problem jedoch ist darin zu sehen, dass die Vertreter der unterschiedlichen Auf-
fassung wohl aufgrund ihrer ,privaten” Interessenlage (auch wirtschaftliche) derzeit
nicht zu einem derartigen, klarenden Gesprach bereit sind und keine Organisation
einen ,gemeinsamen Tisch" zustande bringt.

Aus einem solchen Gesprach wirde es sich aber wohl ergeben, dass zwar noch we-
sentliche Untersuchungsergebnisse fehlen, welche dann gemeinsam erarbeitet und
ausgewertet werden mussten, derzeit aber keine Bereitschaft vorhanden ist. .

Abschlieend bleibt an dieser Stelle nur der Ruf nach einer  konzertierten® Aktion,
damit Herstellern und Betreiber von MVA wirklich geholfen wird, was auf der derzeiti-
gen Diskussionsbasis nicht mdglich erscheint.

Die Aufgabe einer ,konzertierten Aktion“ mdchte auch diese VDI-Veranstaltung ,Be-
lage und Korrosion® leisten. Daher wird bei jeder dieser Veranstaltungen zur Diskus-
sion aufgerufen und diese in diesem Rahmen unterstitzt.
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