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Einleitung

Die Korrosionsbeanspruchung im Bereich der Endliberhitzer wird als wesentlich durch eine
chlorierende Atmosphéare und chlorid/sulfatreiche Salzschmelzen verursacht angenommen.
Allerdings sind wesentliche Details der Korrosionsmechanismen und des zeitlichen Ablaufs
des Korrosionsangriffs und deren Zusammenhang mit der Zusarmmensetzung der
Belagsschichten noch nicht vollstandig geklart. Die Entwicklung eines schliissigen Modells
zur Beschreibung dieser Vorgénge ist aber wichtig, um eventuelle korrosionsmindernde
MalRnahmen von Prozessseite her zu ergreifen.

In der vorliegenden Untersuchung wurde der chemische Aufbau von Korrosionsprodukt und
rohrnahen Beldgen an Uberhitzerrohren zweier MVAs untersucht und mit denen einer Sonde
verglichen, die flr ungefahr der gleichen Zeit (drei Monate) den Bedingungen in
unmittelbarer Nahe des Uberhitzers ausgesetzt war. Sowohl die Uberhitzerrohre als auch die
Proben der Sonde bestanden aus 15 Mo 3 Stahl. Vor Einbringen der Sonde wurden die
Ringe auf eine Temperatur von 430 °C eingeregelt. Die aus der Anlage enthommenen Ringe
wurden im Rasterelektronenmikroskop mittels energiedispersiver Réntgenfluoreszenz
(REM/EDX) charakterisiert. Diese Untersuchungen dienten dem Nachweis, dass der
Korrosionsangriff auf Uberhitzerrohre und Sonde in gleicher Weise erfolgt. Die Stabilitat der
nachgewiesenen chemischen Phasen wurde durch Modellrechnungen mit dem
Programmpaket ,FactSage” Uberpriift. Es konnte gezeigt werden, dass der chemische
Aufbau von Korrosionsprodukt und rohrnahen Beldgen an Uberhitzerrohren und Sonde
gleichartig ist. Es entstehen raumlich deutlich separierte Gebiete unterschiedlicher
chemischer Zusammensetzung. Inshesondere die Grenzschichten dieser Gebiete wurden
mittels thermodynamischer Rechnungen auf mégliche chemische Reaktionen untersucht.
Zusatzlich wurde mittels der Sonde die zeitliche Entwicklung des Schichtaufbaus untersucht.

Ergebnisse

Abb.1 zeigt den Aufbau des Korrosionsprodukts im rohrnahen Bereich eines Uberhitzerrohrs
der MVA Schweinfurt nach dreimonatigem Verbleib in der Anlage. Die nachgewiesenen

Abb.1 Chemische Zusammensetzung des rohrnahen Bereichs (MVA Schweinfurt,
Querschnitt)
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Phasen sind in ausgepragten Schichten angeordnet. Unmittelbar an das Rohr anschlieRend
findet sich eine FeCl, — Schicht, die eine Dicke von 100 — 250 um (abhangig vom der
Position auf der Rohroberflache relativ zur Anstrémrichtung) aufweist. Daran schlieft sich
eine eisen- und schwefelreiche Schicht an, die als FeS, (x < 1) identifiziert wurde, und deren
Dicke 100 — 200 um betragt. Darauf liegt eine Eisenoxidschicht (die Eisenoxidschicht kann
aus Fe,O, oder Fe;O,4 oder einem Gemisch dieser Verbindungen bestehen) von 800 -1200
um Dicke. An der AuBenseite der Fe,O3 — Schicht wurden Alkali- und Erdalkalichloride,
weiter aulRen Alkali- und Erdalkalisulfate nachgewiesen. Abb.2 zeigt den Schichtaufbau eines
Uberhitzerrohrs einer zweiten MVVA. Auch hier ist eine sich an die Rohrwand anschlieRende
Eisenchloridschicht zu sehen, an die sich eine Eisenoxidschicht anschlief3t.

Abb.2 Chemische Zusammensetzung des rohrnahen Bereichs (MVA Zwei, Querschnitf)
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Die Schichtdicke von Eisenchlorid und Eisenoxid sind vergleichbar zu der des
Uberhitzerrohrs aus der MVA Schweinfurt. An die Eisenoxidschicht schlie8t sich eine aus
Alkali- und Erdalkalisulfaten an. Im Unterschied zur MVVA Schweinfurt tritt keine
Eisensulfidschicht im Anschluss an die Eisenchloridschicht auf und es ergibt sich keine
erhéhte Chloridkonzentration an der Auf3enseite der Eisenoxidschicht.

Der Vergleich mit der an der MVVA Schweinfurt eingesetzten Sonde gefundenen
Schichtstruktur zeigt eine fast identische Schichtstruktur (Abb. 3), d.h. eine Schichtfolge
Eisenchlorid, Eisensulfid und Eisenoxid. Dabei fallt auf, dass die sich die Eisenoxidschicht
als Funktion des Abstands von der Rohrwand noch einmal in zwei Bereiche unterteilen lasst:
unmittelbar an die Eisensulfidschicht anschlieBend liegt eine fast reine Eisenoxidschicht vor,
wahrend in gréBerer Entfernung ein Gemisch von Eisenoxid und Alkali- und Erdalkalisulfaten
auftritt. Eine mdgliche Erklarung hierflr bietet ein Schichtwachstum der Eisenoxidschicht von
der Réhrwand nach aulien, wodurch friher gebildete Sulfate hach aul3en transportiert
werden.

In manchen Bereichen ist die Eisensulfidschicht weniger stark ausgepragt, wie Abb. 4 zeigt.
Auch im Fall der Sonde zeigt sich wie bei dem Uberhitzerrohr der MVA Schweinfurt eine
erhdhte Konzentration von Chloriden am auReren Rand der Eisenoxidschicht.



Abb.3 Schichtaufbau an Sonde nach 3 Monaten mit ausgeprégter Eisensulfidschicht
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Abb.4 Schichtaufbau an Sonde nach 3 Monaten mit schwach ausgepréagter
Eisensulfidschicht

—
Elemen ALOM
t %
CK 2443
0K 4579
Ma K 6.13
—

Mg K 034 Elemen  *.n %

t
ALK 049 K s Elemen HTOFHF/H_ ——
SikK 113 i} + Elemen ~lom Y
. = oK 6112 CK 5.39 K 2930 i

oK 5847 oK 28.02 Elemen  Atorr "y
o a7 Ma K 0.33 t
Ma K 0.37 Ma K 0.61 =

o T Mg K 0.20

AlK 0.57 A K 0.1 ALK 032 =i EE
cak 372 o Py 0K 17.71

sk [[SK 057 Fe.O5 + CaS0O,4 + NaCl

Ma K 0.23

Fo K 7.34 - e, S K 083 Sk 11.65
nK 0,59 ALK 036 Fe,O; + CaS0, + O

K 066 ClK 081 ClK 136 — — 223 4

|
P 053 KK 0.39 KK 0.21 — — Fe203+o
cak 2389 Cak 0.37 LAk 055 - — FeSO,+ FeSgy
—— CrK 0.36
Fe K 23.99 Fa kK 31.97
Fok 14.89 Fek 1251 FeClia+ H0+C




Abb.5 Prinzip des Schichtaufbaus in Rohrnéhe eines Uberhitzerrohrs nach dreimonatigem
Verbleib in der Anlage
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Der prinzipielle Schichtaufbau ist noch einmal in Abb. 5 wiedergegeben.
Um die Frage der Entstehung eines solchen Schichtaufbaus zu klaren, wurden mit Hilfe einer
Sonde nun 15 Mo 3 Ringe gleichen Durchmessers fur die folgende Zeitdauern At in die Nahe
des Uberhitzers gebracht an dann analysiert: At=0.5h,1h,4h,125h20.5h,10d, 3

Wochen und 6 Wochen. Die folgenden Abbildungen zeigen einige reprasentative Beispiele.

Abb.6 REM/EDX Analyse eines Rings nach halbstiindigem Verbleib in der Anlage.
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Abb.6 zeigt die Analyse eines Rings nach halbstiindigem Verbleib in der Anlage. Die hellen
Bereiche in den gezeigten vier Bildern reprasentieren jeweils das im Bild angegebene
Element. Die Analyse zeigt die Existenz einer wohl ausgebildeten FeCl. — Schicht nach
bereits nach einer halben Stunde. in der keine anderen Kationen signifikanter Konzentration
nachgewiesen werden konnten, Interessant ist die Tatsache, dass im gezeigten Bereich in
der an die FeCl, —Schicht angrenzenden Schicht nur Ca und O nachgewiesen wird, und kein
Schwefel auftritt. Es ist nahe liegend, die Entstehung der Eisenchloridschicht einer Reaktion
zwischen Eisen (Eisenoxid) und CaCl; (in Form von auftreffenden Partikeln) zuzuordnen.
Auffallig ist ein hoher Kohlenstoffanteil in Rohrnéhe, der eventuell auf reduzierende
Bedingungen verursacht durch die Prasenz von Kohlenwasserstoffen wahrend der Reaktion
hindeutet. Die Mdglichkeit einer Reaktion von Fe, O, und CaCl, zu FeCl; und CaCl, wird
durch das mittels des Programms Factsage berechneten Predominance Diagramms
bestatigt (Abb. 7).
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Nach 20.5 — stiindigem Verbleib in der Anlage (Abb.8) findet man weiter eine wohl
definierte FeCl, — Schicht, darauf eine nun weiter angewachsene
Eisenoxidschicht. Weiter auf3en liegend befindet sich ein Gemisch von Alkali- und
Erdalkalichloriden und —sulfaten.

Nach zehn Tagen (Abb. 9) tritt erstmal im Anschluss an die FeCl; — Schicht und die
Eisenoxidschicht eine geschlossene schwefelhaltige Schicht, wahrscheinlich in Form von
Sulfaten (Ca, Na, K) auf.



Abb.8
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Abb.9 REM/EDX Analyse eines Rings nach 10 - tigigem Verbleib in der Anlage
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Im weiteren Verlauf entwickelt sich der Schichtaufbau zu dem in Abb. 3 bzw. Abb. 4
gezeigtem. Der Verlauf des Wachstums der Schichtdicken von Eisenchlorid und Eisenoxid ist
in Abb. 10 dargestellt. Nach einem anfinglichen starken Anstieg der Schichtdicken
beobachtet man, dass die FeCl, — Schichtdicke nach rund 200 h, die Fe-Os; — Schichtdicke
nach rund 600 h sattigt. Da der Abtrag weiterhin zunimmt bedeutet das, dass die
Eisenoxidschicht sich mit zunehmendem Abstand von der Rohrwand wieder aufldst.
Analysen im Abstand Zmm <d <6mm zeigen nur noch kleine Eisenkonzentrationen und auch
nur eine vernachlassigbare Chlorkonzentration.



Abb. 10 Variation der Schichtdicken und des Abtrags afs Funktion der Zeit. In der rechten
Abbildung ist der Abtrag im logarithmischen Maf3stab dargestelit
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Um den Schichtaufbau und die sich darin abspielenden chemischen Reaktionen weiter zu
verstehen, sind Rechnungen zur Stabilitét der auftretenden Phasen unter verschiedenen
Bedingungen notwendig. Der gemessene Schichtaufbau spiegelt sich in dem in Abb.11
gezeigten Stabilitdtsdiagramm wieder. Das Diagramm zeigt die stabilen Phasen bei der
Anwesenheit von Eisen, Sauerstoff, Chlor und Schwefel als Funktion von Cl> — und O, —
Partialdruck bei einer Temperatur von 700 K (427 °C). Bei hohem Cl,-Partialdruck und
niedrigem O, — Partialdruck liegt die FeCl, — Phase stabil vor. Bei Absenkung des Cl, —
Partialdrucks wird FeS, stabil. Erhéht man bei abnehmenden Cl, — Partialdruck den O,-
Partialdruck durchlauft man die Stabilititsgebiete fiir Fe,O, und Fe;O5. Mit weiter
zunehmenden O-Partialdruck . Bei Verschiebung der in Abb. 11 eingezeichneten roten
Kurve im Diagramm zu erhdhten Cl-Partialdriicken wird das Auftreten einer
Eisensulfidschicht vermieden.

In dem gezeigten Diagramm treten keine fliissigen Phasen auf. Eine Messung des
temperaturabhangigen Korrosionsleitwerts im Temperaturbereich 610 K < T < 730 K zeigte
keine sprunghaften Anderungen des Leitwerts, der mit dem Auftreten neuer chemischer
Phasen erwartet werden sollte. Das legt nahe, dass zumindest in diesem Temperaturbereich
keine Uberginge fliissig - fest auftreten. Auch bei kalometrischen Messungen von rohrnahen
Belagen und Korrosionsprodukt im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 700 K
konnten keine Hinweise auf das Auftreten von Schmelzen gefunden werden. Der
Korrosionsleitwert zeigt eine exponentielle Abhangigkeit von der Temperatur, aus der auf
einen thermisch aktivierten Prozess geschlossen werden kann, der den Korrosionsangriff
bestimmt. Die Aktivierungsenergie betragt ungefihr 0.4 eV, ein Wert der auch im Bereich von
durch Festkdrperdiffusion bestimmten Prozessen liegt.

Zum Abschluss sollen die in der Schichtstruktur des Korrosionsprodukts auftretenden
Grenzschichten mittels thermodynamischer Rechnungen etwas beleuchtet werden. Es treten
folgende Grenzschichten auf;

Grenzschicht 1; Fe/FeClx
Grenzschicht 2;: FeClx/Fe20O3
Grenzschicht 3; Fe203/CaCl2 / 802

Die Annahme, dass diese Grenzschichten chemisch rein sind, ist eine durch die REM/EDX
Analyse unterstiitzte Naherung.
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Abb. 11 Fe-O-CI-S — Stabilitdtsdiagramm

Das Phasendiagramm Fe — Cl ist in Abb. 12 gezeigt. Aufgetragen ist auf der vertikalen Achse
die Temperatur, auf der horizontalen Achse das Verhaltnis Fe/Cl.

Abb. 12 Fe — Cl Phasendiagramm
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Ab einem Verhaltnis Fe/Cl < 0.5 existiert fir Temperaturen 560 K < T < 650 K eine Bereich in
dem Fliissigkeit und feste FeCl, Phase koexistieren. Fiir hdhere Temperaturen, also
Temperaturen, die denen eines Uberhitzerrohrs entsprechen, koexistieren feste FeCl, Phase
und Gasphase.

Die Grenzschicht FeClx/Fe>O3 wird durch das terndre Phasendiagramm in Abb.13
angenihert.

Abb. 13 Ternéres Phasendiagramm Fe — O - C/
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Der rote Punkt im Phasendiagramm markiert die Komposition FeCl;: Fe>Os=1: 1. Es ist
ersichtlich, das zuséatzlicher Sauerstoff FeCl, zu Fe,O3 unter Freisetzung von Chlor oxidiert,
das dann fiir einen weiteren korrosiven Angriff zur Verfligung steht.

Die dritte Grenzschicht Fe,Os/CaCl2 / SO2 soll den dulReren Rand der Eisenoxidschicht
reprasentieren. Um die aus der Sattigung der Fe,O; — Schicht abgeleitete Auflésung dieser
Schicht zu erklaren, ist es denkbar, das unter der reduzierenden Wirkung von SO, (CO) und
der Anwesenheit von Chloriden eine Reaktion des Eisenoxids zuriick zu FeCl, stattfinden
kann. Das in Abb. 14 gezeigte ternidre Phasendiagramm weist Bereiche auf, in denen solch
eine Reaktion mdglich zu sein scheint.



Abb. 14 Ternares Fe,O; — CaCl; — SO, Phasendiagramm
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Natlirlich muss bei diesen Rechnungen berlicksichtigt werden, dass die Annahme von
Gleichgewichtszustanden nur eine Naherung sein kann, d.h. kinetisch bestimmte Prozesse
werden hicht korrekt beschrieben.

Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, dass sich mittels einer Sonde fiir den Korrosionsangriff auf
Uberhitzerrohre reprasentative Ergebnisse erzielen lassen. Basierend darauf wurde mittels
einer Sonde der zeitabhdngige der Aufbau des Korrosionsprodukts und des angrenzenden
Belags auf 15 Mo 3 Ringen studiert. Dabei konnte ein Modell flir die Entwicklung des
Schichtaufbaus entwickelt werden und durch Rechnungen auf die Bedingungen geschlossen
werden, die zu einem solchen Aufbau flihren. Die durchgefiihrten experimentellen
Untersuchungen ergeben keine Hinweise auf Schmelzen. Die gemessene
Temperaturabhangigkeit des Polarisationsleitwerts ist nicht untypisch fiir einen thermisch
aktivierten diffusionskontrollierten Prozess. Rechnungen, die auf der Bedingung des
thermischen Gleichgewichts basieren, zeigen mégliche Reaktionen an auftretenden
Grenzflachen auf, die die als Grundlage fiir ein Modell der Korrosionsvorgange in
Mullverbrennungsanlagen dienen kdnnen.



