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Einleitung

Korrosion im Bereich der Warmetauscher von Miillverbrennungsanlagen (MVA) verursacht hohe
betriebs- und volkswirtschaftliche Kosten. Durch die entstehenden Korrosionsschaden werden
neben den Wartungs- und Instandhaltungskosten die Revisions- und Stillstandszeiten der Anlage
erhoht, die die Zeit des Normalbetriebs der MVA einschrianken und damit die Erlossituation
erheblich verschlechtern konnen. Nichtsdestotrotz fehlt nach wie vor ein Verstdndnis der
Einflussfaktoren, die die von Anlage zu Anlage sehr unterschiedliche Korrosionsstarke erklaren
konnte.

In einer Serie von Untersuchungen wurde der Versuch unternommen, mit einer
elektrochemischen Sonde zum einen die Unterschiede zwischen verschiedenen Anlagen (wie sie
als langjahrige Erfahrungswerte fiir die Standzeit der Uberhitzer vorliegen) quantitativ zu
erfassen und mit dem Aufbau der Korrosionsfront und den Beldgen zu korrelieren, zum andern
aber auch die Bedingungen nahe unserer Sonde gezielt zu beeinflussen, so dass Verhéltnisse, wie
sie moglicherweise in anderen Anlagen herrschen, nachgebildet werden konnen.

Messmethoden

Im Rahmen des Projekts EFRE-Korr EU19 wurde eine Sonde zur Probenentnahme und fiir
elektrochemische Messungen entwickelt. Uber den Einsatz der Sonde und die daraus
gewonnenen Ergebnissen wurde auf verschiedenen Fachtagungen berichtet und mehrere
Veroffentlichungen erstellt (s. u.a. [Horn, 2004], [Horn, 2005] [Haider, 2005], [Horn, 2006],
[Haider, 2006], [Warnecke, 2006]). Auf einer wassergekiihlten Tragerlanze aus Inconel befindet
sich der eigentliche luftgekiihlte Messkopf (Abbildung 1). Dieser ist aus einer variablen Zahl von
Messringen, isoliert durch keramische Ringe, aufgebaut. Die eingebrachten Messringe, die aus
dem gleichen Material wie die Uberhitzerrohre bestehen konnen, werden auf konstanter
Temperatur gehalten. Fiir die Durchfithrung der elektrochemischen Messungen wurden die
Probenkorper elektrisch kontaktiert. Dabei wird ein Inconelring als Referenzelektrode



verwendet, wahrend Elektrode und Gegenelektrode aus 15Mo3-Stahl bestehen.
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Abbildung 1: Kopf der Korrosionssonde mit Schaltschema

Erstes Ziel der elektrochemischen Messungen ist die Aufnahme der qualitativen Entwicklung des
Korrosionsangriffs tiber der Zeit. Dazu stellte sich die Messung des Polarisationswiderstands als
vollkommen ausreichend heraus. Die Messung besteht in der Aufnahme des Korrosionsstroms
als Funktion der angelegten Spannung und in der Aufnahme des freien Korrosionspotentials
(Abbildung 2). Beide Grol3en werden mit Hilfe eines kommerziellen Potentiostaten gemessen,
das freie Korrosionspotential mit einer hochohmigen Spannungsmessung zwischen Arbeits- und
Referenzelektrode, der Polarisationsleitwert bzw. -widerstand, indem zwischen Arbeits- und
Gegenelektrode eine sog. Uberspannung gelegt wird, deren Wert durch eine Messung der
Spannung zwischen Arbeits- und Referenzelektrode geregelt wird. Gemessen wird der Strom als
Funktion der Uberspannung. Aus Korrosionsstrom und Spannung wird der Polarisationsleitwert
berechnet. Dieser ist proportional zum momentan Korrosionsabtrag. Die Kalibration des
elektrischen Messsignals erfolgt iiber eine Bestimmung des Gewichtsverlusts nach Ende der
Messung. Zudem besteht weiter die Moglichkeit Proben fiir off-line Untersuchungen zu
entnehmen.
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Abbildung 2: Messung des Korrosionspotentials. Links: freies Korrosionspotential, rechts: Strom-
Spannungskennlinie

Die ersten Sonden wurden aus Edelstahl gebaut und hatten hierdurch eine beschriankte
Lebensdauer. Insbesondere wurden die elektrischen Kontakte durch Korrosionsangriff (im Innern



der Sonde) zerstort. Der Austausch des Edelstahls durch Inconel und eine Verbesserung der
Dichtungen zwischen den Probenkorpern steigerte die Lebensdauer der Sonde erheblich, so dass
mittlerweile Messzeiten von drei Monaten ohne Probleme erreicht werden.

Nahe der Korrosionssonde konnen drei Parameter gezielt beeinflusst werden:

e durch Anderung der Kiihlluftregelung kann die Rohrwandtemperatur zwischen 250°C und
500°C gedndert werden

e durch Eindiisen eines chloridhaltigen Aerosols mittels einer unterhalb angebrachten
Lanze (Abbildung 3) kann die auf die Sonde auftreffende Chloridfracht vergrof3ert
werden

e durch Nachheizen der Sonde an Luft kann die Chloridfracht auf Null gebracht werden.

Abbildung 3: Korrosionssonde mit angebauter
Aerosollanze

Des Weiteren wurden neben den Messungen am GKS Schweinfurt an zwei weiteren Anlagen
Messungen durchgefiihrt, an einer Anlage mit geringerer Korrosionsrate und an einer Anlage mit
deutlich hoherer Korrosion der Uberhitzer. Ein Problem derartiger Messungen ist allerdings, dass
hierbei nicht nur ein sondern eine Vielzahl weiterer GroRBen gedndert wird (neben der
Chloridfracht sicher auch Anstrombedingungen, Rauchgastemperatur, evtl. auch die
Konzentration weiterer Komponenten im Rauchgas).

Ergebnisse

Aerosolzugabe

Um moglichst flexibel und unabhéangig vom tatsdchlichen Geschehen im Brennbett verschiedene
Einfliisse von Verdnderungen der Abgaszusammensetzung auf das Korrosionsgeschehen
erforschen zu konnen, wurde eine Vorrichtung (siehe Abbildung 3) konstruiert, mit der es
moglich war, durch Eindiisen eines Aerosols die Abgaszusammensetzung lokal an der
Sondenspitze zu verdndern. Bei dem im Dezember 2006 durchgefiihrten Versuch wurde aus
einer 1,2 molaren NaCl Losung mittels eines Ultraschallverneblers ein Aerosol erzeugt. Dieses
Aerosol wurde mit Hilfe von Luft als Tragergas durch ein Rohr direkt an der Sondenspitze ins
Abgas eingediist. Es wurden ca. 0.5 ml/min Kochsalzlosung als Aerosol eingediist. Das Aerosol
trat durch einen 5 cm langen Schlitz von 5 mm Breite aus. Dieser zusétzliche Eintrag sollte auf



die dariiberliegenden Rohre nur einen minimalen Effekt haben, hingegen auf der Sonde eine
erhebliche Erhéhung der Chloridfracht bewirken: nimmt man an, dass sich das Aerosol auf eine
Fliche von 5 cm? verteilt, wird eine solche Flédche (bei einer Abgasgeschwindigkeit von 5 m/s)
pro Minute von 0,15 m® Abgas angestromt. Enthalten diese 2 g Partikel pro m® , betrédgt die
Partikelfracht 0,3 g/min. Wenn der NaCl-Gehalt in den Partikeln 10% (vermutlich deutlich
mehr) ist, wiare der Eintrag an NaCl durch das Abgas 30 mg/min. Wird das Aerosol also
komplett auf der Sonde deponiert, verdoppelt sich die pro Zeit aufgebrachte Chloridmenge
gerade.

Abbildung 4 zeigt Korrosionsspannung und Leitwert vom 13. bis 31.12.2006. Am 22.12.2006
wurde mit der Aerosolzugabe begonnen. Im Verlauf des Korrosionspotenzials sieht man zu
diesem Zeitpunkt einen starken Abfall, wobei sich auch das Vorzeichen dndert. Gleichzeitig steigt
der Leitwert an.
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Abbildung 4: Korrosionspotenzial und Leitwert der aerosolbeaufschlagten
Sonde iiber einen Zeitraum von zwei Wochen. (GKS, Linie 11, 17.5m am
Endiiberhitzer, Rohrtemperatur 430°C). Die rote Linien sind an die Daten
gefittete Bezierkurven.

Die Veranderung der beiden GroRen deutet darauf hin, dass sich durch die Aufbringung des NaCl
der Elektrolyt an der Korrosionsfront verdndert hat. Diese Veranderung kann durch Chlor
entstehen, das bei der Sulfatierung des aufgebrachten NaCl freigesetzt wurde und zum Rohr
gelangt ist. Dieses Bild wird auch von den Ergebnissen der elektronenmikroskopischen Analyse
eines mit Aerosol beaufschlagten Probenrings untermauert.

In Abbildung 5 und 6 sind Elementverteilungsbilder von Probenringen zu sehen, die direkt dem
Aerosolstrom ausgesetzt waren. Auf den Elementverteilungsbildern ist ganz auflen auf dem
Belag die durch das Aerosol verursachte erhohte Natriumkonzentration zu sehen. An dieser
Stelle sieht man auch eine erhohte Schwefelkonzentration, aber sehr wenig Chlor. Das deutet



darauf hin, dass das Natriumchlorid groftenteils sulfatiert wurde. Die dicke Chloridschicht an
der Grenzfldche zwischen Korrosionsprodukt und Stahl lasst darauf schlief3en, dass von dem bei
der Sulfatierung freigesetzten Chlor ein Teil zum Stahl gewandert ist.
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Abbildung 5: Elementverteilungsbilder der dem Aerosolstrom zugewandten dufseren
Belagsschicht eines Probenrings (GKS, Linie 11, 17.5m am Endiiberhitzer,
Rohrtemperatur 430°C)

Fiir die erhohte Chlorfreisetzung aufen auf dem Belag spricht sowohl die bis zu 1000 um dicke
Chloridschicht (siehe Abbildung 5 und 6) an der Grenzfldche zwischen Stahl und Belag als auch
ein um das doppelte erhohter Chlorgehalt im gesamten Belag. Die quantitative Verteilung der
Elemente vom Stahl bis zur Belagsoberflache ist in Abbildung 7(a) aufgetragen. In diesem
Diagramm sieht man die erhohte Chlorkonzentration nahe am Rohr. Der Chloranteil liegt fast
iiber den ganzen Belag hinweg bei 5 Atomprozent. Dieser Wert ist etwa doppelt so hoch wie der
in Beldgen ohne Aerosolbeaufschlagung gemessene (Abbildung 7(b)).
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Abbildung 6: Uberlagerung der Elementvertezlungen von Chlor, Schwefel und

Sauerstoff an der Grenze zwischen Stahl (rechts unten im Bild) und Belag (links
oben) aus Abbildung 5

Auch in dieser Darstellung sieht man die iibliche Schichtstruktur ganz innen am Rohr. Uber den
grofdten Teil des Belags sind die vorhandenen Elemente relativ gleichméf3ig verteilt, erst am
Rand sieht man einen deutlichen Anstieg von Natrium und Schwefel {iber ungefahr 400um.

GKS Aerosolversuch (zugewandt) —&— Na
1004 — 25 1 —®- S
80 —4—Cl
—*—K
- At =0 i
= 604 +\+/+/+ B s Fe 2 —< Ca
% 40 ;j/ . J——"l A
N -—
= 201 \+x+\+/ + S 15 JII
= i +/+i+>+>+< oA . 'él ’ .
0 T T T T iy oy A /\ / ya
2. 0 1 2 3 4 510— ° 0'0 0.0& 0.’0"
: 2 a't ;
mll ] .o
10 N\ Na 5 ’QQF | 1 f .\ v ‘
10 e s - | & oo 6l g
2 Py o K A U’Aoj B r
g \ et T \+;1 Sy 1 1< *\i\+ + . \ /3<\ /* ™
=z / —* P i i =<t \*/ Spet e et | Ca 7 %( X
ol I§#<$:$—¢:¢>$‘ = 0 J e ‘AAA 1—4—1—1444444444/
T T T T T T T T T T
0 J ) 3 A 0 2000 4000 6000 8000
Abstand zum Stahl [mm] Abstand zum Stahl [um]
(a) (b)

Abbildung 7: (a) Verteilung der Elemente von der Stahloberfliche (links)
bis zur Belagsoberfliche (rechts) in Atomprozent (GKS, Linie 11, 17.5m am
Endiiberhitzer, Rohrtemperatur 430°C), (b) im Vergleich die sonst
gefundene Elementverteilung.



Unterbrechung der Chlorzufuhr

Um zu kléren, ob der Korrosionsprozess ohne Nachlieferung von Chlor mittels einer anfianglich
gebildeten FeCl2-Schicht autokatalytisch weiterlauft oder aber nach einer gewissen Zeit zum
Stillstand kommt, wurde eine Sonde, die mehrere Wochen in der Anlage eingebaut war, aus dem
Abgas entnommen und ohne abzukiihlen in einen Muffelofen eingebaut und dort weitergeheizt.
Die potentiostatischen Messungen wurden wéhrenddessen nicht unterbrochen. Die Temperatur
im Ofen wurde auf 430°C gehalten, um mogliche Einfliisse durch Temperaturverdnderung zu
vermeiden. Abbildung 8 zeigt sowohl das Korrosionspotential als auch den Leitwert, die an der
im Ofen eingebauten Sonde gemessen wurden.
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Abbildung 8: Korrosionsstrom und Leitwert gemessen wéhrend des
Nachheizversuchs im Ofen (GKS, Muffelofen, Rohrtemperatur 430°C)

Die Sonde wurde am 26.1.2006 aus der Anlage genommen und in den Ofen gesteckt.Der
Leitwert fallt sehr rasch (innerhalb von ein bis zwei Tagen) von dem Anfangswert von ca.
15mA/V (wie er auch unter Normalbedingungen gemessen wird) auf ca. 1.5 mA/V ab. Hieraus
schliel3en wir, dass die Korrosion sehr schnell zuriickgeht, wenn sich die Sonde an Luft befindet,
der Chlornachschub also unterbrochen ist. Die Liicken in den Messdaten hingen mit einem
Problem bei der Datenerfassung zusammen.
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Abbildung 9: Elementverteilungsbilder der Korrosionsgrenzschicht auf einem
Sondenring nach einer Woche bei 430°C im Nachheizofen. Zur besseren Ubersicht sind
Hilfslinien eingezeichnet.

Abbildung 9 zeigt Elementverteilungsbilder der Korrosionsgrenzschicht zwischen Rohr (jeweils
links unten) und Belag (jeweils rechts oben) nach diesem Experiment. In den
Elementverteilungen ist immer noch eine ausgepragte Chloridschicht zu erkennen. Im Gegensatz
zu den Chloridschichten, die auf im Normalbetrieb entnommenen Proben gefunden werden, ist
diese Schicht stark mit Schwefel durchsetzt. Uber dieser Chloridschicht ist wie immer eine sehr
sauerstoffreiche Schicht zu finden. Da sich in dieser Schicht aufSer Sauerstoff und Eisen noch
Schwefel, Natrium, Kalium und Calcium befinden, kann man davon ausgehen, dass es sich dabei
um eine mit Natrium-, Kalium- und Calciumsulfat durchsetzte Eisenoxidschicht handelt.

In Abbildung 10 sind Elementverteilungsbilder aus EDX-Analysen der Grenzschicht zwischen
Rohr und Belag tiberlagert. Jede Farbe entspricht einem Element. Die direkt an den Stahl
angrenzende chlorreiche Schicht (rot) ist durchsetzt mit Schwefel (griin) und Sauerstoff (blau).
Die vorhandene Chloridschicht wird demnach nur sehr langsam abgebaut. Hieraus ergibt sich
folgendes Bild:

e Eisenchlorid und FeS reagieren unter Anwesenheit von O, teilweise zu FeSO,4

e Die verbleibende FeCl,-Schicht ist ohne Chlorangebot von auf3en nicht aktiv im korrosiven
Angriff

e Konsistent mit dem im folgenden Beitrag vorgestellten Modell ist fiir die Korrosion eine
Chlorzufuhr von aul3en notwendig, wobei FeCl, teilweise in FeCl; umgewandelt wird



e Die FeCl, - Schicht wird nicht wie im Modell der aktiven Oxidation durch Reaktion mit
Sauerstoff abgebaut, weil der Sauerstoff vermutlich nicht bis zur FeCl, Schicht vordringen

kann

mm Mischen r Mischen

Abbildung 10: Uberlagerung der Elementverteilungen an der Grenzschicht zwischen Stahl
und Korrosionsprodukt von Chlor, Schwefel und Sauerstoff (links) bzw. Natrium, Kalium und
Calcium (rechts). Jede Farbe steht fiir ein Element. (Position der Sonde: 3. Zug, 17.5m,
Abgastemperatur=550°C, Rohrwandtemperatur=430°C)

Temperaturvariation

Ein weiterer Parameter, der entscheidenden Einfluss auf die Korrosion hat, ist die Temperatur der
Rohrwand und des Abgases. Durch die separate Luftkiihlung im Sondenkopf ist es méglich, die
Temperatur an der Sondenoberfliche in einem weiten Bereich zu variieren. Die Anderung der
Oberflachentemperatur auf den Messringen kann die Korrosion in verschiedener Hinsicht
beeinflussen. Eine kurzzeitige Anderung der Temperatur #ndert zwar die Bedingungen an der
Korrosionsfront und im Belag nicht, aber die Kinetik der fiir die Korrosion wichtigen Reaktionen.
Wird die Temperatur jedoch iiber einen ldngeren Zeitraum verdndert, kann sich im Belag und an
der Korrosionsfront ein neues Gleichgewicht einstellen. In Abbildung 11 ist der
Korrosionsleitwert als Funktion der Temperatur wahrend kurzzeitiger Temperaturvariationen in
einer Arrheniusauftragung, d.h. als Logarithmus des Leitwerts gegen den Kehrwert der
Temperatur, zu sehen. Fiir dieses Experiment wurde immer abwechselnd fiir fiinf Stunden die
Temperatur an der Oberflache der Sondenspitze abgesenkt und anschlieend fiir fiinf Stunden
auf Normaltemperatur, d.h. 430°C gehalten. Die niedrigste Temperatur, die dabei erreicht wurde,
war 350°C, die hochste 470°C. Die kurzen Temperaturvariationen wurden mehrmals
durchgefiihrt.

Fiir einen einfachen thermisch aktivierten Reaktionsprozess erwartet man im Allgemeinen eine
Arrheniusabhéngigkeit der Korrosionsrate k wie

AG

k=k,exp(———

0€xp( R T)
mit einer Aktivierungsenergie AG. Durch Messung der Rate (des Polarisationsleitwerts) bei
verschiedenen Temperaturen erhdlt man so die Aktivierungsenergie des Prozesses. Aus der
Steigung der eingezeichneten Geraden kann die Aktivierungsenergie des Prozesses ausgerechnet



werden. Bei den unten gezeigten Werten erhilt man dabei einen Wert von 36 kJ/mol.

In einer weiteren Messung wurde die Temperatur iiber einen ldngeren Zeitraum von 430°C auf
250°C abgesenkt. Der Korrosionsleitwert von 1,7mA/V aus dieser Messung ist als schwarzes
Quadrat in Abbildung 11 eingetragen. Da diese Temperatur das Minimum darstellte, das mit der
gegebenen Kiihlleistung erreichbar war, ist sie starken Schwankungen bei Schwankungen der
Abgastemperatur unterworfen. Danach wurde die Temperatur wieder auf 430°C gesetzt und wir
fanden einen sprunghaften Anstieg des Korrosionsleitwertes um ein Vielfaches auf 25 mA/V.
Dieser Wert fallt innerhalb der néachsten zwei Tage auf den {iblichen Wert von 15 bis 20 mA/V ab
und bleibt danach in diesem Bereich. Wie in den anderen Messungen ist auch hier die starke
Temperaturabhéngigkeit des Korrosionsgeschehens zu sehen.
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Abbildung 11: Arrheniusauftragung des Korrosionsleitwerts gegen die
Temperatur. Schwarz: Messwerte bei 250°C und nach Temperaturerhohung
auf 430°C, offener schwarzer Kreis: Uberschiefen des Leitwerts nach
Erhoéhung auf 430°C

Bereits friither wurde ein so genanntes Korrosionsdiagramm [Kiimmel, 1994, erweitert von
Warneckein ] aus Messungen der Korrosion an unterschiedlichen Positionen in der Anlage
erstellt (Abbildung 12), in welchem Linien konstanter Korrosionsrate fiir unterschiedliche
Rohrwand- und Abgastemperatur bei sonst gleichen oder dhnlichen Bedingungen aufgetragen
sind. Unsere Messungen - Variation der Korrosionsrate bei Anderung der Rohrwandtemperatur -
lassen sich hier einfiigen (rote und griine Kurve in Abbildung 12), wenn man fiir die
Abhéangigkeit der Korrosionsrate k von Rohrwandtemperatur Tw und Rauchgastemperatur Tx
jeweils einen thermisch aktivierten Prozess annimmt:

1 1 1 1
_ exp(—AG,(———
RT, RT‘;V)) P 2(RTR RTS

k=k,exp(—AG,(

)

Tw’und TR’ sind Referenztemperaturen (430°C und 600°C), auf die die Korrosionsrate bezogen
wird. Fiir die Aktivierungsenergie , die die Abhingigkeit von der Rohrwandtemperatur erfasst,
kann unser gemessener Wert von AG;=36kJ/mol benutzt werden. Die rote Kurve ergibt sich fiir
eine Aktivierungsenergie AG,=100kJ [Bossmann, 1995], ist aber in relativ schlechter



Ubereinstimmung mit den Messungen, wihrend ein Wert von AG,-=40kJ/mol (griine Kurve)
hervorragend auf die Messungen passt.
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Abbildung 12: Korrosionsdiagramm nach (,, Flingernsches Korrosionsdiagramm ) mit
Erweiterung fiir durch Warnecke, rote und griine Kurven folgen aus Sondenmessungen
(siehe Text)

Messungen in Vergleichsanlagen

Da die bisherigen Messungen alle im GKS in Schweinfurt durchgefiihrt wurden, sollte zum
Vergleich auch an anderen Anlagen mit unterschiedlicher Korrosionsrate gemessen werden. Zu
diesem Zweck war an Anlage B mit niedriger Korrosion sieben Wochen lang eine Sonde
eingebaut, mit der elektrochemische Messungen gemacht wurden. Eine zweite Messung an einer
anderen Anlage wurde in Anlage AX durchgefiihrt die eine im Vergleich zum GKS hohe
Korrosionsrate aufweist.

Anlage B (geringe Korrosion)

In Abbildung 13(a) ist der gemessene Korrosionsleitwert und das freie Korrosionspotenzial iiber
den gesamten Zeitraum von ca. flinf Wochen dargestellt. Der Korrosionsleitwert bewegt sich
nach dem tiblichen Anfangsanstieg in einem Wertebereich zwischen 4 und 10 mA/V. Dieser Wert
betragt nur ungefahr die Hélfte des an der GKS gemessenen, der im Mittel zwischen 10 und 20
mA/V liegt. In Abbildung 13(b) ist der aus dem Korrosionsstrom berechnete und iiber die
gesamte Messdauer integrierte Dickenabtrag dargestellt. Wahrend der Messdauer von 32 Tagen
betragt der integrierte Leitwert 1.52 107 mAs/V. Der tatsdchlich nach Ausbau der Sonde durch
Wiegen des Sondenrings ermittelte Gewichtsverlust betragt 1.5 g, was einem Materialabtrag von
0.2 mm entspricht. Aus dem Vergleich der elektrisch und iiber das Gewicht gemessenen Werte
wurde ein Kalibrationsfaktor berechnet. Dieser Faktor hat fiir die Messungen in Anlage B einen
Wert von b=13.2 -10°Vm/As, der etwas hoher als der fiir Schweinfurt ermittelte liegt. Da hier
zwar schon die neuen Isolationsringe eingesetzt wurden, aber (im Zuge von Tests) deutlich
dickere, war das gemessene Signal geringer, demzufolge der Kalibrationsfaktor groRer.



Da in dieser Anlage die relevanten Temperaturen denen im GKS sehr dhnlich sind, kann die
reduzierte Korrosion nur auf eine geringere Chloranlieferung zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 13: (a) Korrosionsleitwert (griin, rot) und Korrosionspotenzial (blau), (b) integrierter
Korrosionsstrom mit Umrechnung in Dickenabtrag in mm (Anlage B, 23.5m am Endiiberhitzer,
Rohrtemperatur 430°C, Abgastemperatur 550°C)
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Abbildung 14: : MVA B: Uberlagerung der mit EDX gemessenen Verteilungen der
dominanten Elemente auf einem Sondenring, der nach fiinf Wochen ( 3.Zug; 430°C
Rohrwandtemperatur/ 550°C Rauchgastemperatur) entnommen wurde

| Rohr
(15Mo3)

imm Mischen

Die EDX-Analyse (Abbildung 14) zeigt ein anderes Erscheinungsbild als es typischerweise im
GKS gefunden wurde: an der Korrosionsfront findet man eine von Sulfid durchsetzte
Eisenchloridschicht, die erhebliche Anteile von Calcium aufweist. An diese schliet sich eine
Oxidschicht an. Auch diese Schicht ist nicht so klar ausgepriagt wie es in entsprechenden Ringen
der Anlage Schweinfurt der Fall ist. Moglicherweise verhindert hier das rohrnahe Sulfid/Sulfat
ein weiteres Vordringen des Chlors an die Rohrwand und mindert hieriiber die Korrosion. Die
Sulfidschicht weist in jedem Fall auf reduzierende Bedingungen nahe der Rohrwand hin, die (s.
unten) Folge der geringeren Korrosion sein konnten. Auffallig ist, dass das Erscheinungsbild der

Chloridverteilung dem &hnlich ist, wie es nach dem Nachheizen ohne Chlorzufuhr (Abbildung
10) gefunden wurde.

Abtrag [mm]



Anlage AX (hohe Korrosion)

Von November 2006 bis Februar 2007 wurden Korrosionsmessungen in einer Anlage mit hoher
Korrosionsrate durchgefiihrt. Im Gegensatz zu Schweinfurt war die Sonde in Anlage AX im
Ubergangsbereich vom ersten zum zweiten Zug eingebaut. Dadurch war die Sonde
Abgastemperaturen von ungefdhr 800°C ausgesetzt. In Abbildung 15 ist die zeitliche
Entwicklung des Korrosionsleitwerts iiber die gesamte Dauer der Messung dargestellt.
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Abbildung 15: zeitliche Entwicklung des Korrosionsleitwerts wihrend der gesamten
Messdauer von drei Monaten (Anlage AX, 44m Ubergang Zug 1 Zug 2,, Rohrtemperatur
430°C)

Es sind jeweils die Tagesmittelwerte iiber der Zeit aufgetragen, so dass man langfristige
Tendenzen in der Entwicklung der Korrosionsrate erkennen kann. Im Gesamtverlauf sieht man
den ersten starken Anstieg des Korrosionsleitwerts nach etwa 10 Tagen von ca. 10 mA/V auf
einen Wert von ca. 70 mA/V. Diese Erhohung dauerte zwei Tage anschlielRend fiel der Leitwert
wieder ab auf etwa 30 mA/V. Wahrend der nichsten vier Wochen blieb der Leitwert bei etwa 30
mA/V, abgesehen von drei Ereignissen bei denen der Leitwert fiir kurze Zeit anstieg. Ab dem 8.
Januar stieg das Signal noch mal an und blieb bis zum Schluss auf einem hoheren Niveau von
ca. 50-60 mA/V. Im Verlauf des Korrosionssignals kann man zwei Grundniveaus erkennen, von
denen es einige kurzfristige Abweichungen gab. Das erste Niveau liegt zwischen 20 und 40
mA/V, das zweite um die 60 mA/V. Man erkennt, dass die Korrosion im Laufe der Messung
insgesamt starker geworden ist. Dieser mittlere Anstieg diirfte vermutlich auf den Anstieg der
Rauchgastemperatur iiber die Reisezeit zuriickzufiihren sein. Die Abzehrrate wurde aus dem
Korrosionsleitwert mit einem aus einer Gewichtsbestimmung ermittelten Kalibrationsfaktor von
5.62:10° Vm/As berechnet. Dieser Faktor ist etwa so grof$ wie der in den anderen Messungen an
anderen Anlagen gefundene. Hieraus ergibt sich ein Dickenverlust von 1.8 mm nach drei
Monaten, d.h. 7.2 mm pro Jahr, etwa viermal soviel wie in den anderen Anlagen. Setzt man die
Werte von Rauchgas- und Rohrwandtemperatur (830°C und 430°C) in die obige Formel ein,
ergadbe sich eine um einen Faktor drei erhohte Korrosionsrate. Dies bedeutet, dass die erhohte



Korrosion zwar primér durch die hohere Rauchgastemperatur gegeben ist, dies aber nur, wenn
auch eine entsprechend schnellere Sulfatierung vorhandenen Chlorids erfolgt. Zusammen mit
den oben beschriebenen Experimenten bedeutet das, dass eine deutlich hohere
Chloridanlieferung vorhanden sein muss.

imm Ca Kal imm Fe Kal
Abbildung 16: Elementverteilungsbilder von der Grenze zwischen Stahl und Korrosionsprodukt
eines Sondenrings . Unten rechts befindet sich der Stahl, nach links oben erstrecken sich
Korrosionsprodukt und Belag. (Anlage AX, Linie 13, 44m Ubergang Zug 1 Zug 2,,
Rohrtemperatur 430°C)

Die chemische Zusammensetzung des Belags wurde mit energiedispersiver Rontgenanalyse
(EDX) untersucht. Die damit gemessene Elementverteilung an der Grenze zwischen Stahl und
Belag ist in Abbildung 16 zu sehen. Die Elementverteilungsbilder zeigen jeweils den gleichen
Bereich des Sondenrings. Direkt am Stahl (jeweils rechts unten) sieht man eine ca. 100 um dicke
chlorreiche Schicht. Die EDX Messung ergibt, dass es sich dabei um Eisenchlorid handelt.
Auffallig ist, dass ausserdem eine ausgepragte Kohlenstoffschicht vorliegt.

Zusammenfassung

Die beschriebenen Messungen bestétigen, das im wesentlichen die Zufuhr von partikuldarem
Chlor (als Aerosol im Rauchgas) und die Temperaturen von Rauchgas und Rohrwand fiir die
Geschwindigkeit der Uberhitzerkorrosion entscheidend sind. Eine Steigerung der Chloridfracht



beschleunigt das Korrosionsgeschehen, ein Stoppen bringt die Korrosion innerhalb relativ kurzer
Zeit zum Stillstand. Dariiberhinaus ist es gelungen, einen ersten Ansatz fiir eine quantitative
Beschreibung der Abhéngigkeit der Korrosionsrate von Rauchgas- und Rohrwandtemperatur zu
entwickeln und an Vergleichsanlagen zu iiberpriifen. Fiir Anlage AX (mit hoher Korrosion) lasst
sich ein erheblicher Teil der beschleunigten Korrosion allein durch die erhohte
Rauchgastemperatur erkldaren, allerdings mit einem =zusatzlich entweder durch starkere
Chlorbelastung oder weitere Korrosionsmechanismen noch verstarkten Abtrag.
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