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1 Problemstellung

Das Prinzip und System des Recycling ist in modernen Industrienationen bereits fest
installiert und Bestandteil des alltdglichen Lebens. Kunststoffe aller Art, Aluminiumdo-
sen und Verpackungen, Papier und Kartone und selbst biologische Abfille werden bereits
standardméafBig in vielen deutschen Stadten getrennt gesammelt und verwertet. Dennoch
gibt es in der Industrie und vor allem in Haushalten noch Miill, der nur mit sehr groflem
Aufwand, wenn tiberhaupt, recylingfahig ist. Dieser anfallende restliche Haushaltsmull
wird gesammelt und in immer effizienter werdenden Miillverbrennungsanlagen (im Fol-
genden ,MVA* genannt) verbrannt. Hausmiill kann somit aufgrund seines nicht unerheb-
lichen Brennwertes (Brennwert von Hausmiill in Europa etwa 5700-14000 kJ/kg!!l, zum
Vergleich: Steinkohle etwa 28000kJ /kg!?, Rohbraunkohle ca. 10000 kJ /kg [, lufttrockenes
Holz ca. 19000 kJ /kgl®) zur Strom- und Wirmeerzeugung verwendet werden. In Deutsch-
land betrug der Anteil des durch Miillverbrennungen generierten Stroms im Jahr 2015 ca.
0,9 %1).

Der typische Deutsche produzierte im Jahr 2014 etwa 561 kg Haushaltsmiill. Zudem stieg
die Menge an haushaltstypischen Siedlungsabfillen im Zeitaum von 1999 bis 2014 um
etwa 26 %. Die gesamte Menge an haushaltstypischen Siedlungsabfillen in Deutschland
lag im Jahr 2008 bei 43,2 Mio. t1. 42 % gehoren hierbei zu den getrennt gesammelten
Fraktionen wie Papier und Kunststoffe, welche anderweitig verwertet werden kénnen, und
19% zu den biologisch abbaubaren Abfillen®. Trotz dieses hohen Anteils an gesondert
verwerteten Stoffen ist ersichtlich, dass ein nicht unerheblicher Anteil den insgesamt 89
(2014) MVAs zur Verwertung tberlassen wird. Deren Gesamtkapazitét lag im Jahr 2008
noch bei 19 Mio. t/Jahr!.

Hinzuzufiigen ist, dass, um die gesamte Menge dieses anfallenden Miills in einem fla-
chenméflig begrenzten Land wie Deutschlands verarbeiten zu konnen, die Deponierung
des Miills seit 2005 nur noch als Schlacke nach der Verbrennung zuléssig ist. Ein mehr
als willkommener Nebeneffekt der Verbrennung in einer modernen MVA ist die Nutzung
der Abwérme zur Strom- bzw. Fernwirmeerzeugung (elektrische bzw. thermische Verwer-
tung).

Problematisch bei der Verbrennung von Haushaltsmiill ist vor allem der komplett hete-
rogene Brennstoff, der zudem auch noch unterschiedlich gefahrliche Bestandteile besitzen
kann. Neben der fiir den Anlagenbetreiber schwierigen Situation, den Brennwert seines

Brennstoffes nicht exakt zu kennen und dementsprechend die Feuerleistungsregelung sehr
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variabel zu halten, ergeben sich aus den fiir die Anlageninfrastruktur gefahrlichen Be-
standteilen weitere Probleme. Flugasche, Sulfate und Silikate tragen stark zur Verschmut-
zung der Anlage als sogenannte Belagsbildner bei und erschweren den Wérmeiibergang
des Rauchgases auf die verschiedenen eingebrachten Warmetauscher. Darunter leidet der
Wirkungsgrad der Energiegewinnung und somit sinkt auch die Effizienz der Anlage. Ei-
ne regelméafige Reinigung der Anlagen ist folglich notig. Die chlor- und schwefelhaltigen
Bestandteile bereiten bei der Abgasreinigung grofle Probleme und wirken sich vor allem
auf die Lebensdauer der Bauteile nachteilig aus. Hohe Korrosionsraten an empfindlichen
Stellen erschweren die langfristige Planung der Anlagenbetreiber und fiihren zu hohen
Stillstandszeiten aufgrund ungeplanter oder regelméfiger, langwieriger Revisionen. Dies
fiihrt zu hohen Kosten (ca. 500000 Euro pro Jahr und Anlage!™) fiir die Anlagenbetreiber
und somit auch fiir die Allgemeinheit, die diese Kosten schlussendlich zu tragen hat. Auch
hinsichtlich der Schonung unserer Ressourcen ist dies kritisch zu betrachten, da nicht un-
erhebliche Mengen an Stahl Jahr fiir Jahr ausgetauscht werden miissen.

Verschiedene Formen der Korrosion treten in Miillverbrennungsanlagen auf. Beispiels-
weise kann hier etwa nasse Korrosion, verursacht durch eine Taupunktsunterschreitung
verschiedener Séuren, vor allem in der Rauchgasreinigung genannt werden. Bei héheren
Temperaturen wird im Allgemeinen die chlorinduzierte bzw. katalysierte Hochtemperatur-
korrosion (im Temperaturbereich zwischen 300-600°C) als Hauptverursacher angesehen.
Da jedoch hohere Temperaturen hohere Effizienzen bei der Stromerzeugung versprechen,

ist das Verstdndnis der Hochtemperaturkorrosion von grofler Wichtigkeit.



2 Stand des Wissens

Die chlorinduzierte Hochtemperaturkorrosion stellt Anlagenbauer und -betreiber vor grofie
Herausforderungen. Neben der laufend fortschreitenden Korrosion aller Bauteile und dem
damit verbundenen regelméfligen Austausch, ist vor allem das unerwartete Auftreten eines
Rohrreifiers (also das ,Durchrosten® eines Rohres bis zum Austreten des innen befindli-

chen Wassers) fur die Planbarkeit bzw. Verfiigbarkeit der Anlage eine grofle Gefahr.

Im Folgenden sollen die Grundlagen der Hochtemperaturkorrosion anhand eines Beispiels
dargestellt und erklért werden. Verschiedene Schadensbilder werden auf der Grundlage ei-
ner Vielzahl an entnommenen und untersuchten Proben préasentiert. Abschliefend werden
Untersuchungen der Beldge und der Belagsbilder (vorallem Partikel aus dem Rauchgass-

trom) vorgestellt.
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2.1 Chlorinduzierte Hochtemperaturkorrosion

Der direkte Korrosionsangriff auf das Metall der Uberhitzerpakete bzw. Rohre findet un-
ter einer dicken Schicht an mit der Zeit aufgebauten Beldgen statt. Nach einer Reisezeit
von etwa 1,5 Jahren stellt sich der Zustand des Uberhitzerpakets 6 (Uberhitzer mit der
hochsten Wassertemperatur) am Beispiel der Miillverbrennung in Schweinfurt (Gemein-
schaftskraftwerk Schweinfurt - GKS) wie folgt dar (nach der Entnahme verschiedener
Testrohre inkl. derer Beldge zur weiteren Analyse, u.a. der Abzehrungsgeometrie, Belags-
zusammensetzung und -aufbau):
4 >, /a
7

g

(a) Foto nach der Entnahme von Testrohren  (b) Sicht zwischen die einzelnen Scheiben [®!

Abb. 2.1: Uberhitzerpaket 6 im 3. Zug der MVA Schweinfurt nach einer Reisezeit von

ca. 18 Monaten ¥

In Abbildung 2.1(a) sind die nebeneinander liegenden Uberhitzerscheiben gut zu erken-
nen. In Abbildung 2.1(b) sieht man die einzelnen Rohre einer Scheibe in ihrer Anordnung

hintereinander.
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Fertigt man einen Querschliff eines entnommenen Uberhitzerrohrs an, so offenbart dieser
verschiedene Schichten. Gut zu erkennen ist auf dieser ersten lichtmikroskopischen Auf-

nahme der ungleichméflige Abtrag.

Abb. 2.2: Querschliff eines Uberhitzerrohres %!

Die Anstromung durch das Rauchgas der Miillverbrennung erfolgte in Abbildung 2.2 von
unten. Direkt an der Rohroberflédche (Stahl = wei}) erkennt man bereits eine spéter als Ei-
senoxidschicht identifizierte Schicht (hellgrau, vor allem an der unteren Hélfte des Rohrs).

Eine genauere Betrachtung erfolgt mittels Rasterelektronenmikroskop (REM).

&

8Accy SpotMagn Det WD f—————— 500 um
B200kY 40 100x  BSE9.8 0.0 mBar AMU

- . > = A Lty
Acc.V SpotMagn Det WD }————{ 500 um
10.1 0.0 mBar AMU
. L

(b)

Abb. 2.3: Bilder (Rasterelektronenmikroskop - REM) des Metalls und der Korrosions-

schichten an verschiedenen Stellen eines Uberhitzerrohrs®

Im Rasterelektronenmikroskop (REM) ist erkennbar, dass die Schichten und Belédge in
unterschiedliche Strukturen unterteilt werden kénnen (Abb. 2.3(a) und 2.3(b)). Direkt
nach der Metalloberfliche (auf beiden Bildern links) schliefit sich eine dunklere Schicht
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und ein Spalt an. Dieser Spalt erscheint charakteristisch fiir Proben der Hochtemperatur-
chlorkorrosion. Im Folgenden ist eine dichte Schicht erkennbar, die ebenfalls als Korro-
sionsschicht eingeordnet wird. Im Weiteren erkennt man den stark heterogenen Belag.
Eine weitere Analyse der Proben erfolgt mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie
(EDX). Auf der linken Seite der jeweiligen Bilder befindet sich immer die Rohroberflache,
also der Stahl des Uberhitzerrohrs.
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(c) Chlor

(e) Schwefel

ok b

(g) Kalium (h) Calcium

Abb. 2.4: EDX - Mappings der Abbildung 2.4(a)!®!
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Die Analyse mittels EDX offenbart den vielfach bereits aus der Literatur ™2 bekann-
ten Aufbau der Schichten an der Korrosionsfront. Nach dem Stahl des Uberhitzerrohrs
erscheint eine chlorhaltige Schicht, welche mittels EDX-Punktscan als FeCl, identifiziert
werden kann. Zwischen dieser und der folgenden Schicht ist ein Spalt zu beobachten,
welcher aufgrund der verschiedenen Warme-Ausdehnungskoeffizienten der einzelnen Ver-
bindungen bei der Abkiihlung auf Raumtemperatur entsteht. Auf diesen folgt bei einem
Teil der Proben eine schwefelhaltige Schicht, bis schlief8lich die sauerstoffhaltigen Schichten
einsetzen. Diese werden im allgemeinen als dichte Fe304 und schon zum Teil mit Sulfaten
durchsetzte Fe;O3-Schicht beschrieben. Punktscans unter Verwendung von EDX beweisen
diese Annahme. Im weiteren Verlauf gelangt man von den im Allgemeinen zur Korrosions-
schicht gezdhlten Verbindungen (da sie aufgrund der Korrosion an sich entstehen) zu dem
Belag, welcher sich in der Miillverbrennung mit zunehmender Reisezeit aufbaut. Dieser
ist stark (erd-)alkali- und schwefelhaltig. Der Aufbau der Korrosionsschicht ist in Abbil-

12 ynd im Verlauf der

dung 2.5 noch einmal schematisch dargestellt. In der Literatur !
Anfertigung dieser Arbeit wurden Schichtdicken der Eisenchlorid-Schicht von einigen Mi-
krometer bis zu 200 pm beobachtet. Schichtdicken des Fe3O, und Fe;O3 wurden jeweils
bis ca. 500 pum beobachtet, die Dicke der Fe;O3-Schicht ist jedoch schwerer vom Belag

abzugrenzen.

FeCl,
Fe;0,
Fe O3

Abb. 2.5: Schematischer Aufbau der Korrosionsschichten
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2.2 Typische Schadensbilder an Uberhitzerrohren

Im Gemeinschaftskraftwerk Schweinfurt (GKS) ist die Korrosion am Uberhitzerpaket 6
im dritten Zug am kritischsten. Aus dieser Beobachtung bzw. Einschitzung des Anla-
genbetreibers wurden zur Analyse der Abzehrgeometrien in den Jahren 2014 und 2015
Uberhitzerrohre ohne Schutzschale eingebaut. Nach einer Standzeit von 1,5 Jahren wur-
den diese entnommen und ausgewertet. Zudem wurde auch zum Vergleich die Abzehrung
an Uberhitzerrohren mit Schutzschale analysiert. Die Dampftemperatur am Einbauort lag
bei etwa 410-430°C, die Rauchgastemperatur bei etwa 550-600°C.

Ein Uberhitzerpaket besteht aus 17 parallelen Scheiben, welche wiederum aus sieben iiber-
einander liegenden und in Reihe geschalteten Rohren bestehen. Scheibe 1 befindet sich
am Rand des Zugs, Scheibe 9 genau in der Mitte und Scheibe 17 am anderen Ende des
Zugs. (Vgl. Abb. 2.6(a) und 2.6(b)).

Alle Proben wurden am Uberhitzerpaket 6 an zwei verschiedenen (aber baugleichen) Li-
nien der MVA Schweinfurt entnommen. Shower Cleaning im zweiten Zug (mehrtagige
Abstinde) und RuBblasen an den Uberhitzern (im 8-Stunden-Takt) wurden wie iiblich

wahrend der gesamten Zeitspanne durchgefiihrt.

Tab. 2.1: Probennahme am Uberhitzerpaket 6

Linie GKS Scheibe Rohrreihe Richtung  Schutzschale

13 ) 1 VW + RW

13 8 1 VW + RW Ja
13 13 1 VW + RW

11 6 1+2 RW

11 12 1+2 RW

Richtung Vorderwand (VW) bedeutet, dass der Entnahmeort der Probe sich etwa ein
Meter zur Wand in Richtung 2. Zug befand, Richtung Riickwand (RW) dementsprechend
circa ein Meter zur Wand in Richtung 4. Zug. Bei den Proben aus Scheibe 6 und 12
wurden zusatzlich zwei Querschnitte im Abstand von 10cm prapariert, um die lokalen
Unterschiede genauer festhalten zu kénnen (im Folgenden (a) = néher an der Riickwand,
(b) = 10cm Richtung Mitte des Zuges herausprapariert). Diese Unterscheidung der Orte
der Probennahme ist wichtig, da die Stromungsgeschwindigkeit der Gase im dritten Zug

an der Vorderwand deutlich niedriger ist wie an der Riickwand.
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Zur besseren Orientierung sind in Abbildung 2.6(a) und 2.6(b) die technischen Zeichnun-
gen des Uberhitzerpakets 6 dargestellt.

(a) Querschnitt durch den 3. Zug einer Miillver- (b) Aufsicht auf die erste Rohrreihe des Uber-

brennung hitzerpakets
Abb. 2.6: Technische Zeichnung des Uberhitzerpakets 6!
Die Auswertung erfolgte in mehreren Schritten. Zuerst wurden aus den Uberhitzerroh-

ren Querschnitte gesédgt. Diese wurden eingebettet, plan geschliffen und anschlieend ein

Ubersichtsbild mit dem Lichtmikroskop angefertigt.

Abb. 2.7: Querschliff eines Uberhitzerrohrs
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AnschlieBend wurde (mit dem Programmpaket Adobe Photoshop!!'®!) die Aufnahme in
eine Darstellung der Kontur umgewandelt und (mittels des Bildverarbeitungsprogramms
ImageJ ') als Koordinaten ausgegeben (mit Origin® wurden diese Daten bearbeitet

und nach folgender Geometrie dargestellt).

N .
\\ // 180° ”

Anstrémung durch das Rauchgas

(a) Kontur eines Uberhitzerrohrs (b) Analyse eines Uberhitzerrohrs im Quer-
schnitt mit Winkeln

Abb. 2.8: Vom Schliff zur Restwandstarke

Alle folgenden Graphen entstanden auf diese Art. Als Y-Achse ist immer die Restwand-
starke aufgetragen, als X- Achse der Ort als Winkel am Rohrumfang (sieche Abbildung
2.8(b)). Die Rohrwandstérke vor Einbau der Uberhitzerrohre aus Linie 13 betrug 5,8 mm,
die der Rohre aus Linie 11 betrug 6,8 mm.
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Analyse von 5,6,12 und 13 Richtung Riickwand
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Abb. 2.9: Abzehrung der ersten Rohrreihe (RR) Richtung Riickwand ")

Der Vergleich von Uberhitzerrohren ohne Schutzschalen bei Entnahmeort in Richtung der
Riickwand zeigt die grofite Abzehrung in einem Winkelbereich von -60° bis 30° und bei
-150° bis -180°. Diese Bereiche werden als Flanken der Rohre bezeichnet. Im Weiteren
findet eine starke Abzehrung der ersten Rohrreihe direkt an der Anstromseite statt. Die
schwéchste Abzehrung findet man, wie erwartet, in einem Bereich von 60° bis 150°. Dies
lasst sich dadurch begrinden, dass dieser Bereich die stromungsabgewandte Seite des
Uberhitzerrohrs ist. Alle diese Tendenzen zeichnen sich iiber beide Linien und verschie-
dene Jahre der Probennahme ab.

Scheibe 5 und 6 zeigen verglichen mit Scheibe 12 und 13 eine etwas starkere Korrosion.
Scheibe 13 zeigt durchweg eine homogenere bzw. iiber groflere Bereiche verteilte Abzeh-
rung im Bereich der Anstrémung.

Die grofite beobachtete Abzehrrate ist 0,255 mm/1000h an Scheibe 5 bei etwa -30°.
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Vergleich von lokalen Unterschieden (Probennahme mit 10cm Abstand)
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Abb. 2.10: Vergleich der Abzehrung bei Probennahme im Abstand von 10cm (Vgl. (a)
zu (b))

Die Korrosion zehrt nicht nur zwischen den einzelnen Scheiben des Uberhitzerpakets ver-
schieden ab, sondern auch direkt auf den Rohren sind konkrete Unterschiede festzustellen.
Diese kommen aufgrund heterogener Bedingungen im Rauchgaszug der Miillverbrennung
zustande (Temperaturverteilung, Stromung aufgrund der Umlenkung der Ziige und Rohre,
Vorgénge der Abreinigung etc.). Aus diesem Grund wurden bei der letzten Probennahme
aus jedem entnommenen Uberhitzerrohr zwei Proben im Abstand von 10 ¢cm prépariert.
Probe (a) ist hierbei ndher Richtung Riickwand, Probe (b) Richtung Zugmitte entnom-
men.

Wie in Abbildung 2.10 zu sehen ist, stimmen bei allen Proben die Winkelbereiche mit
der grofiten Abzehrung gut iiberein. Lediglich Scheibe 6 weicht einmal mit einer etwas
hoheren (a) bzw. niedrigeren (b) Abzehrung vom Gesamtbild ab.

An Scheibe 6 (a) wurde die groBite Abzehrrate von 0,217 mm/1000h im Bereich von -60°
festgestellt.
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Vergleich von Riickwand und Vorderwand
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Abb. 2.11: Vergleich der Abzehrung Richtung Vorderwand und Riickwand

Vergleicht man die Abzehrung von Rohren nahe an der Vorderwand mit solchen an der
Riickwand, so erkennt man eine deutlich gesteigerte Abzehrung. Eine mogliche Ursache ist
die hohere Stromungsgeschwindigkeit des Rauchgases an der Riickwand des dritten Zugs
durch die Umlenkung des Rauchgases vom zweiten zum dritten Zug. Ein dhnlich starker
Effekt ist bei Scheibe 13 nicht festzustellen. Die maximale Abzehrung ist hier vergleich-
bar grof§ zwischen Vorderwand und Riickwand, jedoch ist eine geringe Verlagerung der
Abzehrung zu 0° und eine iiber den kompletten Rohrumfang nicht ganz so starke Abzeh-
rung festzuhalten. Die hohere Stromungsgeschwindigkeit bewirkt einen hoheren Eintrag

an korrosiven Partikeln, ein direkter Einfluss (etwa durch Abrasion) ist unwahrscheinlich.
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Vergleich mit und ohne Schutzschale
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Abb. 2.12: Vergleich der Abzehrung mit und ohne Schutzschale!'%)

In dem typischen Betrieb einer Miillverbrennung werden bei Uberhitzern, welche durch
Rufiblasen abgereinigt werden, auf den ersten Rohrreihen Schutzschalen iiber die komplet-
te Liange angebracht. Diese decken etwa den Bereich von ca -180° bis 0° ab. Der Effekt
der Schutzschale ist deutlich anhand der Scheibe 8 zu erkennen. Es findet eine minimale
Abzehrung unter der Schutzschale statt. Lediglich der nicht abgedeckte abstromseitige
Bereich unterliegt den normalen Korrosionsraten, wobei die Abzehrung hier im Vergleich
zu den Rohren ohne Schutzschale sogar zum Teil erhoht ist.

Die grofite, hier feststellbare Abzehrrate bei einem Uberhitzerrohr mit Schutzschale ist
0,139 mm/1000h bei etwa 110°.
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Vergleich von erster und zweiter Rohrreihe
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Abb. 2.13: Vergleich der Abzehrung zwischen erster und zweiter Rohrreihe

Die lokale Stromung hat einen direkten Einfluss auf die Korrosionsrate. Aus diesem Grund
wurden aus der zweiten Rohreihe des Uberhitzerpakets ebenfalls Proben entnommen und
analysiert. Die maximal vorgefundene Abzehrung bewegt sich in sehr &hnlichem Rahmen
zwischen erster und zweiter Rohrreihe, allerdings ist eine Verschiebung der Korrosion an
den Flanken von ca. -60° bis 0° um etwa 45° bis hin zu maximal 60° zu erkennen. Auch die
Abzehrung an der stromungsabgewandten Seite (90°) ist in der zweiten Rohrreihe etwas

hoher (um ca. 0,5 mm).
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Da die stéirksten Korrosionserscheinungen am Uberhitzerpaket 6 (vor allem in der unter-
suchten Anlage Schweinfurt) auftreten, ist es nach der Analyse der Schadensbilder wichtig,

auch die vorherrschenden Bedingungen zu analyiseren.

Temperatur Rauchgas vor UH 6 Temperatur Rauchgas vor UH 6
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Abb. 2.14: Temperaturverlauf am Uberhitzerpaket 6 im GKS

Durch zunehmende Verschmutzung sinkt iiber die Laufzeit die Warmeauskopplung, so
dass die Gastemperatur ansteigt. Die Rauchgastemperaturen bewegen sich im Bereich
von etwa 460°C bis 580°C, je nach Zustand der Verschmutzung des Kessels. Am Beispiel
eines Auszugs aus den erfassten Anlagenparametern der MVA Schweinfurt ist die Varia-
tion der Rauchgastemperatur im Bereich der Uberhitzer 6 dargestellt. Im Abstand von
6 Monaten erhoht sich die Durchschnittstemperatur bereits ersichtlich. Einzelne Peaks
zu niedrigeren Temperaturen sind auf durchgefithrte Abreinigungen (z.B. Rufiblasen) zu-

ruckzufiithren.

Der Sauerstoff- und Wassergehalt im Rauchgas variiert je nach Zustand (Feuchte) des

Miills und H&ufigkeit bzw. Art der eingesetzten Reinigungsverfahren.
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0O, (im RG, Kesselaustritt tr.) O, (im RG, Kesselaustritt tr.)
H,0 (im RG, vor Sprihtrockner) H,0 (im RG, vor Sprihtrockner)
T T T T

‘ WWWU WM l k

30

Konzentration [Vol-%)]
Konzentration [Vol-%)]

01.03.2015 08.03.2015 15.03.2015 22.03.2015 20.03.2015 01.08.2015 08.08.2015 15.08.2015 22.08.2015 29.08.2015
Datum Datum
(a) Marz 2015 (b) August 2015

Abb. 2.15: Wasser und Sauerstoffgehalt im Rauchgas am Uberhitzerpaket 6 im GKS

In der folgenden Tabelle sind die Mittelwerte der Rauchgastemperatur am Uberhitzer 6
und der Wasser- und Sauerstoffgehalt des Rauchgases vor Eintritt in die Rauchgasreini-

gung der einzelnen aufgefiihrten Monate (und zusétzlich noch von zwei weiteren Monaten
der Jahre 2014 und 2015) dargestellt.

Tab. 2.2: Temperatur (Rauchgas vor Uberhitzer 6) und Oy /H,0 - Mittelwerte der MVA
Schweinfurt

Tvor UH6 [°C] 4+  HyO [Vol-%] 4+ Oy [Vol-%] +

November 2014 530,82 12,89 15,98 2,03 7,24 0,83
Mirz 2015 512,75 12,32 15,29 2,02 7,58 0,83
Juni 2015 534,50 15,44 16,55 2,28 7,49 0,96
August 2015 545,62 14,61 16,75 1,99 7.80 0,75

Das Ansteigen der mittleren Temperatur ist auf den zunehmenden Grad der Verschmut-
zung, also die zunehmender Bildung eines Belages auf den Oberflichen des Kessels bzw.
der Rohre, und somit einen schlechteren Warmeiibergang zurtickzufithren. Im Dezember
2014 kam es zu einem Stillstand mit ausgefiihrter Teilreinigung der Anlage. Dies erklért

das Abfallen der Temperatur zwischen November 2014 und Mérz 2015.
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Wie bereits erwahnt, finden sich in den Beldgen hohe Mengen an Schwefel und in der Kor-
rosionsschicht am Stahl hohe Mengen an Chlor. Eine Analyse der HCl und SO,-Gehalte
des Rauchgases ist dementsprechend notig. Die vorliegenden Werte wurden kontinuierlich

im Rauchgas der Miillverbrennung vor Eintritt in die Rauchgasreinigung gemessen.
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Abb. 2.16: HCI und SO,-Gehalt im Rauchgas am Uberhitzerpaket 6 im GKS

Der HCI und SOy—Gehalt im Rauchgas unterliegt groflen Schwankungen (siehe Abb.
2.16(a) und 2.16(b)). So sind fir HCl Werte zwischen ca. 500 und 2500 ppmv und héher
moglich, fiir SO, von ca. 100 bis 500 ppmv. Da die Schwankungsbreiten der Inhaltsstoffe
im Miill (siche Tabelle ??) sehr grofl sind, kann die Ursache der Variation im Gas nicht

mit abschliefender Gewissheit bestimmt werden.

Tab. 2.3: HCI und SO,-Mittelwerte der MVA Schweinfurt

HCI [ppmv] + SO, [ppmv]  +
November 2014 898,45 229,51 156,34 59,99
Marz 2015 794,68 216,71 151,62 58,31
Juni 2015 979,54 209,73 178,17 64,36
August 2015 952,08 170,25 195,92 63,26
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Im Folgenden sind verschiedene charakteristische Werte der Miillverbrennung gegenein-
ander aufgetragen, um mogliche Korrelationen zu erkennen. Hierfiir wird der HCI-Gehalt

(Abb. 2.16(a)) gegen die Temperatur, den Wasser- und den Schwefeldioxidgehalt aufge-

tragen.
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Abb. 2.17: Korrelation zwischen HCI (y-Achse) und der Temperatur des Rauchgases
(x-Achse) aus Abbildung 2.14(a)

Die Korrelation des HCI-Gehalts im Rauchgas mit der Temperatur im Abgasstrom zeigt,

dass keine Abhédngigkeit existiert.
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Abb. 2.18: Korrelation zwischen HCI (y-Achse) und HyO (x-Achse) aus Abbildung
2.15(a)
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Vergleicht man den Wassergehalt im Rauchgas mit der HCl-Konzentration, so erkennt

man, dass bei einem hoheren Gehalt an Wasser die HCl Konzentration auch leicht an-

steigt.
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Abb. 2.19: Korrelation zwischen HCl (y-Achse) und SO, (x-Achse) aus Abbildung
2.16(a)

Die Korrelation zwischen dem SOs— und HCI-Gehalt zeigt den deutlichsten Effekt. Aus-
gehend von einem gewissen Grundgehalt an HCI (bei 0 ppmv SO,) steigt die HCI-
Konzentration mit zunehmenden SOy-Gehalt um etwa das doppelte (bei einem Anstieg
des SOy um 100 ppmv steigt der HCl-Gehalt um 200 ppmv) an.

Reaktionschemisch ist dieser Effekt nicht 100% zu erklaren, da eine Freisetzung von Chlor
durch die Sulfatierung von Chloriden zwar ein Zunehmen des HCI erklart, jedoch auch
eine Abnahme des SO, zur Folge haben miisste. Die Korrelation ist somit wahrscheinlich

auf eine Kopplung mit dem verbrannten Miill zuriickzufiithren.
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Neben HCI sind im Rauchgas einer Miillverbrennung verschiedene andere Chlorspezies un-
terschiedlicher Konzentrationen enthalten (z.B. Alkali- und Erdalkalichloride, Eisenchlori-
de, Schwermetallchloride). Die Dampfdriicke und somit Konzentrationen in der Gasphase
der einzelnen Spezies lassen sich mit Hilfe ihrer freien Enthalpien (entnommen aus Barin:
Thermochemical Data of Pure Substances!'®) fiir die verschiedenen Temperaturen be-

rechnen.
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Abb. 2.20: Dampfdriicke verschiedener Chloride!*S!

Die Temperatur der Gase in der Miillverbrennung variiert, wie bereits diskutiert, von etwa
1300°C nach der Verbrennung iiber ca. 500-600°C an den Uberhitzern bis hin zu 200°C
und niedriger vor der Rauchgasreinigung. Das Auskondensieren von Chloriden spielt somit
bei der Chlorbilanz eine grofie Rolle. Ubersteigt die Konzentration im Rauchgas die ther-
modynamisch mégliche Konzentration, so ist ein Auskondensieren dieses Uberschusses die
Folge. Der Hauptteil der Kondensation findet hierbei auf dem Weg zu den Uberhitzern
auf sehr kleinen Partikeln statt. Dieser Effekt wird in einem spéteren Kapitel noch etwas

ausfiihrlicher dargestellt.
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Zusammenfassend sind hier die Erkenntnisse zu den Einfliisssen auf die Starke der Kor-
rosion auf Grundlage eigener Untersuchungen und Erkenntnissen von Anlagenbetreibern

noch einmal festgehalten und diskutiert:

e Die Korrosion der Uberhitzerrohre ist auf der Anstromseite hoher als auf der Ab-

stromseite.

e Unter Schutzschalen findet weniger Korrosion statt als an Rohren an der gleichen
Stelle, Grund dafiir ist die hoherwertige Legierung (etwa 20% Chrom und 12%
Nickel) der Schutzschale.

e Die Temperatur der Oberfliche des Uberhitzerrohrs und des Rauchgases sind ent-
scheidend, an Stellen der hochsten Temperatur (Endiiberhitzer) wird auch die hochs-
te Korrosion beobachtet (vgl. Flingernsches Korrosionsdiagramm, Abb. ??). Die lo-
kale Rauchgasgeschwindigkeit (Vergleich Vorderwand zu Riickwand) beeinflusst die

Korrosionsrate ebenfalls.

e Der Belag baut sich kontinuierlich auf und wird in verschiedenen Abstinden unter-
schiedlich stark abgereinigt (Beispiel MVA Schweinfurt: alle 8 Stunden Rufiblasen
an den Uberhitzern, im Abstand von mehreren Tagen Shower Cleaning im zweiten
Zug, im Abstand von einigen Monaten Kurzrevisionen mit Abreinigung, gegen Ende

der Laufzeit Abreinigung mittels Sprengreinigung)

Weitere Erkenntnisse aus anderen Untersuchungen:

e Verschiedene MVAs weisen bei dhnlichen Randbedingungen (beispielsweise dhnliche
HCI-Gehalte im Rauchgas) stark unterschiedliche Korrosionsraten auf, so kam das
GKS 2009 auf Korrosionsraten von 0,33 mm/1000h, die Miillverbrennung Asdonks-
hof auf Raten unter 0,05 mm/1000h an den Uberhitzern !

e Verfahrenstechnik und Konstruktion der Anlagen sind entscheidend fiir die Korro-
sion, 2009 wurden Korrosionsraten von 0,25 mm/1000h an Uberhitzern mit Schutz-
schale und 0,5 - 1 mm/1000h an Uberhitzern ohne Schutzschalen im GKS beobach-
tet!'l, dies konnte (vor allem durch eine Absenkung der Rauchgastemperatur vor
dem Uberhitzer 6) auf ca. 0,25 mm/1000h ohne Schutzschale gesenkt werden.
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Unter Zuhilfenahme dieser Beobachtungen und Schliisse wird am Ende der Arbeit ein
Gesamtkonzept zum Verstdndnis der Hochtemperaturchlorkorrosion erarbeitet und auf-

gestellt. Zunéchst soll im Folgenden allerdings der Belagsaufbau im Fokus stehen.
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2.3 Analyse des Belagsaufbaus auf Uberhitzern

Der Belagsautbau und die Untersuchung des Belags unterliegen vielen verschiedenen Ein-
fliilssen und Artefakten. So ist die Abscheidung von Partikeln auf Uberhitzerrohren ab-
héangig von der Grofle der Partikel und deren Fluggeschwindigkeit. Trage Abscheidung der
grofien Partikel (groBer 10 pum) und z.B. Abscheidung der kleinen Partikel durch Ther-

mophorese (kleiner 5 ym) sind die vorherrschenden Mechanismen.

100%

(—
/ u =
T

4 e = 100 %

80% .

60%

—s— Impaktion Muhr (Re=50)

J —— Impaktion Muhr (Re=500)
40% —e—Impaktion Landahl (Re=10)

—=— Thermophorese
f —e— Interception Potential

—a— Interception viskos

20%

——turb. Abscheidung

0% f—2 4 ot 1]
1 10 100 1000
PartikelgroRe [pm]

Abb. 2.21: Abscheideeffizienz verschiedener Mechanismen nach PartikelgroBe!s!
Die Abscheideeffizienz groBer Partikel auf den Uberhitzerrohren ist sehr hoch (ab einer

GroBe von etwa 200 um betragt diese annahernd 100%). Die der kleinen Partikel (Partikel

kleiner 10 um) liegt im niedrigen einstelligen Prozentbereich.
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Der mittlere Belagszuwachs auf einem Uberhitzerrohr (inkl. Online-Abreinigungen) befin-
det sich nach einer Berechnung des GKS bei ca. 5 ym/Stunde (etwa 4,5 cm/Jahr) '), Dies
stimmt sehr gut mit den beobachteten Belagsgroflen an entnommenen Rohren tiberein.

Die Struktur des Belags sieht nach 1,5 Jahren etwa wie folgt aus:

(a) Bild eines dichten Belags!®! (b) Bild eines Belags in einem intermediéren

Status - zweigeteilt

Abb. 2.22: Belige auf der 1. Rohrreihe des Uberhitzerpaket 6 im 3. Zug der MVA

Schweinfurt nach einer Reisezeit von ca. 18 Monaten

Nach der Abscheidung auf den Uberhitzerrohren finden verschiedenste Reaktionen im
Belag statt (u.a. Sulfatierung verschiedener Chloride). Bei der Entnahme von Belagspro-
ben ist somit darauf zu achten, mogliche Nachreaktionen zu vermeiden. Dariiber hinaus
missen die Proben wasserfrei gehalten werden. Proben aus verschiedenen Bereichen wur-
den nach der Entnahme gemérsert und mittels EDX im REM untersucht. Aufgrund des

teilweisen Transports an Luft und der Préparation an Luft wurde der Sauerstoffanteil

herausgerechnet.

GKS 112 05.10.2015EDX m b

e — — — i
o mFe
0% mTi
70% Ca
60% K
50% Na
40% cl
30% 3
20% P
10% Si
0% Al

1. 2ug 17,5m RSW Mitte auf FF 1.2ug20,3m RSW Mitte auf 2. Zug 20m(ca) 6 Armizngen RS, 3.2ug17,5m UHG 4. 2ug 17,5mt (Mannioch) Mite -
inconell c3.0,8mvRW (von Stegen sonst 1 RR Ansrémseite Mitts,ca 08m  Mitezur RW unteres Bundel Mg
saber) v.RW Anstrémseite

Abb. 2.23: Untersuchung der Belédge der MVA Schweinfurt 2015
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Die Belage weisen iiber den kompletten Verlauf des Kessels (also in den vier unterschied-
lichen Rauchgasziigen) sich verdndernde Zusammensetzungen auf. Der Anteil an Kalium
nimmt kontinuierlich zu, Chlor ist im Belag auf Feuerfest (also direkt iiber der Verbren-
nungszone, Feuerraum) nicht zu detektieren, erst auf Inconel (nach etwa 10 m Rauchgas-
zug) und im weiteren Verlauf der Ziige ist es feststellbar. Der Anteil an Schwermetallen
nimmt ebenfalls zu, Aluminium und Silizium nehmen im Gegensatz dazu allerdings ab.
Bilanziert man die Anionen und Kationen gegeneinander, so kommt man zu dem Er-
gebnis, dass im dritten Zug Kalium, Natrium und 30% des Calcium ausreichen, um das
Chlor und den Schwefel zu binden. Aus diesem Grund ist anzunehmen, dass das restliche
Calcium als Oxid oder einige Alkalien und Erdalkalien als Alumosilikate vorliegen.

Eine Dichteuntersuchung (mittels Pyknometer) einer Belagsprobe des dritten Zugs (17,5
m) bei Raumtemperatur ergab eine mittlere Dichte von 2,783 g/cm?®. Dies ist aufgrund
des hohen Anteils an Alkali- und Erdalkalisulfaten (Dichten zwischen 2,7 - 2,9 g/cm?) und
des zum Balanzieren der Anionen- und Kationenbilanz vermuteten Calciumoxids (Dichte
= 3,37 g/cm?) plausibel.

VGB PowerTech 2004 - Mittelwert aus 17 Anlagen EmPbh
| | | | || o
mFe
mTi
Ca
60% K
Na
al
S
p
Si
Al

1. 2ug auf Feuerfest 1. 2ug oberhalb Feusrfest 2. 2ug mitlere Hohe Vertikal Kessel 3. Zug (End- Vertikal Kessel 4. Zug Fco Mg

Abb. 2.24: Untersuchung der Belige aus 17 verschiedenen Anlagen von 2004 1)

Vergleicht man die aktuell gefundene Zusammensetzung des Belags mit alteren Analysen,
so sieht man im Wesentlichen die gleiche Zusammensetzung. Im ersten Zug wurden in frii-
heren Untersuchungen etwas mehr Schwermetalle gefunden. Uber alle Ziige wurde weniger
Natrium festgestellt. Im vierten Zug wurde mehr Calcium, dafiir weniger Aluminium und
Silizium gefunden. Zu erwéhnen ist, dass die aktuellen Untersuchungen mittels EDX, die

alten Untersuchungen mittels Rontgen-Fluoreszens-Analyse (RFA) durchgefiihrt wurden.
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Allerdings ist nicht nur die Zusammensetzung des Belags entscheidend, sondern auch die
Struktur des Systems. Aus diesem Grund wurde eine computertomografische Untersu-

chung des Belags durchgefiihrt.

Abb. 2.25: Computertomografie eines Belags!®

Die komplette Probe war auf einem Glasstab aufgeklebt. In Abbildung 2.25 erkennt man
die offenen Poren des Belags. Es liegen offene Kandle von der Auflenseite des Belags bis
fast komplett an die Eisenoxidschicht vor. In Bild 2 und 3 befindet sich auf der Unterseite

des Belags eine Eisenoxidschicht.
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3 Elektrochemische

Korrosionsmessung

Eine Korrosionsreaktion ist ein elektrochemischer Prozess, bei welchem sich ein Metall-
atom unter der Abgabe von einem oder mehreren Elektronen aus dem Basismaterial
herauslost. Dieser Prozess kann nasschemisch bereits seit vielen Jahren mit Hilfe ei-
ner Korrosionszelle gemessen werden. Das korrodierende Material wird dabei in einen
Elektrolyten getaucht, und die durch die Korrosion freiwerdenden Elektronen kénnen als
Spannung bzw. Stromstarke gemessen werden. Mit Hilfe eines entsprechend konfigurier-
ten Sondenaufbaus wurde seit mehreren Jahren an der Universitdt Augsburg (Dissertation
Waldmann 'Y und Maisch!'?) und danach durch die Firma Cormorran und Bilfinger die
Korrosion im Rauchgas von Miillverbrennungsanlange (und spéter Kohlekraftwerken) ge-
messen. Im Folgenden soll genauer auf das Messprinzip der Korrosionsreaktion eingegan-
gen werden und der genaue Aufbau der hierfiir eingesetzten Sonde beschrieben werden.
Danach wird kurz die Temperaturkorrektur aufgrund der inhomogenen Rauchgastempe-
ratur in der Miillverbrennung diskutiert. Einzelne Zeitabschnitte der Messung zwischen
Oktober 2014 und 2015 in der MVA Schweinfurt werden angefiihrt. Korrelationen zwi-
schen dem gemessenen Korrosionsleitwert und verschiedenen Anlagenparametern (bis zu
94) werden vorgestellt.

Die Auswertung erfolgte zu grofien Teilen in Zusammenarbeit mit der bifa / H. Nordsieck.
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3.1 Messprinzip

Die Korrosion, also die Abzehrung an Metall bzw. Eisen, kann in eine anodische und eine

kathodische Reaktion eingeteilt werden:

Die Anodische Reaktion von Eisen stellt sich folgendermafien dar:

Fe — Fe® 4 2e” (1)

Eine moégliche Kathodische Reaktion:

2H" +2e¢” — H, (2)

Die bei der Anodischen Reaktion freiwerdenden Elektronen konnen gemessen werden. Dies

ist in Abbildung 3.1 durch das Anbringen einer Strommessgeréts veranschaulicht.

Fe?*

=
A
e

e

= e
€ / ~~ Anodische Reaktion Fe — Fe2* + 2 -

2e”

R

Abb. 3.1: Anodischer Teil der Korrosion mit Strommessung!?’!
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Legt man nun eine externe Spannung an, so kann man einen kanodischen oder anodischen

Prozess erzwingen. Der Stromfluss wird durch die Butler—Volmer—Gleichung beschrieben.

) U T) —en(B (U T)) @

I=1.,- (exp(—(l -

Tragt man die gemessene Stromstarke gegen die externe Spannung an, so erhalt man
folgende Abbildung.

Log |1|

4
Kathodischer Strom F
— Anodischer Strom

exponentiell

\/ linear
\//

> U

Freies Korrosionspot. U,

Abb. 3.2: Logarithmus des gemessenen Stroms gegen angelegte Spannung 2’

Linearisiert man die Butler—Volmer—Gleichung, so kann man durch Messung des linearen

Abschnitts (bzw. der Steigung) den Korrosionsleitwert erhalten.

A ) )

Die Tangente bei I = 0 hat folgende Steigung:

I  Z-F
U-U, R-T

Leg ()

Der Korrosionsleitwert ist direkt proportional zu 1/R (und zum Dickenabtrag pro Zeit).
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A / exponentiell

/ Anodischer Strom

linear /

>
/ reies Korrosionspot. U,
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/

//

/
Kathodischer Strom /

U

|
|

Abb. 3.3: Strom gegen Uberspannung!?”!

Zur Messung der Korrosion benotigt man drei verschiedene Elektroden: eine Arbeitselek-
trode an der die Korrosion stattfindet, eine Gegenelektrode welche den benotigten ex-
ternen Messtrom liefert und die Referenzelektrode, die ein definiertes Vergleichspotential
ausgibt. Wird keine externe Spannung angelegt, so kann man das freie Korrosionspoten-
tial messen.

Zur Messung des Korrosionsleitwerts wird mit einer Frequenz von 0,1Hz Sinus eine Span-

nung von 20 mV angelegt.
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3.2 Aufbau der Sonde

Die zur Korrosionsmessung verwendete Sonde ist folgendermafien aufgebaut:

Sondenkopf

Tragerrohr

Abb. 3.4: Schematische Darstellung der Sondenkonstruktion !

An einem Trégerrohr (ca. 2,50 m lang) ist der Sondenkopf mit den Elektroden angebracht.

Das komplette Rohr wurde kontinuierlich gekiihlt dem Rauchgasstrom ausgesetzt.

Wassergekiihltes 15Mo3

Ll

Abstandshalter fu‘r'\'\ T //"

Temperaturausgleich Keramik

Abb. 3.5: Explosionsdarstellung des Sondenkopfes mit den drei Messelektroden und der

Korrosionsprobe ']

Am Sondenkopf sind die Elektroden mit Keramik Abstandshaltern (zu Isolierung) ange-
bracht.
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ALOT INALN
KONDENSOMAT
12 HHM 72 AA 003

Abb. 3.6: Sonde nach ca. 1 Jahr Verweilzeit in der MVA [9]

Die verwendete Sonde des GKS war tiber den kompletten Zeitraum der Messung im zwei-
ten Zug auf Héhe des Uberhitzers 6 bei 17,5m eingebaut.
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3.3 Temperaturbereinigung des Signals

Das gemessene Signal wird als Korrosionsleitwert bezeichnet. Da dieses stark Temperatu-

rabhangig ist, kann man den KLW um die Temperatur bzw. die Temperaturschwankung

korrigieren.

1 1
KLWkorrigieTt =KLW - exrp <AG(E - w)> (6)

Die Temperaturkorrektur benétigt hierfiir verschiedene Parameter. Nach Haider et al.[?!

T_RG vor Paket 6 — gIM KLW KLW korrigiert
580 - (aus gl. Mittel) 10
iy |
v

530 W@V‘(—mm ﬂ - 13,8
T \
=ag0 k 13,6
2 ]
g ”WWMN“W% \V\,‘ g
[ 4
8430 T IS LA j } " W, ol i 134

L
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380 = T 13,2
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280 12,8
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Abb. 3.7: Abbildung des KLW und korrigierten KLW (beides inkl. gleitendes Mittel tiber
40 min) fir den Monat August 2015
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Abb. 3.8: Darstellung des korr. KLW und des HCI bzw SO, Gehalts

Die Temperaturkorrektur brachte leider wenig Erkentnisse, da die Temperaturstabilitét

des Sondenkopfs durch die Kiihlung auf £1°C gewéhrleistet ist.
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Abb. 3.9: Korrelation der Temperatur mit dem KLW fiir den Monat Januar 2015

In Abbildung 3.9 sind die einzelnen Zeitrdume (Tage) des Monats Januar 2015 farblich
codiert. Betrachtet man die einzelnen Zeiten, so erkennt man die Korrelation des KLW
mit der Temperatur des Rauchgases am Einbauort. Allgemein ist zu sagen, das der KLW

im Verlauf des Monats zu niedrigeren Werten (also weniger Korrosion) absinkt.
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3.4 Betrachtung einzelner Zeitraume

Der KLW wurde tiber den gesamten Messzeitraum gegen verschiedene Parameter aufgetra-
gen und genauer angeschaut. Verschiedene Auffilligkeiten kamen hierbei zum Vorschein.
So erkennt man in Abbildung 3.10, dass nach hoheren SO5-Peaks der KLW etwa 2-4 Stun-
den spater starken Schwankungen unterliegt. Anderseits treten die ersten Peaks des SO,
um ca. 14:00 des ersten Tags auf, aber es ist eher ein Absinken des KLW zu beobachten.

Es kann auf Grundlage dieses Zeitraums keine klare Aussage getroffen werden.
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Abb. 3.10: Auftragung des KLW mit dem HCI- und SO,-Gehalt fiir den 27. und 28.
Februar 2015
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Ein Zusammenhang des KLW mit der Temperatur des Feuerraums bzw. des CO Gehalts
ist zu beobachten. Der KLW sinkt als Ursache dieses Einbruches in der Verbrennung
stark ab. Dieser Effekt ist sehr wahrscheinlich auf das ebenfalls erfolgende Absinken der

Temperatur am Uberhitzer 6 zuriickzufiihren.

aw

KLW/Temperatur Feuerraum Zone 3/CO

va 1600 1800 2000 2200 0000 0200 0400 0600 0800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 0000 0200 04‘00 0600 0800

Zeitmarke Betrieb

Abb. 3.11: KLW, Temperatur des Feuerraums (Zone 3) und CO-Gehalt fir 13. und 14.
Februar 2015

Betrachtet man den 13. und 14. Februar, so erkennt man ein gegenldufiges Verhalten des

KLW zur Temperatur.

9-Jul, 00:00 9-1u,12.00 10-Jul, 00:00 10-u, 1200 11-4ul, 00:00 1-0u,12:00 12-4ul,00:00 12-ul, 1200 13-Jul, 00:00 13-0ul,12.00 14-4ul,00:00
Zeitmarke_Betrieh

Abb. 3.12: KLW und Temperatur vor Uberhitzer 6 fiir 9. bis 14. Juli 2015
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Tragt man den selben Zeitraum mit den HCI und SOy Werten auf, so erkennt man fiir den
ersten Peak des KLW einen Anstieg des SO,. Allerdings ist fiir den zweiten Peak keinerlei

vergleichbarer Effekt in der SO,-Konzentration zu beobachten.
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Abb. 3.13: KLW, HCI und SO, Gehalt fiir 9. bis 14. Juli 2015

Erst der Vergleich mit den CO-Werten zeigt eine Ubereinstimmung. Allerdings ist der hier
auftretende Effekt genau entgegengesetzt zu dem vorher beobachteten Abfall des KLW
bei Auftreten der CO-Spitze (VGL. Abb. 3.11)

1aers
325 13650
iy
| raem
fhpes
i
iy
I
1aars
i | \
12425 \
1200 \
1aars
i
1aas
13.300
1aars
13250 ‘
250 s | | ‘
I

CORGKATR
KW

13200

1001 43175

13150
13125
13100
50 13075
13050
13025 | ‘

13000 |

12350

9-Jul, 00:00 9-Jul, 12:00 10-4ul, 00:00 10-4ul,12:00 1-4ul, 00:00 1-0ui, 12:00 12-4ul, 00:00 12-0u,12:00 13-4ul, 00:00 13-4u,12:00 14-4ul, 00:00
Zeitmarke_Betrieb

Abb. 3.14: KILW und CO-Gehalt fur 9. bis 14. Juli 2015
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3.5 Korrelation verschiedener Anlagenparameter mit
dem KLW

Tragt man den gemessenen KLW des Monates April 2015 gegen die gemessene Temperatur

vor dem Uberhitzer 6 auf. so erhilt man folgendes Diagramm:
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Abb. 3.15: Auftragung des KLW gegen die Temperatur des Rauchgases am Uberhitzer
6

Farblich skizziert in Abbildung 3.15 sind die jeweiligen Zeitraume. Vom Anfang des Mo-
nats (blau) iiber die Mitte (griin) bis zum Ende des Monates April (rot). Es ist relativ
gut zu erkennen, das iiber den gesamten Monat gesehen keine Korrelation zu erkennen

ist, sondern erst wenn man kleinere Zeitabschnitte anschaut (Trendlinien).
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Wie bereits in Abb. 2.19 fiir den Monat Méarz zu erkennen, zeigt sich eine Korrelation
zwischen dem SO, und HCI Gehalt.

Zetmarke Detrate 1. »,
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Abb. 3.16

Die Korrelation des HCI Gehalts im Monat April mit dem KLW zeigt keine Auffalligkeiten.
Der KLW zeigt mehrere Spriinge, diese sind aber nicht auf den HCI Gehalt im Rohgas

zuruckzufithren.

Zeotmarico_Betiaty 1, 2015 120400 A CEST B Age 0, 215 11:66.00 M CEST

W a0 S0 &0 70 a0 90 10 100 120 1300 1400 1800 1800 1700 180 180 2000 2000 230 20 2400 250 2600 2700 240 280 300 3100

HCI Rohgas

Abb. 3.17
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Versucht man den KLW mit dem SOy Gehalt zu korrelieren, so sieht man keinen Zusam-

menhang.
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Abb. 3.18

Eine Hauptkomponenten—Analyse der Betriebsparameter mit dem KLW wurde ebenfalls
versucht, brachte aber aufier den erwarteten Zusammenhéngen (Temperatur des Rauch-

gases in allen verschiedenen Bereichen) keine neuen Erkenntnisse.

Man kann folgende Erkenntnisse zusammenfassen:

e Eine starke Temperaturabhéangigkeit der Korrosion ist festzustellen. Der KLW korre-

liert iiber einen Zeitraum von mehreren Tagen mit der Temperatur des Rauchgases.

e Es ist keine Abhangigkeit vom HCIl-Gehalt des Rauchgases zu erkennen, dies ent-

spricht auch allen fritheren Untersuchungen.

e Fine Erhohung des Gehalts an Schwefeldioxid korreliert mit einer Erhohung des
HCI-Gehalts. (Vgl. Abb. 2.19).
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4 Chemische Reaktionen

Um das Problem der Korrosion genauer zu analyiseren, wurde ein kurzer Einblick in die
Abléaufe einer Miillverbrennung gegeben, das typische Erscheinungsbild der Hochtemperatur-
Chlorkorrosion diskutiert und die unterschiedlichen Formen der Abzehrung in der Miillver-
brennung anhand einer Vielzahl an untersuchten Proben dargelegt. Verschiedene mogliche
Einflussgrofien (Temperatur und Gasphase) wurden diskutiert und der Aufbau von Belé-

gen und Partikeln erortert.

Die bisher erlangten Erkenntnisse sollen nun mit chemischen Reaktionen verkniipft wer-
den, um die Ablaufe der Korrosion und Chlorfreisetzung besser verstehen zu koénnen.
Hierbei spielen Daten aus der Literatur eine wichtige Rolle, da sie helfen, die einzelnen
entscheidenden Reaktionen bereits im vorab (vor den eigenen Untersuchungen im Labor)

zu identifizieren.

4.1 Die Korrosionsreaktion und Folgereaktionen

Als Korrosionsreaktion an sich versteht man die Reaktion eines aggressiven Mediums (in
diesem Fall einer Chlorspezies) mit, im vorliegenden Fall, einem Metall. Der beobachtete
Aufbau der Korrosionsschichten wurde bereits in Kapitel 2.1 (bzw. Abbildung 2.5) eror-
tert. Folgende Gleichungen konnen fiir den beobachteten Aufbau der Korrosionsschichten

verantwortlich sein.
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4.1.1 Reaktion Chlor mit Eisen

Die grundlegende Korrosionsreaktion ist der Angriff auf das Metall. Im vorliegenden Fall
kann davon ausgegangen werden, dass dieser durch eine Chlorspezies vollfiihrt wird und

als Endresultat Eisenchlorid vorliegt.

1

Fe + CIQ — FeC12 (8)

Die Reaktion verschiedener Chlorspezies mit Eisen oder Eisenlegierungen ist seit vielen
Jahren Gegenstand der Forschung. Aufler dem detaillierten Erscheinungsbild der Korro-
sion (Aufbau der Korrosionsschichten, flichiger oder lokaler Angriff), spielt vor allem die
Reaktionskinetik, also die Geschwindigkeit der Reaktion, eine wichtige Rolle. Diese ist
abhangig von einer Vielzahl an Parametern, vor allem aber von Temperatur, Zeit und
Partialdruck der einzelnen Gase. Die Reaktionsrate der Korrosion ist somit die umgewan-
delte Stoffmenge (durch Korrosion abgezehrtes Eisen) geteilt durch den Partialdruck (der
Chlorspezies), die Zeit und die gesamte Oberfliche des Metalls.
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Abb. 4.1: Reaktionsrate k von Chlor mit Eisen in logarithmischer Auftragung 2223124

Die Korrosionsversuche von Fruehan et al.?? 23] wurden mit HCI (im Temperaturbereich
von 500 bis 900°C) oder Cly (im Temperaturbereich von 150 bis 600°C) in verschiedenen
Tragergasen durchgefiihrt. Die unterschiedlichen Reaktionsraten in Abhéngigkeit von der
Benutzung von Argon oder Helium fiihren Fruehan et al. auf unterschiedliche Interdiffu-
sionskoeffizienten zuriick. Leider ist fiir einen Teil der Versuche von HCI in Argon kein
Partialdruck angegeben, sodass dieser fiir die hier erfolgte Auswertung abgeschéatzt wur-

de, um bei gleicher Temperatur die gleichen Umwandlungsraten (wie bei den Werten mit
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Angabe des Partialdrucks) errechnen zu kénnen.

Thara et al.?* untersuchten drei verschiedene Zusammensetzungen (im Temperaturbereich
von 150 bis 550°C), wobei 25% HCI und 75% O die hochste Reaktionsrate vorweisen.
Aus den festgestellten Reaktionsraten ist es moglich, folgenden Arrheniusplot zu generie-

remn.
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Abb. 4.2: Arrheniusplot fiir die Reaktion von Chlor mit Eisen 222324

Die Aktivierungsenergie der einzelnen Reaktionen lésst sich aus der Steigung der Geraden

der linearen Fits berechnen.

Tab. 4.1: Aktivierungsenergie fiir Reaktion von Chlor mit Eisen nach Fruehan et al. 22 23]

und Thara et al.[24

Fruehan 22/ 23] E4s [kJ/mol]  + In(A) =+
Cl, (He) 6739 58 10,01 1,03
Cl, (Ar) 56,33 519 7,35 0,96
HCI (Ar) 3726 6,55 0,79 0,74
HCI (Ar~) 13352 3343 11,71 437
HCI (He) 168,95 313 1484 040
Thara 24

100% HCI 8030 1722 145 295
80% HCI (20% Os) 69,40 8,13 1,66 1,65
25% HCI (75% O») 86,01 575 699 1,17

Die Reaktion von Cly; mit Eisen weist eine Aktivierungsenergie zwischen 56 und 67kJ/mol
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auf. Betrachtet man allerdings die Fit-Kurven, so ist zu erkennen, dass je nach Tempe-
raturbereich (unter bzw. oberhalb von 400°C) vermutlich zwei verschiedene geschwindig-
keitsbestimmende Prozesse vorliegen, welche unterschiedlich schnell ablaufen.

Auch fiir die Fit-Kurve der 100% HCI Versuche von Thara et al. ist der lineare Fit wahr-
scheinlich eher ungiinstig. Allgemein ist festzuhalten, dass die Aktivierungsenergie aller
HCl-Versuche eine sehr hohe Streuung aufweist (je nach verwendeten Trager- bzw. zu-

satzlichem Reaktionsgas), es ergibt sich jedoch ein Mittelwert von ca. 95,5kJ/mol.
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4.1.2 Reaktion von Eisenchlorid

Fiir das bei der Korrosionsreaktion entstandene Eisenchlorid ist es moglich, mit einer Soft-
ware zur Berechnung von thermodynamischen Gleichgewichten (Factsage 7.1a von GTT -
Klaus Hack) ein sog. predominance Diagramm zu berechnen, welches die vorherrschenden
Phasen bei unterschiedlichen Partialdriicken und einer festen Temperatur im Thermo-

dynamischen Gleichgewicht anzeigt.
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Abb. 4.3: Predominance Diagramm, abhéngig von den Partialdriicken Cly und O,

Eisenchlorid (FeCly) ist bei einer Temperatur von 427°C erst ab einem Sauerstoffpartial-
druck von etwa 107!Y bar stabil. Die bei hoheren Partialdriicken moglichen ablaufenden

Reaktionen konnen wie folgt beschrieben werden:

8 FeCly(s) + 4 0Oy —— 2Fe304(s) + 2 FeCls(g) + 5 Cly (9)

AG(700 K) = —227,29 kJ/mol

Oder:
4 2
6 FeCly(s) + 3 Oy — 4FeCls(g) + 3 Fe3O4(s) (10)

AG4(700 K) = +204,18 k.J/mol
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Das entstehende Fe3O, kann weiterreagieren gemaf:

2F6304<S) -+ é 02 — F€203(S) (11)

AG(700 K) = —47,23 kJ/mol

Somit kann je nach anwesender Sauerstoffmenge auch die folgende Reaktion stattfinden:
3
6 FeCly(s) + 5 Oy — 4 FeCl;(g) + FeaO3(s) (12)

AG(700 K) = —83,62 kJ/mol

Im weiteren Verlauf:

4 F6013<g) +3 02 — 2 F8203(S) + 6 Clg (13)

AG(700 K) = —308,98 kJ/mol

Aus FeCl, entsteht also je nach Menge des anwesenden Sauerstoffs entweder FesO, (wenig
Sauerstoff) oder FeyO3 (viel Sauerstoff). Chlor als Cly kann sowohl bei der Oxidierung
von FeCly als auch von FeCls entstehen. Zu beachten ist, dass FeCls bei einer Tempe-
ratur von 427°C gasformig ist. Aus diesem Grund kann es fiir den Transport von Eisen
zwischen den Korrosionsschichten und heraus aus diesen verantwortlich gemacht werden.
Der Partialdruck der Eisenoxide ist bei den vorherrschenden Temperaturen hierfir viel

zu niedrig, ebenso wie der von FeCl, (etwa 10~° bar bei 450°C).
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Berechnet man die Stoffmengen fiir die Spezies FeCly, Oy und HyO (und zur Balanzierung

der Anteile Ny), so erhalt man folgenden Graphen:
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Abb. 4.4: Thermodynamische Gleichgewichts-Berechnung: 8 mol FeCls, 2 mol Oy und
1mol H5O

Berechnungen konnen nur das thermodynamische Gleichgewichts—Verhalten der Reakti-
onspartner darstellen. Die sich aus der Reaktionskinetik und der Verfiigbarkeit der ein-
zelnen Reaktionspartner ergebende Geschwindigkeit der Reaktionen wird hierbei nicht
betrachtet. Aus den vorgestellten Berechnungen kann man lediglich die Richtung der Re-
aktionen herleiten und beschreiben.

Eisenoxid und HCI sind im vorliegenden Temperaturbereich mit den gegebenen Elemen-
ten stabil. Gasformiges Eisen(III)-chlorid liegt in zwei Formen vor, ndmlich als (FeCls),
und bei hoheren Temperaturen als FeCls.

Die Menge an FeCl; nimmt zuerst ab und tritt erst bei hohen Temperaturen gasformig

wieder auf.
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4.1.3 Deacon-Gleichgewicht

Das Deacon-Gleichgewicht beschreibt die Reaktion zwischen HCl und Cl,. Die Reaktion
erfolgt mit Wasser oder/und Sauerstoff und stellt ein temperaturabhéngiges Gleichge-

wicht ein.
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Abb. 4.5: Thermodynamische Berechnung des Deacon Gleichgewichts mit festem
Partialdruck an Sauerstoff und Wasser (vergleichbar zur Atmosphére einer
MVA)

Abhingig vom H,O und O, Partialdruck verschiebt sich der Ubergang zu héheren oder
niedrigeren Temperaturen. Im vorliegenden Fall (vergleichbar zur MVA) stellt sich das
Gleichgewicht der Partialdriicke fiir etwa 200°C ein. Bei 430°C (Rohrwandtemperatur der
Uberhitzer) existieren nur noch etwa 2% des Chlors in Form von Cls.

Durch Umstellen der Formel fiir die Reaktionskinetik der Gleichung 14 erhélt man fol-
gende Abhéangigkeit:

[p(Clz)]2 - p(Oo)
[p(HCOI* — [p(H20)]?

(15)

Es ist anhand der Formel 15 moglich zu sehen, welchen Einfluss der Anteil der jeweiligen
Spezies (Wasser oder Sauerstoff) auf das Gleichgewicht hat. Erhoht sich der Sauerstoffpar-
tialduck, so steigt die Cly-Konzentration, senkt man den Sauerstoffpartialdruck, so steigt
die HCI-Konzentration.
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Dieser Zusammenhang lasst sich u.a. wie folgt darstellen:
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Abb. 4.6: Deacon Gleichgewicht: Cly-Partialdruck gegen Wassergehalt bei 50000 ppm O,
und 500 ppm HC1[?!

Bei einem festen Gehalt an Sauerstoff und einer gegebenen Menge an HCI steigt der Cls

Partialdruck mit sinkendem Wassergehalt.
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4.1.4 Konkurrenzreaktion von HCI oder Cl; mit Eisenoxid

Die Reaktion von HCI oder Cl, mit Eisenoxid als Konkurrenzreaktion zu der Reaktion
mit Eisen ist alternativ vorstellbar. Fruehan et al. 26! untersuchten dies ebenfalls. Folgende

Reaktionen sind moglich:

FeyO4(s) + 3 Cla(s) — 2 FeCly(g) + ‘;’ Os(g) (16)

AG(700 K) = +154,49 kJ/mol

AG(700 K) = 4+120,22 kJ/mol

Sie kamen dabei zu dem Ergebnis, dass die Porositdt des Eisenoxids eine Rolle spielt.
Bei Cl, erreichten sie im dichteren Eisenoxid die hohere Umsatzrate, im Fall des HCl war
genau das Gegenteil der Fall. Die Reaktionsraten erscheinen linear mit dem Partialdruck
der jeweiligen Chlorspezies zu sein, wobei die Reaktionsrate von HCI etwa doppelt bis
dreifach so hoch erscheint (bei einer um 100°C hoheren Versuchstemperatur bei den Ver-
suchen mit Cl,, die Versuche mit HCI fanden bei 900°C statt, die mit Cly bei 1000°C
statt). Allgemein wurden Versuche im Temperaturbereich von 800 bis 1200°C durchge-
fiihrt. [26]
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4.1.5 Quellen des Chlors

Fur die Korrosionsreaktion entscheidend ist die Anwesenheit von Chlor. Hierzu lassen sich

verschiedene Quellen identifizieren:

e Enthalten im Rauchgas der Miillverbrennung

e Freisetzung aus der Reaktion von Eisenchlorid zu Eisenoxid

e Reaktion von chlorhaltigen Salzen (Chloriden) mit Schwefel (im Folgenden disku-
tiert)
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4.2 Die Sulfatierungsreaktion

Die wahrend der Hochtemperaturkorrosion in Miillverbrennungsanlagen ablaufenden mog-
lichen Reaktionen wurden bereits weitgehend erortert und diskutiert. Ein dabei wichtiger
ablaufender Prozess ist die Freisetzung von Chlor im Belag. Im Folgenden werden die
dafiir hauptséchlich verantwortlich gemachten Reaktionen présentiert und erste Einblicke

in die Kinetik dieser Reaktionen auf Grundlage von Ergebnissen aus der Literatur gegeben.

4.2.1 Reaktion von Schwefeldioxid mit Chloriden

Die Sulfatierungsreaktion liefert abhéngig vom Wassergehalt unterschiedliche Reaktions-
produkte, in diesem Zusammenhang soll auf das Kapitel 4.1.3 Deacon-Gleichgewicht
(S.50) verwiesen werden.

Eine Vielzahl unterschiedlicher Reaktionen der Chloride mit der Gasatmosphére einer
Miillverbrennungsanlage ist vorstellbar. Im der Folgenden Abbildung ist fiir alle Reak-
tionen der der natiirliche Logarithmus der Reaktionsrate gegen die inverse Temperatur
aufgetragen. Aus dieser Darstellung lasst sich vorhersagen ob eine Reaktion stattfindet

oder nicht:

R-T
_ LG
R-T

k= eap (- oG ) (18)

In(k) = (19)

Ist In(k) < O fiir eine Reaktion, so bedeutet dies das AG > 0 ist. Das Edukt ist also
stabiler wie das Produkt.
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Abb. 4.7: Gleichgewichtsdiagramme fiir die Chlorfreisetzung aus NaCl, KCl und
C&Clg [27]

Fir In(k) > 0 muss AG < 0 sein, die Reaktion l4uft also in Richtung der Produkte ab.
Die bei 400°C wahrscheinlich ablaufenden Reaktionen, die alle Reaktionen mit Chlor—

Freisetzung beschreiben, sind also:

e Sulfatierung von Natriumchlorid (Kaliumchlorid analog):

1
2 NaCl + SOQ + 5 02 + HQO — Na2804 + 2 HCl (20)
2 NaCl + SOQ + 02 — NaQSO4 + Clz (21)
e Sulfatierung von Calciumchlorid:
1
CaCly + SO + 5 Oy + H,O — CaS0O4 + 2HC1 (22)
CaCly 4+ SOg + Oy — CaSOy + Cly (23)

Das freigesetzte Chlor kann nun seine korrosive Wirkung entfalten. Die Sulfatierungsre-

aktion erfolgt allerdings in mehreren Teilschritten. Als kinetisch limitierender Schritt der
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Sulfatierungsreaktion wird im Allgemeinen die Oxidation des SO zu SO3 angesehen. Die-
se kann unter anderem durch Eisenoxid katalysiert werden. Aus diesem Grund ist diese
Reaktion gesondert dargestellt. Im weiteren Verlauf des Kapitels wird auf diesen Effekt

weiter eingegangen.

Reaktion des SO, zu SOs:

1
S0z + 5 0 — S0; (24)
SO, + ; O, 2293, 50, (25)

Der weitere Schritt ist nun die Reaktion z.B. eines NaCl-Molekiils mit dem SOs:

NaCl + SO5 — NaSO,Cl (26)

Erst das Auftreffen eines Oy oder HoO Molekiils und eines weiteren NaCl-Molekiils bilden
die stabilen Produkte (siehe auch Glarborg et al.[?):

NaS0;Cl + H,O — NaSO,H + HCI (27)
NaSO,H + NaCl — Na,SO, + HCl (28)
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Mit Hilfe des Programms Factsage ist es moglich, die thermodynamisch vorliegenden Pha-

sen der Reaktion von z.B. NaCl zu NaySO,4 im interessanten Temperaturbereich von 600

— 1000K (etwa 327 — 727°C) zu berechnen.
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Abb. 4.8: Thermodynamische Berechnung: 4 mol NaCl, 2 mol SO, 2 mol Os, 4 mol HyO

und 1 mol Fe,O5

Natriumsulfat und Eisenoxid sind in der gegebenen Atmosphére tiber den kompletten

Temperaturbereich stabil. Das Gleichgewicht der Reaktion liegt somit komplett auf der

Seite der Produkte. Der Wasser- und Sauerstoffgehalt beeinflusst lediglich die Konzentra-

tion an HCI und Cl,. Schwefel geht bei perfekter Stochiometrie komplett in das Natrium-

sulfat uber.
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Die Kinetik der Sulfatierungsreaktion ist bereits seit einiger Zeit Gegenstand der For-
schung. Bekannte Veroffentlichungen und eigene Untersuchungen an der Universitéat Augs-
burg und des bifa Umweltinstitut Augsburg werden im Folgenden diskutiert und die
Ergebnisse prasentiert, um einen ersten Einblick in die Reaktion zu gewdhren.

Die Umsatzrate der Sulfatierung wird aus dem Umsatz der Salzproben im Experiment
berechnet. Die Abhangigkeit von der Versuchszeit wird als linear angenommen und die
Reaktion als Oberflichenreaktion charakterisiert. Die Umsatzrate der Sulfatierung errech-
net sich dann aus der umgesetzten Menge (mol) geteilt durch die Zeit (s), den Partialdruck
an Schwefeldioxid (bar) und die zur Verfiigung stehende Fliche der Partikel (m?, berech-

net aus einer mittleren Partikelgrofle und auf eine Wiirfel bezogen).
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Abb. 4.9: Umwandlungskinetik verschiedenener Chloride 2729 [30I[31][32]

Die Umsatzraten wurden aus verschiedenen Verdoffentlichungen berechnet, um eine einheit-
liche Analyse der Ergebnisse zu gewahrleisten. Zur Berechnung der Flache der einzelnen
Salzpartikel wurde die mittlere Grofle des angegebenen Groflenbereichs der Partikel her-
angezogen. Calciumchlorid weist die hochste Umwandlungsrate der untersuchten Chloride
auf. Lediglich in dem von Satrio et al.? benutzten Laboraufbau mit eingesetztem Vor-
katalysator fiir die Oxidation des Schwefeldioxids werden hohere Umsatzraten fiir die Re-
aktion des Natriumchlorids erreicht. Zudem verwenden Satrio et al. einen Wirbelschicht-
laboraufbau, der mit erheblich hoheren Gasflussraten arbeitet. Sonstige Untersuchungen
weisen unabhéngig von der Partikelgrofie, den gewéhlten Gasparametern (SOy immer im
Uberschuss im Vergleich zum Salz vorhanden) und den unterschiedlichen Laboraufbauten

vergleichbare Umwandlungsraten auf.
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Fritsch et al.® untersuchten bereits 1966 die Kinetik der Reaktion von Natriumchlorid
und Calciumchlorid mit Schwefeldi- und trioxid (und ansonsten ausschlielich der Beigabe
von Oy) im Temperaturbereich von 500-600°C.
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Abb. 4.10: Umwandlungskinetik verschiedenener Chloride nach Fritsch et al. %3

Sie gelangten zu der Erkenntnis, dass Eisenoxid bei der Zugabe von SO, als Katalysator
wirkt und die Umwandlungsreaktion beschleunigt, die Reaktionsgeschwindigkeit bei der
Zugabe von iiber einem Prozent SOj allerdins nur noch von der Schwefeltrioxid Menge
abhéngt und nicht mehr von der zugegebenen Menge an Eisenoxid. Als vorgeschalteten
Katalysator setzten sie Platinasbest bei 450°C ein. Fritsch et al. gelangten des Weiteren
zu der Erkenntnis, dass bei der von ihnen gewéhlten Préaparationsmethode (zusammenge-
sinterte Prefllinge aus Salz und Eisenoxid) die Sulfatierungsreaktion in drei Teilbereiche
eingeordnet werden kann: einen 10-20 miniitigen Anlaufbereich der Reaktion, dann einen
linear verlaufenden Reaktionsteil (bei Zugabe von SO, etwa 100 Minuten lang, bei SO
Zugabe etwa 5-25 Minuten lang) und einen sich gegen Ende der Reaktion verlangsamen-
den Abschnitt.

Des Weiteren charakterisierten sie die Oxidation von Schwefeldioxid. So wurden bei rei-
nen Salzen etwa 0,001-0,007 At.-% des Dioxids in Trioxid umgewandelt und bei reinem
Eisenoxid etwa 0,1-0,55 At.-%. Die Umwandlung verlief hierbei auch direkt proportional
zur zugegebenen Menge an SO,. Eine erhéhte Zugabe von SO; im Reaktionsgas fiihrte
zu einer erhohten Menge an SO3. Gemischte Proben aus Salz und Eisenoxid ergaben bei
1 % FeyO5 etwa 0,02-0,12 At.-% und bei 10 % Eisenoxid etwa 0,1-0,6 At.-% SOs. Sie
postulieren eine katalytische Eigenschaft des Eisenoxids, welche die Oxidation des SO,
iiber die Zwischenprodukte FeSO, und FeO zu SO3 vollzieht. Zudem wurde eine Reaktion
des Chlors mit dem Eisenoxid beobachtet, welches sie durch die Abscheidung geringer

Mengen an FeCl; an kalten Stellen der Messapparatur belegen.
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Bei der Untersuchung der Sulfatierungsreaktion kam eine grofie Anzahl an Parametern
zum Einsatz. Die grofe Ubereinstimmung und gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse ist

unter diesem Gesichtspunkt sehr erstaunlich.

Tab. 4.2: Zusammenfassung der Gasparameter aus bekannter Literatur zur Sulfatierung

Jahr SO, [Vol-%] O [Vol-%] H2O [Vol-%]  vges [L/min] T [°C]

Boonsongsup®? 1997 0,3 5 10 0,9 400 - 600
Matsuda 7] 2005 0,9 5 10 0,2 450 - 750
Satrio ) 2002 2,5 0,35 2.5 15,6 430 - 545
Stegmiiller ! 2011 0,6 5 20 1,35 600 - 750
Le Hay[®? 2005 0,046 18 3 6 500 - 650
Fritsch 3] 1966 0-100 100-0 0 0,8 500 - 600

Insbesondere scheint die Variation des SOy Gehalts und der Gasgeschwindigkeit bei Uber-
schuss an Schwefeldioxid keinen Einfluss zu besitzen. Erstaunlich ist auch, dass die Par-
tikelgrofe, und damit die Oberflaiche der Partikel, keinen Einfluss auf die ermittelten
Reaktionsraten zu haben scheint. Satrio et al.?”) benutzten einen SO, Katalysator und
konnten, wie bereits Fritsch et al.!®¥ den gleichen Effekt der Konzentration von SOg auf
die Reaktion beobachten.

Tab. 4.3: Zusammenfassung der Salzparameter aus bekannter Literatur zur Sulfatierung

Salz PartikelgroBe [pum| Zeit [min] Besonderheiten
Boonsongsup %! NaCl 125 - 250 180
Matsuda?7] NaCl, KCI, CaCl, 75 - 125 120
Satrio2”] NaCl 250 - 420 100 SO, Katalysator
Wirbelschicht
Stegmiiller ! NaCl 20 - 80 120
Le Hay[? NaCl 100 - 125 120
Fritsch 33 NaCl, CaCl, n.a. 150 SO, Katalysator

Salz-Presslinge

Le Hay et al.? untersuchten auch den Einfluss des Wassergehalts im Rauchgas (3 und

18 Vol.-%) und erkannten keine Relation zur Rate der Sulfatierung.
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Tragt man die aus der Literatur erhaltenen Werte im Rahmen eines Arrheniusplots auf,
so ist es moglich, die Aktivierungsenergie und die sog. Anklopffrequenz der Reaktion zu

erhalten.
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Abb. 4.11: Arrheniusplot fiir die Umwandlung verschiedener Chloride
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Tab. 4.4: Aktivierungsenergien zur Sulfatierungsreaktion

E, [kJ/mol] £+ A [1/s] +
Boonsongsup® - NaCl 17,78 1,29 0,004 0,0009
Matsudal?” - NaCl 37,51 18,55 0,43 5,21
Matsudal?” - KCl1 51,14 15,84 1,49 11,97
Matsudal?” - CaCl, 20,92 9,82 0,18 0,53
Satrio?”) - NaCl 56,78 9,30 64,07 217,39
Stegmiiller *! - NaCl 135,53 16,68 27173,57 199213,16
Le Hay®? - NaCl 536 2,07 0,003 0,0011
Fritsch 33
NaCl: 20 At-% SO, 50,07 2,09 0,092 0,033
CaCly: 20 At-% SO, 78,19 11,71 3,67 16,77
NaCl: 20 At-%S0; - 10% Fey05 62,95 4,39 12,54 11,32
CaCly: 20 At-% SO, - 10% Fey,O4 85,95 9,46 75,82 227,67
CaCly: 10 At-% SO4 80,58 14,49 161,59  1191,84
CaCly: 10 At-% SO4 - 10% FeyO4 37,80 1,03 0,87 0,14

Die berechneten Aktivierungsenergien unterliegen einer grofien Schwankungsbreite. All-
gemein lasst sich die Aussage treffen, dass je hoher die benotigte Aktivierungsenergie ist,
desto hoher ist auch die Anklopffrequenz, also die Wahrscheinlichkeit, dass die Reaktion

stattfinden kann.
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Die Freisetzung des Chlors bzw. somit auch die Reaktion des Salzes mit dem Schwefel-
dioxid verlauft laut Matsuda et al.*”) nicht linear mit der Zeit. Diese Aussage stammt

aus der Messung der HCI Konzentration im Gasstrom iiber den kompletten Zeitraum der

Reaktion.
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Abb. 4.12: Freisetzung von HCI bei der Sulfatierung von verschiedenen Salzen!?”

Je hoher die Temperatur ist, desto starker ausgepragt ist der erste Peak. Bei niedrige-
ren Temperaturen (z.B. 723 K) ist kein bzw. je nach untersuchtem Salz ein sehr geringer
Anfangspeak und danach ein annéhernd linearer Freisetzungsverlauf zu beobachten. Dies

passt sehr gut zu dem von Satrio et al®’! beobachteten, anniahernd linearen Umsatz von

Natriumchlorid nach beliebigen Zeiten.
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4.2.2 Gleichgewicht zwischen SO, und SOj;

Wie bereits erwidhnt und aus verschiedenen Quellen bekannt, ist die Geschwindigkeit der
Sulfatierung stark abhéngig von dem Angebot an SOjz bzw. der Reaktion von SO, zu
SO521B34  Sje kann durch den Einsatz eines als Katalysator fungierenden Metalloxids

stark beschleunigt werden.
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Abb. 4.13: Thermodynamische Berechnung des Gleichgewichts zwischen SOy und SO3

Die Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts zeigt bis zu einer Temperatur von
400°C, dass die Bilanz komplett auf der Seite des SOj liegt. Jedoch ist die Umwandlung
von Schwelfeldioxid zu Schwefeltrioxid beim Abkiihlen von héheren Temperaturen herab

stark kinetisch gehemmt.
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Dunn et al.® untersuchten den Effekt verschiedener Metalloxide (aufgebracht auf einen

Korper aus Titanoxid) auf die Oxidation von Schwefeldioxid.
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Abb. 4.14: Reaktionsrate der Umwandlung von SO; in SOj3 iiber verschiedenen Metal-
loxiden (TOF = Turn-Over-Frequency, Umwandlungsrate) %)

Nach Vanadiumoxid besitzt Eisenoxid die stérkste katalytische Wirkung®®.
Satrio et al.[*) untersuchten den Effekt der SO3 Konzentration auf die Geschwindigkeit

der Sulfatierung.

Tab. 4.5: Effekt der SO3 Konzentration auf die Reaktionsrate der Sulfatierung bei 515°C

und 100min [29

SOg [VOI—%] 802 [VOI—%] k [rnolN&Cl/(bar502+503*s*m2)]

1,9 0,6 0,01101
1,7 0,9 0,00907
1,1 1,4 0,00372
0,6 1,9 0,00131

Der Einfluss des Grades der Voroxidierung des Schwefeldioxid zu -trioxid ist deutlich an
dem Verlauf der Umsatzrate zu erkennen. Die Summe der Anteile an Schwefeldioxid und
-trioxid bleibt konstant, lediglich der Anteil des Trioxids variiert.
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Abb. 4.15: Reaktionsrate aufgetragen gegen das Verhaltnis von SO5 zu SO, )

Je hoher der Anteil an SOj5 ist, desto hoher ist die Reaktionsrate der Sulfatierungsreaktion.
Aus diesem Grund wird dieser Schritt im Allgemeinen als geschwindigkeitsbestimmender

Schritt der Sulfatierungsreaktion bezeichnet.
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5 Experimentelle Methoden

Da die bisher beschriebenen Reaktionen von groflem Interesse fiir das Verstdndnis der
Hochtemperaturkorrosion sind, war es Ziel dieser Arbeit, die Sulfatierung und Korrosi-
on mit einer Vielzahl weiterer Parametervariationen im Labor zu untersuchen. Der La-
boraufbau zur Untersuchung dieser Reaktionen soll an einer spéteren Stelle dieses Ka-
pitels detaillierter beschrieben und die Vergleichbarkeit zur Miillverbrennung diskutiert
werden. Zuerst wird allerdings auf die fiir die Anfertigung dieser Dissertation und der
erfolgten Auswertungen angewandten chemischen und physikalischen Analysemethoden
eingegangen und danach die Probenpraparation und Untersuchung fiir Proben aus der

grofftechnischen Anlage erortert.

5.1 Methoden der Analyse

In den folgenden Kapiteln sind kurz die zur Auswertung aller Laborversuche eingesetzten
Verfahren und die zur Analyse von Proben hauptsachlich zum Einsatz gekommenen Ge-
riate beschrieben.

Der Sulfatierungsgrad wurde auf verschiedene Arten bestimmt. Zum einen wurde das
entstehende Chlor im Gas nachgewiesen, zum andere das gebildete Sulfat bestimmt. Die
Korrosion wurde quantitativ durch die Bestimmung der Eisenabzehrung der Metallproben
durchgefithrt. Qualitative Analysen einzelner Proben wurden vor allem durch Elektronen-

mikroskopie durchgefiihrt.
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5.1.1 Ionen Selektive Elektrode

Das im Labor verwendete Gasgemisch inklusive der bei der Reaktion entstehenden Gase
gelangen nach Durchlaufen des Ofens durch zwei mit destilliertem Wasser gefiillte Wasch-
flaschen. Diese konnen auf in der Reaktion freigesetztes Chlor (bzw. Chloridionen) unter-
sucht werden. Die Analyse der Chloridionen wurde mit einer ionenselektiven Elektrode
(im Folgenden “ISE“) der Firma Pasco (ISE Model No. Cl-6732136)) durchgefiihrt.

Offnung fiir Referenz-Elektrolyt

Ag-Membran

Abb. 5.1: Tonen Selektive Elektrode!3

Eine ISE zur Messung des Gehalts an Chlorid-Ionen besteht aus einer Silber /Silberchlorid
(Ag/AgCl) Elektrode, die mit einer einmolaren Kaliumnitrat (KNO3) —Losung als Elek-
trolyt befullt ist, und einer ionenselektiven AgS, Membran. Die verwendete Elektrode ist
eine Elektrode zweiter Art, das heifft sie misst nicht direkt die Aktivitdt der Chlorionen,
sondern die Aktivitit der Silberionen, welche aus der Membran in die Losung gehen.

Aus den Waschflaschen zu je 500 ml wurden jeweils Proben mit 50 ml zur Analyse ent-
nommen. Die Untersuchung fand im Normalfall am selben oder nachsten Tag nach der
Durchfithrungs eines Versuchs statt. Bei jeder Messung wurden mindestens zwei NaCl
Standards dhnlicher Konzentration zur Kalibrierung und Uberpriifung der ISE gemes-
sen. Die Probe wurde mittels Magnet- oder mechanischem Riihrer wéhrend der Messung
umgeriihrt. Zu den Standards und den Proben wurden auf 50 ml je 1 ml einer 5 mol/L
starken Natriumnitrat (NaNOjz)-Losung zur Einstellung der Beweglichkeit der Ionen ge-
geben. Anschliefend wurde die ISE in die Losung getaucht und bis zur Erreichung eines
stabilen Messwertes gewartet. Die Konzentration der Chlorionen der vorderen und hinte-

ren Waschflasche wurden aufaddiert, um die gesamte Konzentration zu berechnen.
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Verschiedene Korrekturen miissen gemacht werden um eine moglichst fehlerfreie Analyse

zu gewahrleisten.

e Die Wassermenge der Waschflaschen verdndert sich bei Versuchen mit Wasser in
der Gasatmosphére iiber die Zeit, da der Wasserdampf beim Durchstromen der auf
Raumtemperatur befindlichen Waschflaschen wieder auskondensiert. Hierzu wurde
die Konzentration der Chlorionen nicht auf 500 ml, sondern auf die verdampfte und

zusatzlich wieder aufgefangene Wassermenge bezogen.

e SOj3 16st sich ebenfalls in Wasser bis zu einer gewissen Konzentration und bildet
Schwefelsaure, welche durch die SO4* -Ionen eine Verschiebung der Messwerte durch
eine Querempfindlichkeit der ISE bewirken. Um dies mit einzuberechnen, wurden
Standards aus Proben der Waschflaschen des Versuchs ohne Chlorfreisetzung her-

gestellt.

e Die zur Analyse entnommenen Proben weisen einen niedrigen pH-Wert um ~ 1 auf.
Die Steigung der Spannung der ISE mit der Ionen-Konzentration ist aber nur im
Bereich pH 2-12 linear, deshalb muss fiir niedrigere pH-Werte eine pH-abhéngige

Kalibrierung vorgenommen werden (ansiauern der NaCl-Standards).

0 9
450 10-fold _C_h_a_"g/
-56 mV!
Electrode +100 s
Potential /
+150
(mv)

+200

10° 10° 10" 10° 0° 10"
CI' Concentration (M)

Abb. 5.2: Typische Kalibrierkurve der ISE [*¢]

e Die mithilfe von NaCl angefertigten Standards wurden bei gleicher Chlorionenkon-

zentration auch mit HCI tberpriift.

e Alle Proben wurden gemeinsam im selben Raum (klimatisiert) gelagert und vermes-

sen, um eine Beeinflussung durch Verédnderungen der Temperatur zu vermeiden.

Ein Problem bei der Analyse ist, dass sich im sauren Milieu in wéssriger Losung in der
Anwesenheit des starken Reduktionsmittels SO,, Cly in Cl™-Ionen umwandelt. Eine Unter-
scheidung, in welcher Form Chlor aus der Sulfatierungsreaktion freigesetzt wird, ist somit
mit dieser Messmethode nicht moglich. Die Analyse mittels ISE unterliegt aufgrund der
verschiedenen angewandten Korrekturen einem deutlich merkbaren Fehler. Dieser wird

mit mindestens 3% angenommen. Des Weiteren verschlechterten sich die verwendeten
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Elektroden mit der Zeit dramatisch, sodass es notig war, mehrmals neue zum Einsatz zu

bringen.
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5.1.2 Bariumchlorid Fallung

Zur Analyse des Umsatzes des Salzes im Laborversuch wurden des Weiteren gravime-
trische Untersuchungen durchgefiihrt. Diese soll hier am Beispiel der Sulfatierung des
Natriumchlorids dargestellt werden.

Alle Produkte der Sulfatierungsreaktion wurden in destilliertem Wasser gelost. Die ent-
standene Losung wurde angeséuert (bis ca. pH = 2, verhindert das Ausfillen von Ba-
riumsulfit) und nach Zugabe des Bariumchlorids anschlieflend fiir ca. 2 Stunden bei ca.
80°C gehalten, um das Fallungsprodukt BaSO, zu erhalten. Nach Filtrierung durch einen
Keramikfilter (VWR 511-0281 DIN, 6 pm Porengroe) wurde das entstandene Sulfat im
Ofen getrocknet und anschliefend gewogen.

Schematische Beschreibung der Fallungsreaktion:

NaCl == Na® + CI~ (

NaySO, = 2Na™ + SO.*~ (
BaCl, = Ba*" +2CI~ (31

Ba’t 4+ 50, — BaSO, | (s) (

Die Berechnung des Umsatzes der Sulfatierungsreaktion erfolgte anschliefend aus der
Menge an eingewogenem Salz und entstandenem Bariumsulfat.

Die Analyse der Sulfatierung von CaCly musste aufgrund der sehr geringen Loslichkeit
von Calciumsulfat in Wasser anders erfolgen. Die Probe wurde nach der Auslagerung im
Ofen in 20 ml Wasser aufgelost (CaCly ist sehr gut wasserloslich) und anschlieend ab-
filtriert und nach der Trocknung gewogen. Zu der abgewogenen Menge wurde die Menge
an CaSQy, die sich in Wasser 16st, dazuaddiert.

Die Bariumchloridféllung unterliegt einem Fehler aufgrund der mehrmaligen Filtration der
Losungen und dem Ausfillen der Sulfationen bei erhohten Temperaturen. Experimente
mit bekannten (dem Durchfithrendem des Tests jedoch unbekannten) Chlorid-Sulfat—
Gemischen brachten jedoch eine sehr gute Wiederfindungsrate (etwa 5%-Fehler). Da jede
Probe allerdings zum Ofen transportiert, eingebaut und ausgebaut und anschlieSend mit

dest. Wasser aufgelost werden musste, wird hier ein Fehler von 10% angenommen.
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5.1.3 Bestimmung der Abzehrung

Die im Laborversuch zur Untersuchung der Korrosion eingesetzten Stahlproben wurden
zur Bestimmung der Abzehrung von allen entstandenen Korrosionsprodukten gereinigt.
Zuerst wurden die Proben grob mit Wasser abgespiilt und anschliefflend in eine Losung
aus konzentrierter Salzsaure (32%, je 20 ml) und 1,3-di-n-butyl-2 thiourea (je 0,5 g/20ml)
gegeben und fiir ca. 10 Minuten in einem Ultraschallbad behandelt*”). Die gereinigten Pro-
ben zeigten nun eine matte Oberflache frei von Korrosionsprodukten und wurden nach der
Reinigung mit destilliertem Wasser und der Trocknung an Luft abgewogen. Zusammen
mit dem Gewicht vor dem Laborversuch ist es nun moglich, die Abzehrrate anzugeben.
Die Masse der Stahlproben vor dem Versuch lag bei ~ 4,5 g und die Oberfldche der Pro-
ben betrug ~ 587 mm?2.

Um die benutzte Methode der Abreinigung der Korrosionsprodukte zu testen, wurden
fiinf Proben fiir drei Stunden bei 700°C unter Luft ausgelagert und anschliefend eine
bestimmte Zeit in der Losung im Ultraschallbad von Korrosionsprodukten befreit. Die so-
genannte Nullprobe war eine sechste Stahlprobe, welche keinerlei vorherigen Behandlung
ausgesetzt war, und das Verhalten des Saurebads im Ultraschall auf blanken Stahl zeigen

sollte.
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Abb. 5.3: Test der Abreinigungsmethodik von Stahlproben

Nach einer Abreinigungszeit von etwa 6 Minuten weisen die Proben nur noch geringe Mas-
sendnderung auf. Die Nullprobe verandert sich iiber die komplette Zeit der Behandlung
nicht in ihrer Masse.

Der Fehler der Reinigung wird mit etwa 0,2 mm/1000h angenommen, auch da die Be-
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legung der Proben mit dem Salzgemisch oder die Platzierung in den Tiegeln bei dem
verwendeten Versuchsaufbau nicht zu 100% einheitlich erfolgen kann (dies gilt natiirlich
auch fir die Bestimmung der Sulfatierungskinetik). Die Oberflache der verwendeten Stahl-
proben unterliegt zudem geringen Schwankungen. Alle Proben wurden mittels CNC-Frase

in der institutseigenen Werkstatt baugleich angefertigt.
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5.1.4 Rasterelektronenmikroskopie

Fir die qualitative Analyse von Korrosionsproben und deren Korrosionsschichten ist das
Rasterelektronenmikroskop (im Folgenden ,REM*) das Mittel der Wahl. Von einer Ka-
thode werden Elektronen mit einer Beschleunigungsspannung zwischen 1 - 30 kV auf
eine Probe geschossen. Durch ein entsprechendes elektromagnetisches Linsensystem sind
hierbei Strahlbreiten von pum bis zu mehreren nm moglich. Je nach angelegter Beschleu-
nigungsspannung betragt die Eindringtiefe der Elektronen in das Material etwa 1-5um,
wobei es moglich ist, sekunddre Elektronen (im folgenden ,SE”) aus ~ 1 pum, Riickge-
streute Elektronen (im folgenden ,BSE®“ - Back Scattered Electrons) aus ~ 2,5 pym und
Rontgenstrahlung (mittels Energie Dispersiver X-ray Sensors - ,EDX*) aus ~ 5 um Tiefe
zu analysieren. Ergebnisse der EDX-Analysen werden zumeist noch ZAF - korrigiert (Z
= Atomzahl, A = Absorption, F= Fluoreszenz des umgebenden Materials). Dies ist in
Abbildung 5.4 veranschaulicht.

Abb. 5.4: Interaktion des Elektronenstrahls mit dem Material

Die auf diese Weise aufgenommenen Bilder gentigen der Untersuchung von Korrosions-
proben aus dem Labor oder der Miillverbrennung, da zumeist keine besonders hohen
Auflésungen benotigt werden und die Moglichkeit besteht, auch gréflere Proben in das
Gerét einzubauen (Durchmesser 5 cm und Dicke 1 cm oder vergleichbar). So kann eine

gute Statistik relativ schnell erhoben und ein Uberblick iiber die Probe erlangt werden.



5 Experimentelle Methoden 75

5.1.5 Praparation von Korrosionsproben zur Analyse im Licht-

oder Elektronenmikroskop

Die Praparation von Proben fiir die Untersuchung mittels REM oder Lichtmikroskopie
ist bei salz- und chlorhaltigen Proben und sehr zerbrechlichen Strukturen in Folge der
Reaktionen und der Korrosion mit einigen Schwierigkeiten und einigem Aufwand verbun-
den. Auf unbedingte Wasserfreiheit bei der Préaparation und ununterbrochener Lagerung
in einem Exsikkator ist zu achten. Fiir die Anfertigung der Proben in dieser Arbeit kamen
zwei verschiedene Arten der Praparation zur Anwendung.

Proben aus dem Laborversuch wurden direkt nach dem Abkiihlen in Epoxydharz (EpoFix
Harz und Hérter der Firma Struers) eingebettet, Proben aus der Anlage wurden entweder
direkt vor Ort in einen Exsikkator eingebracht und an die Universitdt Augsburg trans-
portiert oder, falls dies aufgrund ihrer Grole nicht moglich war, auf schnellstem Wege an
die Universitat beférdert und anschlieBend in Epoxydharz eingebettet.

Der sehr poros erscheinende Belag der Korrosionsproben aus der MVA erleichtert das
Einbetten stark, da er das Epoxydharz bereitwillig bis in die kleinste Pore aufnimmt.
Ein weiterer Vorteil dieses Einbettverfahrens ist die sehr geringe Warmeentwicklung beim
Aushérten, was jedoch mit lingeren (bis zu 24 Stunden) Aushértezeiten in Kauf genom-

men werden muss.

Abb. 5.5: Eingebettete und zersigte Probe eines Uberhitzerrohrs mit Belag

Nach erfolgtem Einbetten wurden die Proben entweder per Hand oder mittels eines Trenn-
schleifers zerteilt. Hierbei wurde Wert darauf gelegt, moglichst langsam und schonend
vorzugehen, da aufgrund des wasserfreien Zerteilens entstehende Wérme nur schlecht ab-

gefiihrt werden kann.
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N°

-

(a) Erstes Ergebnis nach Schleifen mit #400 (b) Zusammengesetztes Bild aus Lichtmikro-
Grit skopischen Aufnahmen (#4000 Crit) "]

Abb. 5.6: Schliff eines Uberhitzerrohrs mit Schutzschale

Proben, die bereits in der geeigneten Form vorlagen und keines Zerteilens mehr bedurften,
wurden mit handelsiiblichen Teflonband straff eingewickelt.

Anschlieend wurden alle Proben wasserfrei mit SiC—Papier, beginnend bei #80 Grit bis
zu #4000 Grit, geschliffen.

Bei allen Arbeiten mit Epoxydharz ist darauf zu achten, dass moglichst keine Staube
eingeatmet werden.

Fiir die weitere Analyse der Proben ist die Zeitdauer von Beendigung des Praparierens bis
zur Analyse entscheidend, da selbst im Exsikkator unter angeschlossener Vakuumpumpe
und Einsatz von Trockenmittel (z.B. Silica-Gel) eine Weiter-Reaktion der Chloridschicht
am Stahl nicht zu verhindern ist. Deshalb ist es ratsam, den letzten Schritt des Schleif-
prozesses erst direkt vor der Analyse durchzufithren. Vor Einbau in das REM ist es des

Weiteren ratsam, die Qualitat der Probe mittels Lichtmikroskopie kurz zu tiberpriifen.
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5.1.6 Gasanalyse mittels Fourier Transformed Infrared

Spectroscopy

Zur Analyse der Reaktionsgase am Ausgang des Versuchsofens im Labor kam fiir einige
Versuche ein Fourier Transformed Infrared Spectroscope (kurz: FTIR) der Firma Gasmet,
Modell DX4000 zum FEinsatz. Von dem Gasauslass des Versuchsaufbaus wurde tiber be-
heizte Schléduche (180°C) und eine Pumpe mit Filter (ebenfalls beheizt) das Laborrauchgas
in das FTIR eingeleitet. Die Probenkammer inkl. Spiegel waren ebenfalls beheizt. Zusatz-
lich wurde der Innenraum des FTIR konstant mit Stickstoff gespiilt.

Das FTIR vermisst das durch die Probenkammer hindurchstromende Gas mittels einer
Infrarot-Quelle und unter Zuhilfenahme eines Interferometer. Nur infrarotaktive Molekiile
(Dipolmoment) kénnen durch dieses Verfahren vermessen werden. Das aufgenommene In-
terferogramm wird anschliefend Fourier-Transformiert, um ein Infrarot-Spektrum zu er-
halten. (38l

Problematisch fiir den Einsatz eines FTIR fiir die Analyse von Gasen, die Chlor- und
Schwefel enthalten, ist, dass es zur Korrosion an den Spiegeln des Interferometers kommt
und es dadurch sehr schnell zu einem notwendigen Austausch fithren kann. Wichtig ist
deswegen vor allem das Spiilen der kompletten Gasleitungen inklusive des eigentlichen
FTIR mit Stickstoff vor und vor allem nach dem Versuch. Das Beheizen des kompletten
Versuchsaufbaus bis hin zum FTIR bedingt somit zwei Vorteile: zum einen, dass durch
Auskondensieren die Gaszusammensetzung nicht verfalscht wird (z.B. Verlust von Wasser
oder HCI) und zum anderen, dass sich keine fliissigen Phasen auf den Bauteilen ausbilden,

da diese besonders stark korrosiv wirken koénnen.

5.1.7 Berechnungen von thermodynamischen Gleichgewichten

und Phasendiagrammen - Factsage

Zur Berechnung und Darstellung von thermodynamischen Gleichgewichten und Phasen-
diagrammen kam das Programm Factsage in der Version 7.1a der Firma GTT zum Ein-
satz.

Mithilfe der mitgelieferten Datenbanken und der Module Phase Diagram und Equilib
ist es moglich, Phasendiagramme zu erstellen und Gleichgewichtsberechnungen durchzu-
fithren. Bei der Verwendung des Equilib-Moduls wurden zwei verschiedene Modi verwen-
det: entweder die Vorgabe von festen Stoffmengen verschiedener Molekiile oder die An-
gabe definierter Stoffmengen und Aktivitéten einzelner Gasphasen (also Partialdriicke).
Die Rohdaten wurden anschlieend mit der Software Origin (2017G) von Originlab auf-

bereitet.
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5.2 Laborversuch

Im Folgenden soll der Aufbau der Laborversuche und die verschiedenen untersuchten
Parameter im Versuch vorgestellt und die Vergleichbarkeit mit grofitechnischen Anlagen

herausgearbeitet werden.

5.2.1 Aufbau und Geometrie

In Abbildung 5.7 ist der verwendete Laboraufbau schematisch dargestellt. Dunkelgrau
(links in der Abbildung) sind die Gasdurchflussregler, hellgrau sind beheizte Leitungen
auflerhalb des Rohrenofens, rot ist der Rohrenofen mit eingebrachtem Quarzglasrohr und
Probe dargestellt. Hellblau sind die mit destilliertem Wasser befiillten Waschflaschen, die
weile Waschflasche direkt nach dem Stickstoff Durchflussregler ist zur Sicherheit gegen

eventuell zuriickflieBendes Wasser in Richtung des Gasflussreglers eingebaut.

Abb. 5.7: Aufbau des Laborversuchs

Stickstoff (Ny) wurde fir die Durchfithrung der Laborversuche aus der Hausleitung des In-
stituts fiir Physik der Universitidt Augsburg entnommen und mittels Kunststoff-Schlauchen
(System Festo) zum Gasdurchflussregler transportiert. Sauerstoff (Og, 99,999% Reinheit)
und Schwefeldioxid (SO, 99,98% Reinheit) wurden komplett mittels Edelstahlrohre (Sys-
tem Swagelock) beférdert. Der Wassergehalt (HyO) des Gasstroms wurde durch eine be-
heizte Waschflasche, welche mit dem Stickstoffstrom nach dem Gasdurchflussregler durch-
stromt wurde, eingestellt. Uber die Temperatur lisst sich hierbei die Menge an Wasser
einstellen. Die Zuleitungen wurden komplett aus Edelstahl realisiert, Teflonschlauche ka-
men lediglich zum Einsatz, um die Gasleitungen mit dem Quarzglasrohr zu verbinden.
Mittels mehrerer Heizbdnder wurden die Leitungen tiber 100°C gehalten, um ein Auskon-
densieren des Wassers in den Gasleitungen zu verhindern. Zudem wurde auf kurze Wege

geachtet.
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In Tabelle 5.1 werden die verschiedenen Gaszusammensetzungen, die im Laborversuch

verwendet wurden, mit den jeweiligen Geschwindigkeiten des Gasflusses angezeigt.

Tab. 5.1: Gaszusammensetzungen im Versuch

#  Vgas (m/s] Ny [Vol.-%] Hy0 [Vol.-%] Oy [Vol.-%] SO, [Vol.-%]
(1) 0,0763 94,91 2,66 1,90 0,53
(2) 0,0717 72,50 20,24 6,59 0,67
(3) 0,0678 88,80 5,42 2,32 0,71
(4) 0,0572 90,90 0,00 8,26 0,84
(5) 0,0687 76,02 23,27 0,00 0,70
6)  0,0728 71,34 2218 6,48 0,00
(7) 0,0525 99,08 0,00 0,00 0,92
8)  0,0567 91,67 0,00 8,33 0,00

Tab. 5.2: Durchschnittliche Gaszusammensetzungen einer MVA

VGas [m/s]  Ng [Vol.-%] HoO [Vol.-%] Os [Vol.-%] SO [Vol.-%] COq [Vol.-%)]
5 65 20 6 0,0002 10

Die Geschwindigkeit des Gasflusses ist aufgrund des Durchmessers des Quarzrohrs (2,1 cm)
und der Volumina der Gase, welche pro Minute (insgesamt etwa 1500 ml/min) hindurch-
flielen, berechnet. Atmosphére zwei ist der Miillverbrennung am dhnlichsten, lediglich der
Schwefeldioxid Anteil ist geringer (Vgl. Tabelle 5.5) und anstatt etwa 10% des Stickstoffs
befindet sich Kohlenstoffdioxid im Rauchgas.



5 Experimentelle Methoden 80

Die genaue Geometrie der Proben im Ofen wird in Abbildung 5.8 dargestellt. Auf eine
maBstabsgetreue Darstellung wurde geachtet. Der Probentiegel bestand bei allen Versu-

chen aus Aluminiumoxid.

Seitenansicht:

Quarzglasrohr

1
| 2,4cm

10cm

2.1cm

Aufsicht:

Quarzglasrohr

7'y

£
S

gi 15Mo3 || 2,4cm

2,1cm
1,6cm
—>

10cm

Abb. 5.8: Geometrie der Proben

Aufgrund der Proben im Quarzglasrohr verdndert sich der freie Querschnitt um die Proben
herum, sodass sich hier die effektive Gasgeschwindigkeit erhohen muss. Das Quarzrohr be-
sitzt eine Querschnittsfliche von 346 mm?, welche durch eine eingebrachte Stahlprobe mit
Tiegel sich um etwa 74 mm? auf 272 mm? reduziert. Die Geschwindigkeit des Gases erhéht
sich somit von 0,071 m/s auf 0,091 m/s (vergleiche Querschnitt an der rot-gestrichelten
Linie).

Fir die Versuche wurden verschiedene Salze und Oxide verwendet.

Tab. 5.3: Partikelgrofien [pm]

90 <« NaCl < 180

45 < CalCl, < 71
Fe,O3 < 5

FesO, < 44

4 < AlLO3; < 149
2 < Ca0O < 2

Die Partikelgrofien von Natrium- und Calciumchlorid wurden mittels Siebung bestimmt.
Fiir die Eisenoxide und das Aluminiumoxid sind die Angaben der Hersteller angegeben.
Die Grofle des Calciumoxids wurde durch Abmessung verschiedener Proben im Raster-

elektronenmikroskop festgestellt.
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Det WD ————— 200 um

gr
200KV 40 35x  BSE 115 0.0 mBar AMU BSE 115 0.0 mBar AMU

(a) Aufnahme 35x (b) Aufnahme 100x

Abb. 5.9: REM an NaCl Partikeln

Die Untersuchungen bestéatigen die Partikelgrofie der Natriumchlorid-Partikel.

Der fir die Versuche verwendete Stahl tragt die Bezeichnung 1.5415 oder auch 16Mo3
(alt: 15Mo3).

Tab. 5.4: Zusammensetzung 1.5415 (auch 15Mo3) 3

C Si Mn P S
0,12-0,20 <035 0,40-0,90 <0,030 <0,025

Al Cr Cu Mo Ni
<0,040 <0,30 < 0,30 0,25-0,35 < 0,30

16Mo3 ist ein handelsiiblicher Baustahl, der fiir Uberhitzerrohre aufgrund seiner niedri-
gen Kosten eingesetzt wird. Er eignet sich fiir einen Einsatzbereich vonTemperaturen bis

500°C und ist einigermaflen korrosionsbestandig.
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5.2.2 Durchfiihrung eines Versuches

Folgende Parameter wurden hauptséchlich variiert: Gaszusammensetzung und -geschwindigkeit,
Temperatur, Zeit, Salz, Additive (Stahl, Oxide) und Anordnung der Additive.

Die fiir den Versuch benotigte Menge an Salz und anderen Reaktionsteilnehmern wurden
alle mit einer Waage der Genauigkeit 0,00001g abgewogen und in einen Aluminiumoxid
Tiegel gegeben. Falls Stahlproben verwendet wurden, wurden diese (in den meisten Fallen
zwei Stiick) als erstes eingebracht. Darauf wurden die verschiedenen Gemische gegeben.
Bei einem geschichteten Aufbau wurden z.B. das Salz und das Eisenoxid (beides, falls
nicht gesondert erwéhnt, je ein Gramm) nacheinander aufgebracht. Bei gemischten Pro-
ben wurden vorher die abgewogenen Substanzen vermischt und die homogene Menge an
Salz und Zusatz aufgebracht. Die Proben wurden luftdicht in einem Becherglas bis zum
Einbau in den Versuch aufbewahrt.

Die Proben wurden zum Einbau mittels eines Metallsstabs in die Mitte des bereits vor-
geheizten Ofens geschoben. Ziigig wurde nun der gesamte Versuch luftdicht verschlossen
und die Spiilung mit Stickstoff begonnen. Je nach Versuchsgestaltung geschah dies etwa
5-10 Minuten, um z.B. bei einem Versuch mit einer wasserfreien Atmosphére auch eine
trockene Probe sicherzustellen.

Die Dichtigkeit des Versuchsaufbaus (Schliffverbindungen NS29) und aller sonstigen Ver-
bindungen wurde fortwihrend mittels eines Wasser- /Seifengemisches tiberpriift.
Anschlieflend (nachdem die Temperatur des Ofens nach Einbringen der Probe wieder
stabil war) wurden die weiteren Reaktionsgase mittels Gasflussmesser zugefiithrt. Bei Ver-
suchen mit Wasser in der Atmosphére wurde vorher bereits die gewiinschte Temperatur
des Wassers in der Waschflasche sichergestellt. Eine Temperatur > 100°C der Gaslei-
tungen zu Versuchsbeginn wurde ebenfalls durch friithzeitiges Anschalten der Heizungen
sichergestellt.

Der Versuch wurde durch Abschalten der Zufuhr von Reaktionsgasen und den Ausbau der
Probe aus dem Ofen/Quarzglasrohr beendet. Die Proben kiihlten, mit Ausnahme einiger
weniger Félle, immer an Luft bzw. in einem luftdicht verschlossenen Geféfl ab. Aus den
beiden hinteren Waschflaschen wurden zur weiteren Untersuchung jeweils Proben ent-
nommen.

Die Analyse des Umsatzes des Salzes durch die Sulfatierungsreaktion durch die Analy-
se des Chlor-Tonen Gehalts in den Waschflaschen kann in Kapitel 5.1.1 Ionen Selektive
Elektrode (S.68) nachgelesen werden, die Bestimmung des Sulfatgehalts der Salzprobe in
Kapitel 5.1.2 Bariumchlorid Fallung (S.71) und die Bestimmung der Eisenabzehrung der
mit eingebrachten Stahlproben in Kapitel 5.1.3 Bestimmung der Abzehrung (S.72).
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5.2.3 Vergleichbarkeit mit einer grofitechnischen Anlage

Ziel des Laborversuchs ist es, aufgrund der konstanten Parameter verlassliche Ergebnisse
zu erzielen, welche so in Anlagen grofitechnischer Anwendung aufgrund der sich rasch
andernden Bedingungen, der schwierigen Probennahme und den vielen unterschiedlichen
Fremdeinfliisssen nicht moglich wiaren. Um diesem Anspruch zu gentigen, ist es wichtig,
eine gute Vergleichbarkeit mit der Anlage herzustellen bzw. die Unterschiede zu kennen
und klar festzuhalten.

Die Bedingungen in der Anlage wurden bereits in Kapitel ?? ?? (S.?7?) beschrieben. Im
Folgenden sollen nun einzelne Anlagenparameter mit denen des Versuchs konkret vergli-

chen werden.

Tab. 5.5: Vergleich Parameter MVA mit Labor

Faktor (Zabor)

MV A
) S MVA 5,0
Stromungsgeschwindigkeit [m/s] 0,014
Labor 0,071
_ MVA  0,00821
SO, Konzentration [mol/m?| 33,34
Labor 0,273
MVA  0,0246
HC1 Konzentration [mol/m?] 0,77

Labor ~0,0190

Die Berechnung des durchschnittlichen SO, Durchflusses basiert auf 200 ppmv in der
Anlage, der des HCI auf 600 ppmv. Als HCl Gehalt fiir den Versuch wurde fiir diesen
Vergleich ein Umsatz von 0,1 g NaCl pro Stunde bei einem Gasfluss von 0,0015 m?® pro
Minute angenommen.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die SO, Konzentration deutlich iber dem Niveau der
Anlage liegt, da jedoch die Stromungsgeschwindigkeit im Labor deutlich unterhalb der
Anlage ist (etwa um den Faktor 70 langsamer), unterscheidet sich die Menge SO,, welche
die Probe pro Zeit sieht, nur etwa um den Faktor 2. Der HCI Gehalt liegt relativ nahe an
der hier angenommenen mittleren Konzentration der Anlage. Bezieht man die langsamere
Geschwindigkeit des Gases im Labor mit ein, so erhélt man iiber die Zeit gesehen einen
hoheren Gehalt an HCI im Rauchgas.

Des Weiteren beobachtet man noch unterschiedliche andere Gase im Rauchgas der Miill-
verbrennung, vornehmlich Sauerstoff, Wasser und Kohlenstoffdioxid. Sauerstoff und Was-
ser wurden ahnlich den Anlagenparametern eingestellt, auf Kohlenstoffdioxid wurde géanz-
lich verzichtet, da man hier lediglich einen Einfluss auf den Sauerstoffgehalt bei unvoll-
standiger Verbrennung annehmen kann. Eine konstante Nachlieferung an (Salz-)Partikeln
durch ein Aerosol wurde in Betracht gezogen, aber wieder verworfen. Solange die Zeiten

kiirzer sind als die komplette Reaktion der Chlorid-Partikel dauert, sollten ausreichend
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Chloride der Reaktion zur Verfiigung stehen. Auf einen relativ einfachen Versuchsaufbau
wurde zudem Wert gelegt, um die Ergebnisse detailliert einzelnen Prozessen bzw. Varia-

tionen der Parametern zuschreiben zu konnen.

Bei der Durchfiihrung der Versuche im Labor kann es trotz gewissenhafter Durchfithrung

zu verschiedenen Fehlerquellen kommen:

e Temperatur

Die Temperatur der Gase im Ofen (Vorwarmung bereits in der Gaszuleitung auf
>100°C) durch das Einbringen von Gasen mit Raumtemperatur ist als Fehlerquel-
le zu diskutieren. Der Fehler wird hier aufgrund der relativ niedrigen Gasflussrate
als gering (+ 1°C im Vergleich zur gewiinschten Temperatur, zeitlich stabil) einge-
schatzt , da die Zeit ausreicht, um die Gase aufzuheizen (Gasgeschwindigkeit von ca.
5-7 cm/s, je nach Gaszusammensetzung). Zudem bestétigten Versuche zur Ermit-
telung der Temperatur im Ofen bei eingeschalteter Gaszufuhr und eingebrachtem
Thermoelement (anstelle einer Probe) die Annahme.

Die Temperatur des Ofens: ein Thermoelement genau an der Stelle der Probe im
Ofen an der Auflenseite des Quarzglasrohrs sorgte fiir eine konstante Temperatur-
iiberwachung wéhrend aller Messungen. Ein Vorheizen der Probe vor Versuchsbe-
ginn stellte eine konstante Temperatur tiber den kompletten Versuchszeitraum von
Anfang an sicher. Allgemein ist somit die Genauigkeit der Temperatur im Ofen auf

+1°C anzugeben.

e Gaszusammensetzung

Die Gaszusammensetzung wurde wihrend der kompletten Versuchszeitraume durch
Gasdurchflussregler konstant gehalten. Der Fehler wird hier auf unter 1% (Genauig-
keit der Anzeige) angegeben. Der Wassergehalt im Rauchgas wurde durch Wagung
(Wasserverlust der durchstromten, vorderen Waschflasche) ermittelt, aus der Wé-
gung wird ein weiterer Fehler von etwa 1% angenommen. Zudem kam es vor allem
bei den ersten Versuchen zu einer Kondensation an den Innenwénden den Gas-
zuleitungen, diese wurde jedoch durch Einbau verschiedener Heizelemente an den
Gasleitungen im weiteren Verlauf vermieden.

Die Reinheit der Gase weist unterschiedliche Grade auf. So befindet sich in der
Stickstoff-Hausleitung Fremdsauerstoff im zweistelligen ppmv Bereich. Die Zufiih-
rung mit Hilfe von Schlauchen aus Polyurethan kann zudem aufgrund der Gas-
durchlassigkeit zu einer weiteren geringen Verschmutzung fithren. Das Wasser wurde
demineralisiert und an Raumluft aufgeheizt. Die angegebenen Wassermengen sind

auBerdem nur ein Mittelwert aller durchgefiihrten Versuche, da diese im Bereich um
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bis zu maximal 5 Vol.-% schwankten.

e Probenpraparation, Analyse und Durchfithrung
Das Vermischen einzelner Proben und die Préaparation der Gemische auf den Stahl-
proben unterliegt einer gewissen, schwer zu vermeidenden, anwenderabhéngigen
Schwankung. Die eingesetzte Waage hatte eine Genauigkeit von 0,00001 g. Nimmt
man an, dass der Fehler die letzten zwei Stellen betrifft, so ist die Genauigkeit der
Waage im Milligram-Bereich weiterhin gegeben. Hier wird ein Fehler von unter 1%
angenommen.
Die Partikelgrofle der eingesetzten Salze wurde mehrmals untersucht und als kon-
stant eingestuft.
Die Position der Probe im Ofen unterlag trotz sorgfaltigem Einbaus auch einer ge-
wissen Schwankung. Der Bereich stabiler Temperatur des verwendeten Rohrenofens
betrug nur etwa 15cm, sodass groflere Abweichungen beim Einbau hier durchaus
einen grofen Einfluss haben koénnen.
Die Verweilzeit der Proben im Ofen unterlag weiteren Schwankungen. Die Zeiten
zwischen Ausschalten der Gase bis zu dem vollsténdigen Leerspiilen des Reaktions-
raums mit Stickstoff und Ausbau bzw. Abkiihlen der Probe an Raumluft bringt
zweifelsfrei auch einen Fehler fiir die Sulfatierung und vor allem fiir die Korrosion

mit sich.
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6 Experimentelle Ergebnisse

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der Laborversuche vorgestellt. Verschie-
dene Parameter wurden variiert und deren Einfluss auf die Sulfatierung oder Korrosion
soll dargestellt werden. Quantitative Ergebnisse aus dem Labor werden unterstiitzt durch

einzelne REM Untersuchungen der Laborproben.

Zuerst wurde die Chlorfreisetzung aus reinen Salzen untersucht. Im Weiteren wurden
verschiedene Additive (Stahl, Eisenoxide) zugegeben, um die Sulfatierungskinetik gezielt
zu beeinflussen und zu beschleunigen. Zuséatzlich ist es moglich, die Korrosion der einge-
brachten Stahlproben zu analysieren. Verschiedene Gaszusammensetzung wurden jeweils
untersucht. Anschlieflend wurde das Verhéltnis von Eisenoxid zu Salz gezielt verandert.

Der zeitliche Verlauf der Chlorfreisetzung wurde genauer betrachtet.

Die im Folgenden présentierten Ergebnisse wurden entweder vom Autor selbst oder im
Rahmen von Bachelor- und Masterarbeiten am Lehrstuhl Experimentalphysik 1 an der
Universitat Augsburg unter der Betreuung und Mithilfe des Autors erarbeitet. Zu erwéh-
nen sind folgende Arbeiten: Bachelorarbeit: O. Behr!*?! und B. Eggle-Sievers*!, Master-
arbeit: A. Eluri? S. Pentz!"3 und (noch nicht fertiggestellt) M. Bhuiyan.
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6.1 Chlorfreisetzung aus reinen Salzen

Die Freisetzung des Chlors aus Salzen unter Laborbedingungen wurde zuerst ohne die
Zugabe von Additiven untersucht. Siebfraktionen von NaCl oder CaCl, wurden bei unter-
schiedlichen Temperaturen iiber einen Zeitraum zwischen 2 - 24 Stunden im Labor aus-
gelagert. Verschiedene Laborgasatmosphéiren wurden eingestellt, zeigten bei einem Uber-

schuss an SOy jedoch keinerlei Einfluss auf die Reaktionsrate.

Tab. 6.1: Gaszusammensetzungen der Versuche mit reinem Salz

#  Vgas (m/s] Ny [Vol.-%] Hy0 [Vol.-%] Oy [Vol.-%] SO, [Vol.-%]

(1) 0,0763 94,91 2,66 1,90 0,53
(2) 0,0717 72,50 20,24 6,59 0,67
(3) 0,0678 88,80 5,42 2,32 0,71

KCl zeigt die gleiche Sulfatierungscharakteristik wie NaCl und wurde deshalb im Verlauf

dieser Arbeit nicht eingehender untersucht.
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Abb. 6.1: Umwandlungsrate von NaCl und CaCl, 4

Eine etwas hohere Umsatzrate fiir CaCly als fiir NaCl ist festzustellen, sie féllt jedoch
geringer aus als erwartet (siehe Kap. 4.2, Abb. 4.9). Je hoher die Temperatur gewéhlt
wurde, desto geringere Versuchszeiten waren erforderlich, um den Fehler bei der Auswer-
tung im Vergleich zum Umsatz so gering wie moglich zu halten. Allerdings reicht die fiir
pure Salze festgestellte Umsatzrate nicht, um die Chlorfreisetzung in der MVA zu erkla-
ren, da sie deutlich zu langsam ablauft. So benotigt die komplette Chlorfreisetzung eines

5 um Partikels aus NaCl bei einer Umsatzrate von 0,0005mol/(bar*s*m?) und 400 ppmv
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SO, etwa 42 Stunden (die Chlorfreisetzung in der Miillverbrennung erfolgt typischerweise
innerhalb von ca. vier Stunden). Aus diesem Grund wurde als néchstes die Sulfatierungs-

reaktion auf einer Stahlprobe untersucht.

AccV SpotMagn Det WD
0.0 kY 40 1000x  BSE 129 06 mBar AMU
- .=

0.0kvV 40 1000x BSE 120 0.1 mBar AMU
L . - w L

(a) 650°C - 2 Stunden, BSE - Aufnahme 1000x (b) 700°C - 2 Stunden, BSE - Aufnahme 1000x

Abb. 6.2: REM an CaCl, nach Sulfatierung im Labor

Calciumchlorid offenbart auf den REM - Bildern nach erfolgter Auslagerung im Labor
eine stark zusammengesinterte Struktur, die jedoch noch viele offene Poren aufweist.
Thermodynamische Berechnungen zum Phasendiagramm zwischen Natriumchlorid und

Natriumsulfat liefern folgendes Resultat:

NaCl - Na,50,
Data from FTsait - FACT salt databases
5 FactSage
900 ¢ FSaltliquid 8843
800 201’
5 TO0 b peatiquid + Naci(s) . e Foaltliquid + Na,80,is2)
o3 600 [
E
" 500 F
i - NaCl(s) + NagS0,(s2)
g
[—1
300 F
200 F MNaCl{sy + Na;50,(s)
100 Macls) + Nay80,(53)
0 ! L ! ! 1 L ! 1 L
a0 01 02 03 04 05 05 07 03 049 1.0
mole Na,50,/(NaCHNa,SO,)

Abb. 6.3: Phasendiagramm von NaCl und NaySO4 berechnet mit Factsage

Die Schmelzpunkte der einzelnen reinen Substanzen liegen jeweils tiber 800°C. Im Eutek-
tikum bei ca. 50 At.-% Sulfat senkt sich der Schmelzpunkt auf 626°C ab. Somit ist klar,
wieso REM-Bilder von Auslagerungstemperaturen tiber dieser eutektischen Schmelztem-

peraturen Zustande aufweisen, die auf geschmolzene Teile hinweisen.
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6.2 Einbringen von Stahl in die Versuche -
Untersuchung der Abzehrung

Da, wie bereits diskutiert, die Sulfatierungskinetik abhangig von der Umwandlung des
SO, zu SOj ist, wurden Salzproben auf Stahl ausgelagert. Die folgenden Versuche wurden

nur noch bei einer der Miillverbrennung moéglichst dhnlichen Atmosphére durchgefiihrt.

Tab. 6.2: Gaszusammensetzungen der Versuche von NaCl auf 15Mo3

#  Vgas (m/s] Ny [Vol.-%] Hy0 [Vol.-%] Oy [Vol.-%] SO, [Vol.-%]
(2) 0,0717 72,50 20,24 6,59 0,67

Als zusétzlichen Nebeneffekt neben der Untersuchung der Sulfatierung ist es moglich,
die Korrosion als Abzehrung der Stahlproben zu beobachten. Um zu iiberpriifen, wel-
cher Teil der Korrosionsrate durch das freigesetzte Chlor verursacht wird und welcher
aus der im Folgenden sogenannten Grundkorrosion resultiert, wurden verschiedene Ab-
zehrraten bei unterschiedlichen Gasatmosphéiren untersucht. Diese Versuche fanden bei
600°C statt. Hier wurde entweder das zur Sulfatierung benétigte Schwefeldioxid weggelas-
sen (2,68 mm/1000h) oder bei voller Atmosphére kein Salz auf die Stahlproben gegeben
(1,44 mm/1000h). In einer Atmosphéare ohne Schwefeldioxid und ohne Salz auf der Stahl-

probe (reine Sauerstoff-Korrosion) erhélt man eine Korrosionsrate von 1,76 mm/1000h).
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Abb. 6.4: Einfluss des Stahls 15Mo3 auf die Umwandlungsrate

Die Umwandlungsrate von NaCl, aufgebracht auf 15Mo3 Stahlproben, ist im Vergleich

zum Laborversuch ohne Stahl deutlich gesteigert und liegt zum Teil iber der Umwand-
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lungsrate von reinem CaCls. Ein Temperatureffekt ist weiterhin deutlich zu identifizieren.
Allerdings reicht der deutlich gesteigerte Umsatz des Natriumchlorid zu -sulfat im Bereich
der vorherrschenden Rauchgastemperaturen (zwischen 550-600°C) immer noch nicht aus,
um die komplette Freisetzung des Chlors aus dem Belag im Rahmen der verfiigharen Zeit
zu erkliren (Abreinigung der Uberhitzer alle 8 Stunden durch Rufiblasen).

Bereinigt um den jeweils hoheren Chlorgehalt wird die Umsatzrate der Korrosion in Ab-
bildung 6.5 dargestellt. Zu diesem Zweck wurde aus der freigesetzten Menge Chlor und
dem Gesamtvolumen des stromenden Versuchsgas ein minimaler Partialdruck an Chlor
ausgerechnet. Analog zur Rate der Chlorfreisetzung weist die Korrosionsrate einen deut-
lich ausgepréigten Verlauf aus. Dies liegt zu einem Teil an der grofleren freigesetzten Menge
an Chlor, aber auch an der erhohten Temperatur. Die Umsatzrate liegt deutlich iiber der
von Fruehan et al.?2/23 (Kap. 4.1) festgestellten Reaktionsrate. Zu vermuten ist, das der
reale Chlorpartialdruck direkt an der Stahlprobe im Versuch um ein Vielfaches hoher ist.
Dies wiirde die festgestellte Reaktionsrate absenken da der Chlorpartialdruck sich bei der

Berechnung im Nenner befindet.
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Abb. 6.5: Umsatzrate der Reaktion des freigesetzten Chlors mit Stahl fiir NaCl + 15Mo3

Betrachtet man die Proben unter dem Rasterelektronenmikroskop (Abb. 6.6), so erkennt
man auf der Oberfliche des Stahls vereinzelt Eisenchlorid, gefolgt von einem Spalt, wel-
cher durch das Abkiihlen der Proben entsteht, und anschlieSfend einer dickeren Eisen-
oxidschicht. Gut zu erkennen ist das Natriumchlorid, welches nur am Rand sulfatiert ist
(dunklere Schicht aus Nariumsulfat um helleres Natriumchlorid herum). Schwefel ist auch
in der Korrosionsschicht aus Eisenoxid vorzufinden. Die Zeit von vier Stunden bei 600°C
reichte somit trotz der gesteigerten Umsatzrate nicht aus, um das Chlor der Partikel auch
nur annahernd komplett freizusetzen. Der Effekt der Umsatzsteigerung ist auf die kataly-

tische Funktion des Metalls fiir Umwandlung von SOs in SO3 zuriickzufiithren. Allerdings
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sind die verwendeten Stahlproben wohl aufgrund ihrer doch relativ kleinen Oberfliche im

Vergleich zu den Natriumchlorid-Partikeln nicht die besten Katalysatoren.
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Abb. 6.6: REM an NaCl + 15Mo3 Proben, 600°C - 4 Stunden, EDX - Mapping der

Abbildung 6.6(c)®!
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6.3 Untersuchung der ,,Kreislaufreaktion” des Chlor

Die Berechnung zur Reaktionsrate des freigesetzten Chlors mit dem Metall (siche Abb.
6.5) ergibt im Vergleich zur Literatur (siche Abb. 4.1) etwa 10-100 fach héhere Werte.
Um diese Beobachtung genauer zu analysieren, wurde ein Versuchskonzept erarbeitet bei
dem die Freisetzung des Chlors gestoppt werden konnte und die weitere Korrosion (sozu-
sagen die Kreislaufreaktion, also das mehrmalige korrosive Wirken eines Chlor—-Molekiils)
beobachtet wurde. Bei einer Temperatur von 600°C wurden Proben mit Natriumchlo-
rid auf 15Mo3 im Labor fir vier Stunden bei voller Atmosphére (Gaszusammensetzung
#2) augelagert. Nach vier Stunden wurde die Zufuhr an Schwefeldioxid abgeschalten. Die
Proben wurde zwischen einer und sechs Stunden weiter im Gasstrom bei entsprechender

Temperatur ausgelagert.

Tab. 6.3: Gaszusammensetzungen vor und nach Abschaltung des Schwefeldioxids
#  Vgas (m/s] Ny [Vol.-%] Hy0 [Vol.-%] Oy [Vol.-%] SO, [Vol.-%]
(2) 0,0717 72,50 20,24 6,59 0,67
(6) 0,0728 71,34 22,18 6,48 0,00

Die Grundkorrosion (Masseverlust) der Stahlproben ohne Chlor bei 600°C und vier Stun-
den betragt 1,1640,44%.
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Abb. 6.7: Stop der Chlorfreisetzung nach 4 Stunden - Beobachtung der fortlaufenden

Korrosion 8l

Nach den ersten vier Stunden steigt die Abzehrung weiterhin an. Erklarung hierfiir kann
eine mehrmalige Reaktion des Chlors nach folgendem Prinzip sein: (I) Chlor reagiert mit
Eisen, (II) Eisenchlorid reagiert mit Sauerstoff, (III) Eisenoxid und Chlor (HCI oder Cly)
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bilden sich, (IV) Chlor kann wieder mit dem Stahl reagieren, (siehe auch Gleichungen
7 bis 13 auf Seite 44 ff.). Eine weitere Erklarungsmoglichkeit ist der Aufbau einer poré-
sen, abplatzenden Eisenoxidschicht durch den Einfluss des Chlors (beschrieben u.a. durch
Hancock et al. 1977%) und somit das Fehlen einer Schutzschicht.
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6.4 Einfluss von Eisenoxiden auf die Sulfatierung

Laut Dunn et al.®! ist Eisenoxid ein guter Katalysator fiir die Oxidation von Schwefeldi-
oxid. Die umsatzsteigernde Wirkung durch die Beigabe von Stahl beruht vermutlich auf
der katalytischen Wirkung der sich bildenden Oxide, erklart jedoch nicht die Geschwin-
digkeit der Sulfatierung in der Anlage.

Zwei- und dreiwertiges Eisen (FeoO3 und Fe3O4) wurde auf ihren Einfluss in unterschied-
lichen Praparationsweisen getestet. ,,Layered” bedeutet hierbei, dass das Natriumchlorid
auf dem Eisenoxid aufgestreut wurde, bei Versuchen mit Stahl jedoch, dass als unters-
tes die Stahlproben eingebracht wurden, darauf das Salz verteilt und anschlieBend das
Eisenoxid auf das Salz gestreut wurde. Die Mengen von je einem Gramm wurden hier
so gewahlt, dass eine vollkommene Bedeckung der darunterliegenden Substanz erreicht
wurde. ,Mixed” bedeutet, dass, nach Abwiegen der einzelnen Mengen an Oxid und Salz,
diese zu einem visuell homogenen Gemisch vermengt und erst dann in den Aluminiumoxid-
Tiegeln gegeben wurden. Versuche fanden hier wiederum bei verschiedenen Atmosphéren

statt, wobei hier die nennenswerteste Verdnderung die Atmosphére ohne Wasser ist.

Abb. 6.8: BSE - Aufnahme von Fe,O3 - 250x

Die Betrachtung des verwendeten Eisenoxid-Pulvers offenbart eine kleine Korngréfie im
Vergleich zum Natriumchlorid. Daraus resultiert eine sehr grofie Oberflache, die kataly-

tisch wirken kann (analog Fe3Oy).
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Tab. 6.4: Gaszusammensetzungen im Versuch

#  Vaas [m/s] Ny [Vol.-%] Hy0 [Vol.-%] O, [Vol.-%] SO, [Vol.-%]
(1) 0,0763 94,91 2,66 1,90 0,53
(2) 0,0717 72,50 20,24 6,59 0,67
(3) 0,0678 88,80 5,42 5,32 0,71
(4)  0,0572 90,90 0,00 8,26 0,84

In Abb. 6.9 ist die Umsatzrate der Sulfatierung abhédngig von der Préparation und der

Temperatur bei Zugabe von Fe,O3 dargestellt.
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Abb. 6.9: Einfluss von Fe,O4 auf die Sulfatierungsreaktion [®!

Versuche ohne Wasser in der Atmosphére weisen den gleichen Umsatz auf wie mit Wasser.

Versuche mit vermischter oder geschichteter Probenpraparation weisen nur geringe Un-

terschiede auf. Die Zugabe von Stahl zu Salz und Eisenoxid scheint die Umwandlung noch

einmal mehr zu beschleunigen. Eine Beschleunigung (etwa Verdopplung) der Chlorfrei-

setzung ist festzustellen. Rechnet man das vorher bereits erwahnte Beispiel der Chlorfrei-

setzung aus einem 5 um grofien Partikel mit einer Umsatzrate von 0,005 mol/(bar-s-m?)

und 400 ppmv SO, erneut aus, so erhélt man eine Zeitspanne von etwa 4 Stunden bis zur

kompletten Freisetzung des Chlors. Dies entspricht ungefihr den in der Anlage beobach-

teten Zeiten.
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Abb. 6.10: Einfluss von Fe3O, auf die Sulfatierungsreaktion

Der Vergleich der Umwandlungsraten bei der Zugabe von Fe3O4 mit der Zugabe von Fe;O5
ergibt, dass beide Oxide einen steigernden Effekt auf die Umsatzrate besitzen. Auch, dass

der Umsatz bei der Praparation auf Stahlproben noch einmal steigt, ist reproduzierbar.

Die Zugabe von Calciumoxid zum Versuch als Konkurrenzreaktion zur Sulfatierung des
Natriumchlorids wurde ebenfalls versucht. Da in den in einer MVA deponierten Partikeln
ist auch eine erhebliche Menge CaO enthalten ist, das als Entschwefelungsmittel einge-
setzt wird, stellt sich die Frage, ob CaO in einer Konkurrenzreaktion die Sulfatierung der
Chloride verlangsamt. Dies war im untersuchten Parameterfeld jedoch wirkungslos. Die
Sulfatierung des Calciumoxids stellte sich als vergleichbar schnell (bei 700°C und ohne
Katalysator in Atmosphére #2 ergeben sich fiir ein Gramm Natriumchlorid ein Umsatz
von ca. 8%, fiir ein Gramm Calciumoxid von etwa 7%) zur Reaktion mit Natriumchlorid
dar und stellte keine effektive Senke bei SO, Uberschuss dar. Allerdings wurde der Ein-

fluss gekoppelt mit einem hoheren SO3 Gehalt nicht iiberpriift. 40
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Abb. 6.11: Morphologie der Reaktionsprodukte, REM an NaCl + Eisenoxid (verschie-
dene Praparationen), 750°C - 2 Stunden

REM Aufnahmen nicht eingebetteter Proben zeigten ein unterschiedliches Bild. Einige
wiesen eine fest verbackene Struktur mit hochst fragil aussehenden Gebilden auf (Ab-
bildung 6.11(a) und 6.11(b)), andere besaflen jedoch weiterhin eine sehr offene Porositét
(Abbildung 6.11(c) und 6.11(e)). In Abbildung 6.11(d) erkennt man noch in weiten Tei-

len die Form der eingebrachten Natriumchlorid-Partikel. Die letzten zwei Abbildungen
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(6.11(f) und 6.11(g)) zeigen die Interaktion der Chloride bzw. Sulfate mit dem Eisenoxid.
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6.5 Aktivierungsenergie der Sulfatierungsreaktion

Aus der Sulfatierung der reinen Salze und mit der Beigabe von Stahl und Eisenoxiden
lasst sich folgender Plot bilden.
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Abb. 6.12: Aktivierungsenergie der Sulfatierungsreaktion
Aus dem Arrheniusplot lassen sich die Aktivierungsenergien berechnen. Aufgetragen wur-

den nur Versuche mit mehr wie zwei unterschiedlichen Versuchstemperaturen.

Tab. 6.5: Aktivierungsenergien zur Sulfatierungsreaktion der eigenen Versuche

Es[kJ/mol] £ A &+

CaCl, 35,21 7,63 -2,85 1,10
NaCl 109,28 21,16 6,44 2,60
NaCl + 15Mo3 77,97 6,838 3,43 0,95
NaCl + Fey,O3(layered) 53,52 4,64 1,561 0,59
NaCl 4 Fe;O3(mixed) + 15Mo3 65,45 15,97 3,90 2,46

Die Reaktion des Calciumchlorids zu -sulfat weist die niedrigste benotigte Aktivierungs-
energie auf und stimmt gut mit dem von Matsuda et al.?” bestimmten Wert tiberein.
Ausgehend von der Aktivierungsenergie fiir reines Natriumchlorid senkt sich die bend-
tigte Energie kontinuierlich mit der Beigabe von Stahlproben und Eisenoxidpulver ab.
Dies gibt gut den von Fritsch et al.33 bestimmten Zusammenhang des Absinkens der
Aktivierungsenergie mit der Zugabe von Eisenoxid bzw. SO3 wieder. Es scheint, dass die

Aktivierungsenergie in Anwesenheit von Eisenoxid auf ca. 60-70kJ/mol sinkt.
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6.6 Einfluss von Eisenoxiden auf die Korrosion

Die Analyse der Abzehrraten bei der Zugabe von Eisenoxid liefert ein erstaunliches Bild
(Abb. 6.13). Trotz gesteigerter Chlorfreisetzung zeigten alle Versuche mit Eisenoxid und
Wasser in der Atmosphére eine geringere Abzehrung als die Versuche ohne Eisenoxid.
Bei wasserfreier Atmosphére zeigte sich eine erhohte Abzehrrate. Eine mogliche Begriin-
dung fiir diesen Effekt der niedrigen Abzehrung trotz hoher Chlorfreisetzung konnte sein,
dass das Eisenoxid an der Reaktion mit den Chlor-Molekiilen teilnimmt. Ein rein geo-
metrisch abschirmender Effekt wurde zuerst vermutet, wurde aber durch Versuche mit
Zusatz von pulverférmigem Aluminiumoxid wiederlegt (Abzehrung von Versuch NaCl +
Al,O3 + 15Mo3 bei 600°C und 4 Stunden ergab vermischt 6,9 mm/1000h, geschichtet
5,94+ 0,5 mm/1000h). Die erhohte Abzehrung in den Versuchen in einer wasserfreien At-

mosphire ist auf die Freisetzung des Chlors als Cly zuriickzufithren!??.
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Abb. 6.13: Abzehrraten unter dem Einfluss der Beigabe verschiedener Eisenoxide

Der beobachtete Kurvenverlauf (geringere Abzehrung des Stahls bei Eisenoxidzugabe und
Wasser in der Atmosphére) lasst sich moglicherweise durch folgende Reaktionen beschrei-

ben:

2Fe;03 + 8HC1 —— 4 FeCly + 4 Hy0 + Oy (33)
4 FeClg +3 02 — 2 FGQO3 +4 Clg (34)

Ein Versuch im Labor ergab einen Massenverlust (bei vier Stunden und 600°C von je
einem Gramm Natriumchlorid und Eisenoxid) von 3% des beigegebenen Eisenoxids bei

einem Umsatz von 80% des Salzes. Nur ein geringer Teil des freiwerdenden Chlors fiithrt
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also zu einem Abtransport an Eisenoxid.

Da die Abzehrrate bei den Versuchen nicht nur aufgrund unterschiedlicher Reaktionskine-
tiken, sondern auch aufgrund der freigesetzten Menge an Chlor im Versuch unterschied-
lich sein kann, wurde die Reaktionsrate des Chlors mit dem Eisen ausgerechnet. Hier
sind aufler den unterschiedlichen Zeiten nun auch die freigesetzten Mengen an Chlor als
Partialdriicke eingerechnet (und die Oberfliche der Stahlproben) und eine grofiere Aus-
sagekraft dieser Auftragung wird (durch die Bereinigung um die Menge an freigesetztem
Chlor) erwartet.
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Abb. 6.14: Umsatzrate der Reaktion des freigesetzten Chlors mit den Stahlproben

Bei Umrechnung der Abzehrraten in Umwandlungsraten/Reaktionsraten ergibt sich ein
etwas klareres Bild. Der Einfluss des Eisenoxids auf die Moglichkeit einer Reaktion des
Chlors (egal in welcher Form) mit dem Metall stellt sich als noch grofler dar. Die Reakti-
onsrate der Korrosion bei 600°C fiir die Versuche ohne Eisenoxid unterscheiden sich trotz

der unterschiedlichen Chlorfreisetzung (trocken oder nass) kaum.
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Aus der Umsatzrate lassen sich die Aktivierungsenergien berechnen. Die Berechnung der
Aktivierungsenergie wurde nur fiir Versuche mit mehr als zwei unterschiedlichen Tempe-

raturen (also mehr als zwei unterschiedlichen Punkten) vorgenommen.

Tab. 6.6: Aktivierungsenergie fiir die Reaktion von Chlor mit Eisen

Ea [kJ/mol] + A [1l/s] +
Fe + HCI (NaCl + 15Mo3) 61,27 0,63 19930,37 1659,94
Fe + HCl (NaCl + Fe;O3(mixed) + 15Mo3) 29,65 5,60 7,54 10,28

Vergleich man die berechneten Aktivierungsenergien mit den aus der Literatur bekann-
ten Aktivierungsenergien von Fruchan et al.?? 3l (siche Seite 45, Tabelle 4.1), so ist zu
erkennen, das bei Versuchen ohne Zugabe von Eisenoxid die Energie mit den Werten der
Korrosion von Cly tibereinstimmt. Die Zugabe von Eisenoxid halbiert die benétigte Akti-

vierungsenergie, so dass der Wert mit der Korrosion von HCI tibereinstimmt.

Nachdem Versuche mit Eisenoxid als Katalysator eine sehr hohe Umsatzrate ergaben,
sich allerdings widersprechende Korrosionsraten vor allem auch ohne Wasser in der At-

mosphare zeigten, wurden Untersuchungen an Proben mittels REM durchgefiihrt.
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" AccV SpotMagn Det WD j——— 200 um
200kV40 80x  BSE117 09mB [‘

(a) BSE - Aufnahme 80x (b) Chlor

(c) Schwefel

e

(e) Eisen (f) Sauerstoff

Abb. 6.15: REM an NaCl + Fe;O3 (mixed) + 15Mo3 Proben mit Wasser in der Atmo-
sphére, 600°C - 4 Stunden, EDX - Mapping der Abbildung 6.15(a)®!

In allen Aufnahmen von Laborproben befindet sich die Stahlprobe immer am rechten
Bildrand. Im BSE-Bild zu erkennende schwarze Zwischenraume sind, falls nicht geson-
dert aufgefithrt, mit Epoxydharz aufgefillt (im EDX als Kohlenstoff zu identifizieren).
Bei 50% Massenanteil Fe;O3 ergibt sich folgendes Bild: Direkt am Stahl ist kein Chlor
vorzufinden. Das einzige noch mittels EDX vorzufindende Chlor befindet sich in Form
von Natriumchlorid in der Mitte von dichten Natriumsulfat-Schichten. Direkt am Stahl
ist eine diinne Oxidschicht festzustellen. Die meisten ehemaligen Natriumchlorid-Partikel
sind durchgehend durchsulfatiert und bilden eine sog. ,Zwiebel”-Struktur aus. Zugegebe-

nes Eisenoxid ist ebenfalls unverandert vorzufinden.
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Ty

Abb. 6.16: REM an NaCl + Fe,O3 (mixed) + 15Mo3 Proben ohne Wasser in der At-

mosphire, 600°C - 4 Stunden, EDX - Mapping der Abbildung 6.16(b)[1°!

Bei einem Massenanteil von 50% Fe,O3 in wasserfreier Atmosphére ergibt sich folgendes

Bild: Chlor und Natrium sind nicht mehr an dem gleichen Ort vorzufinden. Die ehe-
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maligen Natriumchlorid-Partikel liegen nur noch als Hiille aus Natriumsulfat vor. Bei
genauerer Betrachtung findet man Natrium und Schwefel /Sauerstoff auch wie eine Art
,Niederschlag” auf der Oberfldche der Eisenoxid-Partikel. Eine dicke Chlorschicht findet
sich am Stahl wieder, gefolgt von einer diinneren Oxidschicht. Diese beobachtete Abfolge
der Korrosionsschichten entspricht als einzige aus zahlreichen Versuchen dem in der Miill-

verbrennung beobachtetem Aufbau.
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6.7 Variation des Massenverhaltnisses NaCl zu Fe,;O;

Bereits Fritsch et al. 33 experimentierten mit verschiedenen Massenanteilen Eisenoxid bei
der Sulfatierung. Sie kamen zu dem Ergebnis, dass ein Zusatz von 10% Fey,O3 die Sul-
fatierung deutlich beschleunigt. Diese Ursache kann man, wie bereits diskutiert, auf die
katalytische Funktion des Eisenoxids bei der Oxidation von Schwefeldioxid zurtickfiih-
ren. Die ersten eigenen Versuche erfolgten mit einem Massenanteil von 50% Eisenoxid
im Gemisch aus Salz und Oxid. Analysen des Belags aus einer Miillverbrennung ergaben
allerdings einen deutlich geringeren Massenanteil des Eisenoxids am Gesamtbelag bzw.
im Vergleich zu den Alkali- und Erdalkalisalzen. Aus diesem Grund wurde der Massen-
anteil systematisch verringert (bei einer unveranderten Menge an Natriumchlorid). Eine
Abhéangigkeit der Umwandlungsrate des Natriumchlorids vom Eisenoxid Anteil wurde be-
obachtet. Die katalytische Funktion des Oxids wirkt bis zu einem Massenanteil von 14%
anndhernd linear, flacht dann ab und weist wiederum bei 34% einen starken Anstieg auf.
Im Weiteren Verlauf flacht die Freisetzung wieder ab, bzw. unter Einbeziehung der Feh-

lerbalken ist davon auszugehen, das sie konstant bleibt.

= Sulfatierung (NaCl + SO, - mit H,0)
- -m- - Abzehrung 15Mo3 (mit H,0) 600°C. 4h

0,007 1— . . . I ™3 10
49

0,006 -
{ i B 7

0,005 %/ _ =
/! \ -7 46

0004/ : -

0,003 - % H 7 %
v J4

k [moly,of/(bargg,*s*m?)]
\
\
1
o
Abzehrrate [mm/1000h]

"
o0
0,002 e A I

0,001 /i

0,000 L— T T T .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 05
Massenanteil [Fe,0,/(Fe,O5+NaCl)]

Abb. 6.17: Variation des Massenanteils von Fe;O3 mit Wasser in der Atmosphére

Ein deutlich anderes Bild ergibt sich bei der Analyse der Abzehrung der Stahlproben. Die
hochste Abzehrrate wird bei einem Massenanteil von 9% Eisenoxid vorgefunden, gefolgt
von einem rapiden Abfall auf eine Korrosionsrate von ca. 2,5 mm/1000h. Eine geometrische
Abschirmung der Stahloberfliche wurde zuerst angenommen, allerdings durch Versuche
mit Alumiumoxidpulver widerlegt. Eine Teilnahme des Oxids an der Reaktion mit Chlor
ist deshalb vorstellbar (siehe Kapitel 6.4).
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Abb. 6.18: REM an NaCl + Fe,O3 (mixed, Massenanteil 9% ) + 15Mo3 Proben mit
Wasser in der Atmosphére, 600°C - 4 Stunden, EDX - Mapping der Abbil-

dung 6.18(a)
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Proben mit einem Massenanteil von 9% wurden fiir die Analyse mittels REM prapariert.

Auf den BSE-Aufnahmen ist der sulfatierte, dunklere Rand um die helleren Natriumchlorid-

Partikel gut zu erkennen. Eine mit wenigen Unterbrechungen versehene Eisenchlorid-

schicht ist an der Korrosionsfront zu beobachten, gefolgt von einer Schicht, welche aus

Natrium, Eisen, Schwefel und Sauerstoff zu bestehen scheint. Das Vorfinden einer Chlo-

ridschicht an der Oberfliche des Stahls scheint symptomatisch fiir hohe vorgefundene

Korrosionsraten zu sein.

Im weiteren Verlauf wurden ausgewéhlte Versuche in wasserfreier Atmosphére wiederholt,

um das Verhalten des dort entstehenden Cly zu untersuchen. Die Reaktionsrate des Salzes

erscheint, wie bereits erwahnt, unabhéngig vom Wassergehalt des Rauchgases zu sein.

®m  Sulfatierung (NaCl + SO, - mit H,0)
- ®- Abzehrung 15Mo3 (mit H,0)

Sulfatierung (NaCl + SO, - ohne H,0)
Abzehrung 15Mo3 (ohne H,0)

600°C, 4h

0,007

0,006

0,005

0,004

0,003

k [moly,cf/(bargg,*s*m?)]

0,002

0,001 ¥ -

0,000 ~—

- 25

0,1

Massenanteil [Fe,0,/(Fe,0,+NaCl)]
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[&)] o

)
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Abb. 6.19: Variation des Massenanteils von Fe,Os ohne und mit Wasser in der Atmo-

sphare

Die Reaktionsraten der Sulfatierung bei trockenen Versuchen scheinen einem ahnlichen

(etwas hoher liegenden) Verlauf zu folgen als in nasser Atmosphére. Die Abzehrraten der

Stahlproben sind im Vergleich deutlich gesteigert, weisen aber einen vergleichbaren Ver-

lauf auf. Bei einem Massenanteil von 11% des Eisenoxids erhélt man eine Abzehrung von
etwa 21mm/1000h, bei 42% 26mm/1000h, welche bis zu einem Massenanteil von 50% wie-

der féllt. Dies deutet darauf hin, dass auch das Cly mit dem Eisenoxid reagiert. Trotzdem

weist die Cly-Korrosion einen ldngeren konstanten Anstieg der Abzehrrate auf.
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Ac S
200KV 50 100x BSE99 04

(a) BSE - Aufnahme 100x (b) BSE - Aufnahme 200x

(d) Schwefel

(g) Sauerstoff

Abb. 6.20: REM an NaCl + Fe;O3 (mixed, Massenanteil 9% ) + 15Mo3 Proben ohne
Wasser in der Atmosphére, 600°C - 4 Stunden, EDX - Mapping der Abbil-
dung 6.20(a) 1!

In Abbildung 6.20(b) erkennt man ein durch die Préparation zerbrochenes Natriumchlorid-
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Partikel. Die EDX-Abbildungen zeigen eine deutliche Eisenchloridschicht, gefolgt von ei-
ner Eisensulfid-Schicht. Eisenoxid ist im spéateren Verlauf, stark durchsetzt von Natrium,
Schwefel und Chlor, vorzufinden. Die vorgefundene Chloridschicht ist deutlich kompakter
und weniger unterbrochen wie in den Versuchen mit Wasser, was wiederum sehr charak-

teristisch fiir die hohe vorgefundene Korrosionsrate ist.

Mithilfe der freigesetzten Menge an Chlor ist es moglich, einen Molenbruch aus abge-
zehrter Menge an Eisen, geteilt durch die freigesetzte Menge an Chlor, zu bilden. Bei
einem Faktor von eins wird genau ein Eisen-Atom durch ein HCI oder 0,5 Cl, Molekiile
angegriffen, ist der Faktor grofier eins, so wird ein Eisen-Atom durch weniger als ein HCI-
Molekiil angegriffen. Umgekehrt formuliert, muss ein HCI-Molekiil mehrere Eisen-Atome
herausgeldst haben, bei kleiner eins gibt es einen Uberschuss an Chlor-Verbindungen. Ein

Faktor von 0,5 bedeutet, dass jedes Chlor mit dem Eisen zu FeCl, reagiert ist.

= Sulfatierung (NaCl + SO, - mit H,0)
Sulfatierung (NaCl + SO, - ohne H,0)
= == Nee/Nycio sz (Mit H,0)
™ Nee/Nyciosciz (0hne H,0) 600°C, 4h
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% 0,003 1 . 1 10 %
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£. 0,002 1 e T :
" \\\ -41,0
0,001 - L] 3
) R | ]
x A =405
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2 ;
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Abb. 6.21: Variation des Massenanteils von Fe,O3 ohne und mit Wasser in der Atmo-

sphare - Darstellung als Molenbruch

In Abbildung 6.21 ist zu erkennen, dass bei etwa 10% Oxid (und Wasser in der Atmo-
sphére) das Verhéltnis von abgezehrtem FEisen zur freigesetzen Menge an Chlor gerade
eins ist. Ohne Wasser in der Atmosphére ist dies erst bei etwa 40% Anteil des Oxids
der Fall. Anzunehmen ist, dass bis zu einem Massenanteil von etwa 10% die Freisetzung
des Chlors der limitierenden Schritt fiir die Korrosion ist. Uber diesem Anteil ist mehr
Chlor vorhanden, der nicht mehr korrosiv wirken kann. Hier ist von einer Senkung der

Korrosionsrate durch das Eisenoxid auszugehen.
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Abb. 6.22: Variation des Massenanteils von Fe;O3 ohne und mit

sphéare - Darstellung der Abzehrung als Reaktionsrate
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der Korrosion

Stellt man die Abzehrung des Stahls als Reaktionsrate der Chlorverbindungen mit dem

Eisen dar, so erhalt man ein dhnliches Bild.
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6.8 Zeitlicher Verlauf der Chlorfreisetzung bei der

Sulfatierung

Die Chlorfreisetzung erfolgt laut Matsuda et al.?”! nicht linear. Bei hohen Temperaturen
(750°C) ist ein Anfangspeak der HCl Konzentration im Rauchgas festzustellen, der bei
Temperaturen um 450°C stark abgeflacht ist und nur noch leicht absinkt (siche Abbil-
dung 4.12, S. 63). Stegmiiller®l beobachtete im Gegensatz hierzu eine lineare Zunahme
der Sulfatierung mit der Zeit, also eine konstante Kinetik der Reaktion. Vergleichende

Versuche wurden an Calciumchlorid im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt:

T T T T IT T T
40 1 .
550°C
354 « 600°C .
1 s 650°C 1
30 v 700°C 1
// T
— ) . I ]
R 254 .
N ~
® 204 -
£ - SRy
=) R I
15 = [ L_—
10- 1 =
5 i .
0 T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

Zeit [min]

Abb. 6.23: Zeitlicher Verlauf der Clorfreisetzung durch die Sulfatierung von CaCly -

Darstellung als Umsatz[*4

Die Sulfatierung von Calciumchlorid bei vier verschiedenen Temperaturen und nach ver-
schiedenen Zeiten bestatigt die Untersuchungen von Matsuda nicht. Allerdings sind die
kiirzesten untersuchten Versuchszeiten 50 Minuten, die im Vergleich zu einer Peakbrei-
te von ca. 30 Minuten doch zu grof ist (Matsuda et al.?”)), um Unterschiede detailliert
feststellen zu konnen. Die Fehler bei der Analyse der sulfatierten Proben sind zudem zu
grof}, um im Temperaturbereich von 500-600°C einen grofien Unterschied zwischen den
Temperaturen bei der Sulfatierung des Calciumchlorids wiedergeben zu kénnen. Aus die-
sen Griinden wurden im weiteren Verlauf Analysen der entstehenden Reaktionsgase mit
FTIR an Natriumchlorid durchgefiihrt.
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Abb. 6.24: Zeitlicher Verlauf der Chlorfreisetzung bei 600°C,
NaCl + 15Mo3 + 37 Gew.-% Fe,O3

Der SO,, HCI und HyO Gehalt wurde mittels FTIR gemessen. Bei hohen Wassergehalten
kann es ohne entsprechende Kalibrierung bei dem verwendeten FTIR zu etwas ungenauen
Ergebnissen beziiglich des genauen Wassergehalts kommen.

Aufgrund der aggressiven Gase wurde nicht konstant mit dem FTIR gemessen, sondern
immer wieder mit einigen Minuten Abstand. Zum Ein- und Ausbau des FTIR wurde die
Gaszufuhr kurz unterbrochen. Aus diesem Grund kam es zu leichten Schwankungen der
Konzentration in der Gasphase, auch aufgrund von Temperaturschwankungen in der Ver-
bindung zwischen Ofen und FTIR.

Fur den ersten Versuch wurde eine Gemisch von NaCl mit 37 Gew.-% Fe,O3 auf 15Mo3
bei 600°C gewéhlt. Die Gasatmosphare enthielt Wasser, da dies aufler fiir die Versuchsge-
staltung auch fiir die Messung mittels FTIR notwendig ist, da das ansonsten entstehende
Cls kein Dipolmoment besitzt und somit nicht mittels FTIR gemessen werden kann. Auf-
grund der Versuchsgestaltung dauerte es etwa 15 Minuten, bis SO, die Probe und das
dahinter geschaltete F'TIR erreichte. Gleichzeitig mit der Messung des Schwefeldioxids
steigt auch die HCl Konzentration in der Gasatmosphare an. Berechnet man aus dem
mittleren gemessenen HCI-Gehalt (geometrisches Mittel = 1034,12 ppmv) die Reaktions-
rate der Sulfatierung, so erhilt man 0,00657 mol/(bar-s-m?). Diese weicht nur um 6% von
der mittels Bariumchlorid-Fallung bestimmten Umsatzrate von 0,00615mol/(bar-s-m?)
ab. Die Eisenabzehrung liegt mit 2,595 mm/1000h im Rahmen der bisherigen Werte. Die

Messungen bestétigen die von Matsuda et al. festgestellte zeitabhéngige Freisetzung.
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Abb. 6.25: Zeitlicher Verlauf der Chlorfreisetzung bei 500°C, Variation von SOs und O,
NaCl + 15Mo3 + 37 Gew.-% Fe,O3

Die Parameter des Versuchs bei 500°C entsprachen genau denen des 600°C-Versuchs,
lediglich bei einer niedrigeren Temperatur. Nach einer kurzen Anfangszeit war der glei-
che simultane Anstieg des HCl und SOy Gehalts zu beobachten, lediglich die Hohe des
HCl-Peaks war auf etwa % reduziert. Der weitere Kurvenverlauf entspricht weitestge-
hend dem Verlauf bei 600°C. Nach 4 Stunden wurde die SOy Durchflussrate auf etwa
die Halfte gesenkt. Nachdem sich ein etwas niedriger aber stabiler HCl-Gehalt einstellte,
wurde zusdtzlich noch die Oy Zufuhr abgeschalten. Aus dem geometrischen Mittel der
HCI Konzentration erhélt man einen Wert fiir die Umsatzrate der Sulfatierungsreaktion
von 0,00216 mol/(bar-s-m?). Dieser stimmt wieder sehr gut mit den Werten der aus der

Bariumchloridféllung bestimmten Umsatzrate von 0,0025 mol/(bar-s-m?) iiberein.
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Die Angabe der Umwandlungsrate der Sulfatierungsreaktion wurde im Verlauf dieser Ar-
beit bisher immer als linear mit der Zeit angegeben. Die Ergebnisse aus dem FTIR zeigen
aber, das die Chlorfreisetzung nicht linear verlauft, sondern stetig abnimmt. Aus diesem
Grund wird im Folgenden versucht, die Umwandlungsrate proportional zum bisher um-

gesetzten Anteil, also abhédngig vom Radius und der Zeit, anzugeben.

Annahme: Kugelférmige Teilchen mit Radius R. Gesamtvolumen aller Ngp,,0 Partikel
VGES:

4
VGes = 5 s T R(t)g : NChlorid (35)

R(t)=Ry— k-t (36)

mit k = Schrumpfungsgeschwindigkeit (des Radius) [m/s]

Umgewandeltes Volumen:

4
VGes,O - VGes(t) = g ST NChlorid : (R?) - (RO — k- t)3) (37)

4
:g.ﬂ-'NChlorid'(3‘Rg'k't_3'R0'k2't2+k3't3) (38)

Der Anteil des umgewandelten Volumens ist dann:

Vieso — Vaes(t k-t B2t k313
Gero = Veult) _y kot B2 K
VGes,O RO RO RO

MGes,O - MGes (t)
MGes,O

= Massenanteil = Molanteil =

Die Umsatzrate k [mol/(bar-s-m?] ist:

Mit der gesamten Oberfliche A(t):

A(t) =4 -7 - Nonioria - R(t)* = 4 -7 - Noioria - (Ro — £ - 1) (42)
und:
VGes<t)
M(t) = 43
( ) Vmol ( )
Ergibt:
- " (44)
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Tragt man die einzelnen Bestandteile des umgewandelten Volumens (linear, negativ qua-

dratisch, positiv kubisch) einzeln und ebenfalls deren Summe auf, so ergibt sich folgendes

Bild:

3 T T T T

—— umgewandelter Anteil

—— linear

—— negativ quadratisch
29|~ positiv kubisch .
14

///
0 ———— ]
14 4
2 4
'3 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

k*t
Abb. 6.26: Auftragung des umgewandelten Anteils (und der mathematischen Bestand-

teile)

Die erste Ableitung des umgewandelten Anteils zeigt die Umwandlung pro Zeit, also die

Freisetzung des Chlors aus dem Chlorid.
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Abb. 6.27: Auftragung des berechneten Verhaltens der Freisetzung gegen die mittels
FTIR gemessenen HCI Freisetzung bei 600°C (siehe Abbilung 6.24)

Vergleicht man die theoretisch berechnete Freisetzung mit der real gemessenen, so ergibt
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sich eine gute Ubereinstimmung. Integriert man die freigesetzte Menge HCI des Labor-

versuchs, so erhélt man die freigesetzte Menge bzw. den freigesetzten Anteil.

Zeit [min]
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- Integral FTIR 600°C 6‘
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200000

100000 +
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(¢}
umgewandelter Anteil
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! . 0,0
300 400

0 T T T T

200
Zeit [Min]y;qung

Abb. 6.28: Auftragung des berechneten Integrals/umgewandelten Anteils der Freiset-
zung gegen das Integral der mittels FTIR gemessene HCI Freisetzung bei
600°C (siehe Abbilung 6.24)

Fiir einen Wert von x = 1560 - 107" m/s (Ry = 0,00006 m) ergibt sich k = 2,7 - 1072
mol/(bar-s:m?). Zum Vergleich: die bei Annahme einer linearen Sulfatierung berechnete
Umwandlungsrate ist 6,54 - 1072 mol/(bar-s-m?), d.h. um einen Faktor vier kleiner. Dieser
grofle Unterschied ist auf den fortgeschrittenen Umsatzes des Salz zuriickzufiihren. Es wur-
den bereits 83% des vorhandene Natriumchlorid im Versuch umgesetzt, so dass sich der
Effekt der Verarmung an verfiigharem Chlorid deutlich zeigt. Andere Messungen, welche
bereits bei deutlich fritheren Umséatzen (also Zeiten) zur Analyse unterbrochen wurden,
zeigen ein deutlich lineareres Verhalten des Umsatzes der Sulfatierung, der gemachte Feh-
ler ist also deutlich kleiner. Betrachtet man die ersten 200 Minuten in Abbildung 6.28, so

kann man beinahe eine lineare Umwandlung in diesem Bereich annehmen.
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6.9 Untersuchung der Sulfatierung mit geringem

Sauerstoffpartialdruck

Ein weiterer interessanter zu untersuchender Aspekt bei der Zugabe von Eisenoxid ist, ob
es eine rein klassische katalytische Wirkung vorweist oder an der Oxidation des Schwe-
feldioxids aktiv teilnimmt und infolgedessen Sauerstoff-Atome abgibt und aufnimmt. Aus
diesem Grund wurden Versuche in sauerstoffarmer Atmosphére durchgefithrt. Der Rest-
sauerstoffgehalt in 100 ml/min Versuchsgas wurde im Versuchsaufbau mittels einer ge-

eichten Lambdasonde auf 40,88 + 0,48 ppmv bestimmt.

Tab. 6.7: Gaszusammensetzungen im Versuch

#  Vgas (m/s] Ny [Vol.-%] HyO [Vol.-%] Oy [Vol.-%] SO4 [Vol.-%]

(5) 0,0687 76,02 23,27 0,00 0,70
(7) 0,0525 99,08 0,00 0,00 0,92
= NaCl + Fe,0; (600°C, ohne H,0)|
= NaCl + Fe,0, (650°C, ohne H,0)
= NaCl + Fe,0; (700°C, ohne H,0),
@ NaCl + Fe,0; (550°C, mit H,0) N, (inkl. ~41ppmv O,), SO,
25 NaCl + Fe, 0, (600°C, mit H,0) T T T T T
® NaCl + Fe,0; (650°C, mit H,0) ’/E
20 s
X 151 3 4
N 1 1
B -2
§ 10 4 =
5 — -8 —
fonenere +-
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Abb. 6.29: Umsatz der Sulfatierung von NaCl (vermischt mit Fe;O3) in sauerstoffarmer
Atmosphére mit und ohne H,O

Beide Versuchsreihen (mit und ohne Wasser) zeigen eine klare Temperaturabhangigkeit.
Bei der Zugabe von Wasser ist der Umsatz im Vergleich stark gesteigert.

Versuche mit verringertem Massenanteil an Eisenoxid (600°C, 4 Stunden, Wasser in der
Atmosphére) ergaben fiir 20% einen Umsatz von 7,61% und bei 33% einen Umsatz von
9,13%.
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Abb. 6.30: Umsatzrate der Sulfatierung von NaCl (vermischt mit Fe;O3) in sauerstofi-

armer Atmosphére mit und ohne H,O

Die Berechnung der Aktivierunsenergien ergibt folgende Ergebnisse:

Tab. 6.8: Aktivierungsenergie fiir die Sulfatierung von Natriumchlorid unter sauerstoft-

armen Bedingungen

Es [kJ/mol] £ A [l/s] +
NaCl + Fe;O3 (ohne Hy0) 00,17 8,48 0,0016 0,0003
NaCl + Fe;O3(mit HyO) 67,98 9,33 0,1122 0,0048

Die Temperaturabhangigkeit erscheint in feuchter Atmosphére starker ausgeprégt zu sein
als in trockener. Die vorgefundenen Aktivierungsenergien entsprechen denen in Atmo-
sphéren mit Sauerstoff. Der Restsauerstoff scheint bei der Sulfatierung mit Eisenoxid
keine Rolle zu spielen, da Sauerstoff durch das Oxid und des weiteren durch das Wasser
im Versuch vorhanden ist. Versuche ohne Zusatz von Eisenoxid und Wasser ergaben eine

nicht-messbare Sulfatierung durch den Restsauerstoff.
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6.10 Versuche mit FeCl; auf 15Mo3

Nachdem die Bildung von Eisenchlorid bei der Korrosion des Stahls in Anlage und La-
bor nachgewiesen ist, wurden Versuche zur Reaktion von Eisenchlorid begonnen. Zur
Untersuchung der Reaktion von Eisenchlorid in einer sauerstoffreichen Atmosphére auf
Stahlproben wurde der Versuchsaufbau bzw. die Versuchspréiparation etwas modifiziert
(siche auch Kapitel 5.2.1 Aufbau und Geometrie (S.78)). Eisenchlorid wurde aufgrund sei-
ner starken hygroskopischen Eigenschaft in einer Handschuhbox abgewogen und auf die
Stahlproben gegeben. Es wurden etwa 0,1g FeCl, vorne auf das erste drittel der vorderen
Stahlprobe gegeben und der verwendete Tiegel im Bereich der Stahlproben mit einem
Al-Ox Plattchen abgedeckt, sodass ein Spalt von etwa 1 mm zur Oberfliche des Stahls
iibrig blieb. Dies geschah, um eine mogliche Kreislaufreaktion des Chlors zu begiinstigen
(Abdampfen von FeCls, Oxidation des FeCl; geméfl Gleichung 13 z.B. auf der Oberfla-
che der Abdeckung zu Fe3O,/Fe;O3, Freiwerden des Chlors, welches nun wieder mit den
Stahlproben reagieren kann).

Die Versuche fanden bei 440°C fiir einen Zeitraum von 30 min bis zu vier Stunden an
Stickstoff und Sauerstoft statt. Die Grundkorrosion bei 440°C der Stahlproben bei dieser
Atmosphére liegt bei ca. 0,233 mm/1000h.

Bereits nach 30 min wurde bei einer Menge von 0,1 g FeCl, ein Umsatz von 62% erreicht,
nach einer Stunde 83% und nach zwei Stunden ist das Eisenchlorid komplett umgesetzt
in Eisenoxid. Bei dieser Art der Préparation ist es jedoch leider nicht méglich, zwischen
vorher beigegebenem Eisenchlorid und Eisenchlorid, welches als Folgereaktion der Freiset-
zung des Chlors und des Angriffs auf das Metall entsteht, zu unterscheiden. Aus diesem
Grund wird auf das Auswerten einer genauen Umsatzrate verzichtet, eine vorsichtige Be-
rechnung ergibt etwa 9 - 1071 mol .o/ (barps-sm?).

Aus der Korrosion der Proben erhélt man eine mittlere Abzehrrate von 1,65 mm/1000h.

Dies ist stark erhoht im Vergleich zur gemessenen Grundkorrosion.
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7 Ansatze zur Aufstellung eines

Korrosionsmodells

Ausgehend von den Beobachtungen und Analysen aus der Anlage, unterstiitzt von Er-
kenntnissen fritherer Arbeiten und Aussagen verschiedener Anlagenbetreiber und den im
Rahmen der Arbeit gemachten Untersuchungen im Labor sollen die entscheidenden Rah-
menpunkte, die ein Modell erfiillen muss, im Folgenden kurz zusammengefasst werden
(siche hierzu bereits S. 23).

e Die Korrosionsrate in Miillverbrennungsanlagen ist nicht abhingig von der HCI-

Konzentration im Rauchgas.

e Die Korrosionsrate in Miillverbrennungsanlagen ist stark abhangig von der Tempe-

ratur des Rauchgases und der Wandtemperatur der Uberhitzer.

e Die Korrosionsrate in Miillverbrennungsanlagen ist abhéngig von der Anstromge-

schwindigkeit der Rohre durch das Rauchgas.

e In Partikeln wird mehr Chlor gefunden als im Belag, die Chlorfreisetzung erfolgt im

Belag.

e Die Abzehrung der Rohre zeigt eindeutig eine Abhéngigkeit von der Anstrémung, so-

mit auch vom Antransport an Chloriden (und insbesondere des partikuléren Chlors).

e Das in der Gasatmosphéare der MVA vorhandene SOs liegt in hinreichender Konzen-
tration vor, um die Sulfatierung der Chloridpartikel zu erméglichen. Eine Steigerung

beschleunigt die Umsetzung nur aufgrund des erh6hten Partialdrucks.

Diese Tatsachen kénnen durchgehend erklart werden durch das bekannte Modell der
Korrosion aufgrund chloridhaltiger Partikel, die Gasphasenkorrosion spielt nur eine unter-

geordnete Rolle. Ursachlich hierfiir ist die Sulfatierung der chloridischen Partikel, wobei
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neben der Menge an hierdurch freigesetztem Chlor die Korrosion entscheidend vom Ver-
haltnis HC'l zu Cl, bestimmt ist.

Im folgenden soll der Versuch unternommen werden, die im Rahmen des Teilprojekts
erzielten Ergebnisse in ein weitergehendes kiinftiges quantitatives Korrosionsmodell ein-
zuordnen. Hierfiir sind folgende Schritte nétig: Ausgehend von einer gegebenen Partikel-
fracht, ihrer Zusammensetzung und der Deposition der Partikel auf den Uberhitzerrohren
kann im ersten Schritt die Freisetzung chlorhaltiger Gase durch die Sulfatierungsreaktion
beschrieben werden. Im néchsten (noch nicht abschlieend verstandenen) Schritt muss
der Transport dieser Gase durch den Belag beschrieben werden, im letzten Schritt die Re-
aktion der Chlorgase mit der Stahloberfliche. Hinzu kommen weitere Reaktionsschritte
wie ein Kreislaufprozess des Chlors, wie in Kap. 6.3 beschrieben.

Die Sulfatierung hangt von folgenden Einflussgrofien ab:

e der Temperatur

e der Partikelgrofie

e dem Partialdruck des SO,

e dem Wassergehalt der Atmosphére

e der Anwesenheit katalytisch wirkender Belagskomponenten wie Fisenoxiden
Hierzu wurden die folgenden Zusammenhénge gefunden:

e Die Sulfatierungsrate héngt iiber eine Arrheniusgleichung von der Temperatur ab

und es wurden die zugehorigen Aktivierungsenergien bestimmt.

e Die Sulfatierungsrate ist in guter Naherung proportional zur Partikeloberflache. Dies
wurde bestatigt durch das in Kap. 6.8 dargestellte Modell zur Erklarung des mit
FTIR bestimmten Umsatzes als Funktion der Zeit (und damit schrumpfenden Par-
tikeln).

e Es wurde in einem Versuch verifiziert, dass die Sulfatierungsrate in etwa proportio-

nal zum Partialdruck des SO, ist.

e Der Wassergehalt der Atmosphére hat nur geringen Einfluss auf die gesamte Sulfa-
tierungsrate, allerdings verschiebt sich mit abnehmendem H,O-Anteil das Gleich-
gewicht der entstehenden gasformigen Cl-Verbindungen von HCl nach Cly. Im Ex-
tremfall, der wasserfreien Atmosphare, kann nur C'ly als Reaktionsprodukt entste-

hen.
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e Katalytisch wirkende Belagskomponenten wie Eisenoxide konnen die Sulfatierungs-
reaktion stark beschleunigen, wobei (s.u.) die Korrosionsrate dieser Beschleunigung
nur bedingt folgt. Wie in Abb. 6.17 sichtbar, findet man eine monotone (in etwa

lineare) Steigerung der Umsatzrate mit dem Verhéltnis von FesO3 zu NaCl.

Fiir den néchsten Schritt, den Transport der Gase durch den Belag, wurde begonnen,
ein numerisches Modell zu erstellen, dass hierfiir eine Gasdiffusionsgleichung aufstellt.
Die Diffusionskoeffizienten hierfiir sind aus der Literatur bekannt oder kénnen mittels
einfacher Gleichungen berechnet werden. Weiterhin geht die Porositat der Beldge hier mit
ein, diese wurde durch Computertomographie fiir einzelne Fille bestimmt. Wichtig ist,
dass die Gasdiffusion anders als Festkorperdiffusion und -reaktionen nur schwach von der
Temperatur abhéangt.

Der dritte Schritt, die Reaktion der Chlorgase mit dem Stahl wurde in fritheren Arbei-
ten und Teilprojekten anderer Partner eingehend quantitativ untersucht. Daneben wurde
in unseren Untersuchungen die Korrosionsrate unter gegebenen Bedingungen der Sulfa-
tierung bestimmt, so dass hier ebenfalls quantitative Zusammenhénge vorliegen.

Wie gezeigt wurde, folgte die Korrosionsrate als Funktion der Temperatur wiederum
einer Arrheniusfunktion. Auch hier konnten die Aktivierungsenergien berechnet werden.
Neben der Temperatur als Hauptfaktor spielt das Verhéaltnis von Cly zu HC' eine entschei-
dende Rolle. Die Korrosionsrate als Funktion dieses Verhéltnisses wurde von Fruehan 22 23]
bestimmt. Leider war es in unseren Experimenten bisher messtechnisch nicht méglich, die-
sen Anteil zu bestimmen. Ein einfacher Ansatz konnte sein, den Anteil an gebildetem HC'
proportional zum HsO-Anteil im Reaktionsgas anzusetzen.

Noch zu klaren bleibt allerdings folgender Befund: zwar steigt die Rate der Sulfatierung
der Chloride mit zunehmendem Eisenoxidanteil, doch steigt die Korrosionsrate nur bis
ca. 10% Oxidanteil, um anschlieBend wieder zu fallen. Eine Erklarung konnte sein, dass
hier zwei konkurriende Prozesse ablaufen, zum einen die beschleunigte Umsetzung durch
Katalyse der Oxidation von SO;, zum andern moéglicherweise eine Reduktion des Anteils
von gebildetem Cly; zugunsten eines hoheren Anteils von HCI. Die andere Moglichkeit,
eine Reaktion der Eisenoxide zu -chloriden, kann weitgehend ausgeschlossen werden, da
dies mit einem Massenverlust des Oxids verbunden wére. Messungen zeigten, dass dieser
Massenverlust (im Bereich weniger Prozent) nicht ausreicht, die verlangsamte Korrosion
zu erklaren.

Zwar kann hierauf bisher keine abschliefende Antwort gegeben werden, es ist aber
aufgrund unserer Ergebnisse moglich, fir ein gegebenes Verhéltnis von Eisenoxiden zu
Alkalichloriden eine Korrosionsrate zu bestimmen.

Der letzte Teil eines solchen Modells muss die Kreislaufreaktionen des Chlors von FeC'ly
iiber FeCls zu FeyO3 mit Freisetzung von Cly quantifiziert werden. Hierzu sind erste

Resultate in Kap. 6.3 vorhanden, weitere Messungen sind aber notig.
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8 Zusammenfassung

Es wurde ein Modell der Hochtemperaturkorrosion aufgestellt und validiert. Zuerst wurde
der bekannte und gut dokumentierte Aufbau der Korrosionsschichten aus Miillverbren-
nungen bestétigt. Eine Vielzahl an Uberhitzerproben wurden aus einer Miillverbrennung
entnommen und die Abzehrungsgeometrie wurde erstmals umfangreich und winkelaufge-
16st dokumentiert. Ein breites Feld an Literatur beziiglich der Korrosions- und Chlorfrei-
setzungskinetik wurde aufbereitet und ein System chemischer Reaktionen vorgeschlagen.
Zur weiteren Untersuchung wurden Laborversuchen in einem weiten Temperaturbereich
und mit der Variation von unterschiedlichsten Parametern untersucht. Die gefundenen
Sulfatierungsraten geben plausibel die Realitat der Chlorfreisetzung einer Miillverbren-
nung wieder, ein klarer Zusammenhang mit dem Anteil an Eisenoxid wurde vorgefunden.
Die im Labor beobachteten Korrosionsraten und -schichten entsprechen den in der An-
lage vorgefundenen, ein deutlicher Unterschied zwischen HCl und Cly wurde bestétigt.
Interessante Erkenntnisse im Bezug auf das Verhéltnis zwischen Chlorfreisetzung und
Korrosionrate in Anwesenheit verschiedener Mengen Eisenoxid konnten gemacht werden.
Erstmals wurde ein neues System der Beschreibung der zeitaufgelosten Sulfatierungski-
netik vorgeschlagen und anhand von Labormessungen bestatigt.

Einige Fragen bediirfen der zukiinftigen Klarung: Wie hoch ist das Korrosionspotential
eines Chlors, welches aus einem Eisenchlorid wieder freigesetzt wird? Wie lasst sich die
Sulfatierung vielleicht in die entgegengesetzte Richtung beeinflussen, also verlangsamen?
Wie genau erklart sich die Stabilitit der Fe3Oy4- und FeCly-Schicht?
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