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Verwendete Werkstoffe:

15Mo3-Stahl, Werkstoff-Nr. 1.5415

Zusammensetzung :
C Mo Mn Cr Ni P S Fe
Massen-% 0,1-0,3 |0,25035 |04- |<0,30 | <0,300 <0,030 <0,025 Rest
0,9
Atom-% min. min. 0,15 min. <0,32 <0,28 <0,05 <0,04 Rest
0,47 0,41
Inconel (Alloy 625), Werkstoff-Nr. 2.4856
Zusammensetzung :
Al c Co | Cr Cu |Fe |Mn | Mo Nb/Ta | Si |Ti Ni
Massen-% Rest
min. 20,0 8,0 3,15
max. 040 | 0,0 | 1,0 | 230| 05| 3,0| 05| 10,0 415 | 05| 0,40
Atom-% max.
088 | 049 (1,0 | 262 |05 |32 |05 |6,18 |2,65 1,0 | 0,49 | 56,79

Chemische Elemente:

Cl
S
@)
Fe
Na
K
Ca
C
Mo
Mn
Cr
Ni
P
Al

Chlor

Schwefel

Sauerstoff

Eisen

Natrium

Kalium

Calcium
Kohlenstoff
Molybdan
Mangan

Chrom
Nickel

Phosphor

Aluminium
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Kobalt
Cu Kupfer
Cr Chrom
Nb Niob
Ta Tantal
Si Silizium
Ti Titan
Ni Nickel

Chemische Verbindungen:

CO Kohlenstoffmonoxid
HCI Chlorwasserstoff
NaCl Natriumchlorid

SO, Schwefeldioxid

0, Sauerstoff

FeCl, Eisenchlorid

(FeCl3),  gasférmiges Eisenchlorid
FeS Eisensulfid

Fe.O; Eisenoxid, Hamatit
Fe;0, Eisenoxid, Magnetit

Bezeichnungen:

GKS Gemeinschaftskraftwerk Schweinfurt GmbH

MVA Mullverbrennungsanlage
REM Rasterelektronenmikroskop
EDX Energiedispersive Réntgenanalyse

ESEM Environmental Scanning Electron Microscope
VW Kesselzugvorderwand

RW Kesselzugrickwand

CFD Computational Fluid Dynamics Simulationen
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1 Einleitung

Die thermische Verbrennung von Abfall hat sich in den Industriegesellschaften als zuver-
lassiges Verfahren zur Abfallbeseitigung bewéhrt, da es aus 6kologischen Griinden nicht
mehr vertretbar ist, den Abfall auf Deponien zu lagern.

Zunéchst standen hierbei die hygienischen Grinde im Vordergrund. In Zeiten von knap-
pen Energieressourcen wird dem Abfall mittlerweile eine immer wichtigere Bedeutung als
Energiequelle zugesprochen. Hierbei wird den Rauchgasen' in den Miillverbrennungsan-
lagen (MVAs) (ber ein System von Warmetauschern (Economiser, Verdampfer, Uberhit-
zer) Warme entzogen, die zur Erzeugung von Uberhitztem Wasserdampf genutzt wird.
Dieser wird zur Strom- und Fernwarmeproduktion verwendet.

Die Effektivitat solcher MVAs wird durch die hohe Korrosivitédt des Rauchgases reduziert,
da vor allem an den metallischen Einbauten, wie den Uberhitzern, ein hoher Materialab-
trag stattfindet, der die Betriebszeiten stark beeintrachtigt. Durch eine Reduktion der
Korrosion sind einerseits verminderte Aufwendungen fir Wartung und Instandhaltung zu
erwarten und andererseits kirzere Stillstinde wahrend der Revision und damit héheren
Jahresdurchséatze maglich.

In zwei Vorgangerprojekten [Efrekorr, EU 16 und 19, 2007] wurde eine Korrosionssonde
entwickelt, mit der Belagsproben aus der MVA wahrend dem laufenden Betrieb entnom-
men werden kénnen und der Korrosionsangriff Uber eine elektrochemische Messung
online verfolgt werden kann.

In diesem Nachfolgeprojekt wurden weitere Messungen mit der Sonde bei veranderten
Betriebsparametern (Rauch- und Rohrwandtemperaturen und Rauchgaszusammenset-
zung) am Gemeinschaftskraftwerk Schweinfurt GmbH (GKS) durchgefihrt, um weitere fur
die Korrosion relevante Parameter aufzuspilren. Zusatzlich wurde die Sonde an Ver-
gleichsanlagen eingesetzt.

Mittlerweile wurde die Firma Corrmoran GmbH aus der Universitat Augsburg ausgegrin-
det, die die Korrosionssonde kommerziell vertreibt.

Messungen mit der Sonde erh6hen den Wissenstand zur Korrosion durch die Korrelation
des Korrosionsangriffs mit verschiedenen Parametern wie z. B. der Strémungsgeschwin-
digkeit, Rauchgastemperatur, usw. und geben Anlass zu neuen Projekte und MaBnah-
men, um die Korrosion in MVA zu vermindern.

' Als Rauchgas wird im folgenden Bericht das aus der Verbrennung des Miills entstehende Abgas
bezeichnet, das einen nennenswerten Anteil von Partikeln enthélt, die bei den hier betrachteten
Korrosionsprozessen eine relevante Rolle spielen.
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2 Stand des Wissens

2.1 Korrosion in Millverwertungsanlagen

Die relevanten Korrosionsmechanismen fir die rauchgasseitige Korrosion in MVAs sind
vielfaltig. Die haufigsten Korrosionserscheinungen sind Flachenkorrosion, lokale Korrosi-
on, Erosionskorrosion und Spannungsrisskorrosion.

Im Allgemeinen kénnen, je nach Anlagenkonzept, drei Haupt-Korrosionszonen in MVA
ausgemacht werden

- der Ubergangsbereich im 1. Zug von Feuerfest (FF) auf die ungeschiitzte Rohr-

wand
- der Ubergang vom 1. zum 2. Zug, wenn dort Schotten eingebaut sind
- der Bereich der Uberhitzer

Nach bisherigem Erkenntnisstand wird die Korrosion hauptséchlich durch Substanzen mit
hohem Chlor-, Alkali- und Erdalkalimetallanteil verursacht, die in Form von gasférmigen
Anteilen oder Aerosolen in den Rauchgaspartikeln und schlieBlich in den Rohrbelédgen
deponiert werden. In der Literatur werden auch Schwermetallverbindungen als mégliche
Korrosionsursache diskutiert [Schroer, 2003].

Im Bereich vom Ubergang FF auf die Rohrwand des ersten Zugs kénnen Chloride erst-
mals aus dem Rauchgasstrom kondensieren, was zu einer hohen Konzentration von
Metallchloriden in diesem Bereich flhrt. Durch eine Sulfatierung solcher Metallchloride
entstehen chlorhaltige Gase, die durch den pordésen Belag zu den Grenzschichten Be-
lag/Korrosionsprodukte/Wandmaterial vordringen kénnen. Um die beobachteten hohen
Korrosionsraten zu erklaren, wird in manchen Modellen das Auftreten von Metallchlorid-
schmelzen (siehe Tabelle 1 (Ill)) angenommen. Der Korrosionsangriff erfolgt dann durch
chlorhaltige Gase unter Bildung von Chloriden des Rohrmaterials bei gleichzeitiger Bil-
dung von Oxiden und durch den Angriff der chloridischen Salzschmelzen.

Die im Bereich der Uberhitzer deponierten Partikel siehe [Efrekorr, EU 47, 2008] sind im
allgemeinen reicher an Sulfaten als in vorgelagerten Bereichen der MVA, bestehen aber
immer noch zu einem groBen Teil aus Chloriden, die in den Belagen mit Schwefeloxiden
zu Sulfaten reagieren.

Die Gesamtreaktion wurde von Vaughan et al. flr Kalium beispielhaft beschrieben, siehe
[Vaughan, 1978]:

2KCl + S0y + 150, + H:O 2 KoSO4 + 2 HCI (1)

Andere Autoren (z.B. [Kautz, 1972]) sehen elementares Chlor (Cl,) als ein Produkt der
Sulfatierung an, das direkt korrosiv wirken kann:

2 NaCl + SO, + O, 2 Na,SO, + Cl. (Na als Beispiel fiir Alkalimetalle) (2)

Letztere Reaktion ist zumindest fir trockenes Gas vorherrschend, sie wurde von Fielder
et al. [Fielder, 1984] eingehend untersucht.
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Die Gleichgewichteinstellung erfolgt jedoch nicht spontan, weil der Umsatz von Gas-
Feststoff-Reaktionen von den niedrigen Diffusionsraten im Feststoff abhangig ist. Eine
maogliche Teilreaktion ist die Gleichgewichtseinstellung zwischen O,, SO, und SO, die
ohne Katalyse nur langsam erfolgt. Die Sulfatierung von partikelférmig abgelagerten
Chloriden kann somit lokal zu erhéhten Konzentrationen an elementarem Chlor flhren,
entweder direkt oder indirekt wegen der lokal erhéhten HCI-Konzentration (ber das sog.
Deacon - Gleichgewicht.

4 HCl +2 0, € 2 Cly +2 H,0 (3)

Das elementare Chlor wird von Kautz und anderen als die eigentlich aggressive Spezies
angesehen [Kautz, 1972]. Nach Brown erreicht unter nicht kondensierenden Bedingungen
der direkte Angriff von HCI auf Stahl erst bei Temperaturen oberhalb von 480°C dieselben
Korrosionsraten wie der Angriff von Cl, bei 200°C [Brown, 1947] (zitiert bei [Vaughan,
1978]).

Nach den thermodynamischen Berechnungen in EU 16 [EfreKorr EU 16, 2007] wird das
primar gebildeten FeCl, an der Grenzschicht zum Eisenoxid durch den eindiffundierenden
Sauerstoff zu (FeClz), umgesetzt, das gasférmig vorliegt und an die Umgebung abgege-
ben wird.

9 FeC/2 +2 Og > Fego4 +3 (FeC/3)2. (4)

Durch diese Reaktion wird der durch den Belag eindiffundierende Sauerstoff gezehrt, was
es erst ermdglicht, dass an der Rohroberflache der Sauerstoffpartialdruck fir das stabile
Auftreten von Eisen(ll)chlorid ausreichend gering ist. Zur Metalloberflache zuriick diffun-
dierendes Chlor halt einen Kreislaufprozess in Gang, der so lange aktiv bleibt, wie die
Chlorverluste durch Diffusion nach auBen durch Gewinne Uber die Sulfatierung gasférmig
und partikulé@r antransportierter Chloride ausgeglichen werden kénnen [Fielder, 1984].

Literaturangaben zufolge ist die Sulfatierung durch SO, eine eher langsame Reaktion,
deren Geschwindigkeit proportional zu der zuganglichen Oberflache des Salzes und dem
SO,-Partialdruck ist. Die Reaktionsraten liegen fir Natriumchlorid (NaCl) bei 500°C in der
GrdéBenordnung von 1,2*10° Mol/(m2*atm*s) [Fielder, 1984; Matsuda, 2005]. Die Autoren
berlicksichtigten von den, an der Reaktion beteiligten Gasen nur den SO.-Partialdruck,
die Konzentrationen von Sauerstoff und Wasser wurden in dem Konzentrationsbereich,
der sich in Verbrennungsanlagen findet, festgelegt und nicht variiert.

Eine weitgehende Sulfatierung des Flugstaubs durch SO, im Verlauf der Leerzlige ist
angesichts der geringen Reaktionsgeschwindigkeit kaum zu erreichen. Auch wenn sich
die Geschwindigkeit mit steigender Temperatur erhéht, weil mit zunehmender Temperatur
das Gleichgewicht zwischen Chloriden und Sulfaten zur Seite der Chloride verschoben ist.

Die Umsetzungsgeschwindigkeit von NaCl mit SO; verlauft dagegen etwa 1000-fach
schneller [Fielder, 1984]. Fir die Sulfatierung im Flugstrom zur Vermeidung chloridhaltiger
Beldge kommt damit dem SO; eine sehr viel héhere Bedeutung zu als dem SO,. Die
Sulfatierung einmal abgelagerter Chloride Iasst sich nicht unterdrticken.

Folgende Faktoren beeinflussen nach momentanem Kenntnisstand die Korrosionsrate:
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- die Anstrdomgeschwindigkeit und -richtung (Fracht) der Rauchgase und Partikel auf die
Rohre

- die Konzentration von Chloriden im Rauchgas und in den Beldgen (u.a. abhangig von
der Rauchgastemperatur, sprich: Vorgeschichte des Rauchgases)

- der Aufbau und die Morphologie der Chloridpartikel

- die Menge der durch Sulfatierung der Chloride in den Ablagerungen freigesetzten
Chlorgase (u.a. abhangig von SO,- und SO3-Gehalt)

- die Temperatur des Materials (bestimmt durch Wasserdruck, Rauchgastemperatur
und freigesetzte chemische Reaktionswarme in den Beldgen; beeinflusst
Gleichgewicht und Kinetik)

Die Schadensbefunde an Uberhitzerrohren weisen lbereinstimmend darauf hin, dass der
Bereich des Rohres am starksten angegriffen wird, an dem die gréBte Partikelfracht
ankommt. Dies spricht dafiir, dass dem Mechanismus V aus Tabelle 1 fir die Korrosion
an Uberhitzerrohren eine besondere Bedeutung zukommt. Damit das dort beschriebene
Modell der aktivierten Oxidation stimmig ist, haben unsere Arbeiten gezeigt, dass folgen-
de Bedingungen erflillt sein missen:

Weil FeCl, nur bei hinreichend geringem Sauerstoffgehalt thermodynamisch stabil ist,
muissen die Belage eine hinreichende Konzentration an Sauerstoff zehrenden Spezies
aufweisen, dass der Sauerstoffverbrauch durch die Korrosionsvorgange zu entsprechend
niedrigen Partialdricken flhrt. AuBerdem stellen die Korrosionsprodukte und Beldage eine
gewisse Diffusionsbarriere flir den Transport der relevanten Komponenten zwischen
Korrosionsfront und Rauchgas dar.

Es muss ein Uberschuss an Chlor zur Bildung von FeCl,,, an der Grenze Eisen-
oxid/Eisenchlorid vorliegen, um den Transport durch die Chloridschicht zu gewahrleisten.
Hierflir muss sténdig Chlor von auBen nachgeliefert werden, weil die Reaktion sonst zum
Erliegen kommt. FUr den Ausgleich der Chlorverluste kommt einerseits das im Rauchgas
vorhandene HCI in Frage, andererseits gasférmig (Cl,, gasférmige Metallchloride) oder in
Partikeln als Chlorid transportiertes Chlor.

Um die in EU 16 gefundenen stationaren Schichtdicken zu erhalten, muss die Rohrwand-
temperatur hinreichend hoch sein, um einen Transport von gasférmigem (FeCls), nach
auBen zu erlauben. Allerdings liegt (FeCls). unter Normalbedingungen schon ab ca.
320°C gasférmig vor, so dass dies nur eine sehr schwache Einschrankung ist.

Unsere Untersuchungen an Uberhitzerrohren haben in Ubereinstimmung mit der Literatur
ergeben [Spiegel, 2003], dass sich auf diesen eine wohl definierte Schichtfolge aus
Eisenchlorid, abhangig von den Betriebsbedingungen eventuell Eisensulfid, und darauf
Eisenoxid ausbildet. Nach thermodynamischen Berechnungen kdnnen Sulfide nur bei
extrem geringem Sauerstoffpartialdruck an der Reaktionsfront stabil sein, und werden
folgerichtig nicht in allen Untersuchungen gefunden. In den &uBeren Bereichen der
Eisenoxidschicht finden sich eingelagert Chloride und Sulfate der Alkali- und Erdalkalime-
talle. Es wurde auch vermutet, dass sich in der Nahe der Rohrwand Phasen befinden, die
bei den hier typischen Rohrwandtemperaturen von ca. 400°-450°C schmelzflissig vorlie-
gen. Bei Analysen der Korrosionsprodukte und Beldge nach dem Ausbau der Sonden
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konnte kein Hinweis auf solche Komponenten gefunden werden, vgl. [EfreKorr — EU 19,
2007]. Der Fortschritt des Korrosionsangriffs wird daher entweder durch Festkérperdiffu-
sion, aktivierte Reaktion des Chlors mit Eisen, Gasdiffusion oder von allem zusammen
kontrolliert.

Tabelle 1: Korrosionsmodelle [Warnecke, 2004]

I-1V: Mangel bzw. Zerstérung oxidischer Schutzschichten

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

FeCly-Bildung in ,sauerstoffarmer* Rauchgasatmo-
sphére (z.B. 1. Zug), hierbei kann ein erhéhter CO-
Gehalt als Indikator fiir eine reduzierende Atmo-
sphére dienen

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

Korrosion durch Alkalisulfatschmelzen
(z.B. Uberhitzer bei Metalltemperaturen > 550 °C)

V: Angriff von ,elementarem* Chlor

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

\Y

In @hnlicher Form findet man chlorinduzierte Korrosion auch in anderen GroBfeuerungs-
anlagen, so etwa in Biomasse- und in Braunkohlekraftwerken.

Zu Einzelheiten im Bereich Grundlagen sei auf Lehrbiicher der Korrosion [Schiitze, 2000,
Kopfstad, 1988], auf einen ausfuhrlichen Bericht Gber den Stand der Forschung zur
rauchgasseitigen Korrosion in MVAs des Forschungszentrums Karlsruhe [Schroer, 2003]
sowie auf diverse Artikel aus unseren Arbeitsgruppen (s. Literaturverzeichnis) verwiesen.

2.2 Aufbau und Messprinzip der Korrosionssonde

Zur Messung des Korrosionsangriffs in MVAs stehen verschiedenste Methoden zur
Verfligung, siehe Abbildung 1. Im Rahmen der Projekte EU 16 bzw. 19 wurde eine Sonde
zur Entnahme von Belagsproben und zur Online-Erfassung des Korrosionsangriffs entwi-
ckelt.
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Abbildung 1: Uberblick {iber die Verfahren zum Monitoring des Korrosionsangriffs in MVAs
[Efrekorr, EU 19, 2007]

Das Messprinzip der Sonde basiert auf der elektrochemischen Messung des Polarisati-
onswiderstands. Dieses ist von der Umsetzung her das einfachste Messprinzip, daneben
gibt es noch die Mdglichkeit das elektrochemische Rauschen oder die Impedanz zu
messen. Das Messprinzip und der Aufbau sollen hier nur kurz erértert werden, eine
detaillierte Beschreibung ist dem Bericht zum Vorgangerprojekt EU 19 [EfreKorr EU 19,
2007] zu entnehmen.

Auf einer wassergekuhlten Tragerlanze aus Inconel oder einem anderen bestandigen
Stahl befindet sich der luftgekihlte Messkopf, vgl. Abbildung 2. Die eingebrachten Mess-
ringe, die aus dem gleichen Material wie die Uberhitzerrohre bestehen kénnen, werden
auf konstanter Temperatur gehalten. Die Sondenkopftemperatur betragt in der Regel 430°
C, Abweichungen werden angegeben. Die Temperatur des Sondenkopfes wird an zwei
Stellen gemessen, einmal am Inconelring und einmal vorne an der Spitze. Die Temperatur
wird Uber das Thermoelement am Inconelring geregelt. Fir die Durchflihrung der elektro-
chemischen Messungen werden die Probenkdrper elektrisch kontaktiert. Dabei wird in
den im folgenden Bericht vorgestellten Messungen ein Inconelring als Referenzelektrode
verwendet, wahrend Arbeits- und Gegenelektrode aus 15Mo3-Stahl bestehen.
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Abbildung 2: Schematischer Aufbau der Korrosionssonde

Ziel der elektrochemischen Messungen ist die Aufnahme der qualitativen Entwicklung des
Korrosionsangriffs tUber der Zeit. Dazu erwies sich die Messung des Polarisationswider-
stands zunéchst als ausreichend. Die Messung besteht:

e in der Aufnahme des Korrosionsstroms als Funktion der angelegten Spannung und
e in der Aufnahme Polarisationsleitwertes aus dem freien Korrosionspotential.
Beide GrdBen werden mit Hilfe eines kommerziellen Potentiostaten gemessen.

Das freie Korrosionspotential wird mit einer hochohmigen Spannungsmessung zwischen
Arbeits- und Referenzelekirode bestimmt. Der Polarisationsleitwert bzw. —widerstand wird
ermittelt, indem zwischen Arbeits- und Gegenelektrode eine sog. Uberspannung gelegt
wird, deren Wert durch eine Messung der Spannung zwischen Arbeits- und Referenz-
elektrode geregelt wird, vgl. Abbildung 3. Gemessen wird hierbei der Strom als Funktion
der Uberspannung. Aus Korrosionsstrom und Spannung wird der Korrosionsleitwert
(KLW) berechnet. Dieser ist ein MaB fiir den momentanen Korrosionsangriff, wahrend das
Korrosionspotential im Prinzip ein MaB fir die Korrosionsanfalligkeit des Materials ist,
[Schitze, 2000]. Allerdings ist die GréBe des Korrosionspotentials schwieriger zu interpre-
tieren, da sie auch von den Konzentrationsgradienten im Elektrolyten beeinflusst wird. In
der Regel wurde jedoch festgestellt, dass Anderungen in den beiden MessgréBen haufig
simultan verlaufen, vgl. Abbildung 4: Die durch die Anderung der Temperatur im Sonden-
kopf hervorgerufenen Anderungen im Leitwert, gehen in der Regel mit einer sprunghaften
Anderung des Potentials einher (siche markierte Bereiche in Abbildung 4), allerdings sind
auch langsamere Variationen des Potentials zu beobachten, die nicht direkt mit dem KLW
korreliert werden kénnen.
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Abbildung 3: Skizze zur Messung des KLWs
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Abbildung 4: Korrosionsleitwert und —potential wahrend Temperaturvariationen im 3. Zug,
GKS, Linie 11, 17.5m, Beispiele fiir sprunghafte mit dem Leitwert korrelierte
Anderungen des Potentials sind mit Pfeilen gekennzeichnet [Waldmann,
2007] bearbeitet

Die Kalibrierung des KLWs, also die Umrechnung in die Abzehrung pro Zeit erfolgt Gber
die Bestimmung des Massenverlusts eines Weiteren auf der Sonde angebrachten Rings
aus 15Mo3-Stahl nach Beendigung der Messung.

Der gemessene KLW setzt sich im Wesentlichen aus dem Durchtritte der Eisenionen aus
dem Stahl in den Elektrolyten und dem Transport durch den Elektrolyten zwischen den
Elektroden zusammen. Unter der Annahme, dass der KLW hauptsachlich vom Durchtritt
der Eisenionen, die den Stahl verlassen, bestimmt ist und, dass der Einfluss des Elektro-
lytwiderstands klein ist [Schettler, 2004], kann aus dem KLW im Prinzip direkt auf den
Materialabtrag geschlossen werden. Hierbei sind allerdings die Geometrie der Elektroden
und die Komplexitat der Elektrolytschichten zu beachten, so dass zur Angabe der tat-
sachlichen Abzehrrate der KLW mit dem Materialabtrag kalibriert werden muss. Hierzu
mussen die Belage, die sich auf dem Massenverlustring gebildet haben, entfernt werden.
Dieses Verfahren birgt eine gewisse Fehlerquelle, die bei der Diskussion der Ergebnisse
zu beachten ist. Aus dem Gewichtsverlust d dieses Rings in mm und dem Uber die
gesamte Messzeit integrierten KLW P, erhalt man einen Kalibrationsfaktor b, siehe (5).
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Um die tatsachliche Abzehrrate é in mm/h wéhrend der Messung zu bestimmen, werden
die zeitabhangigen KLWs p, (t) mit b multipliziert, siehe (6).

d .
bz?L mit P, = j p, (D)dt (5)
S=p, ()b

(6)

In Abbildung 5 ist eine Messung aus dem 3. Zug dargestellt. Es ist auf der rechten y-
Achse der gemessene KLW und auf der linken die berechnete Abzehrrate aufgetragen.
Aufgrund des notwendigen Aufbaus einer ionenleitenden Elektrolytschicht zu Beginn der
Messung steigen die KLWs langsam an, d.h. der Korrosionsangriff wird zu Beginn vermut-
lich unterschatzt. Da die tatsachliche Abzehrung erst nach der Messung ermittelt wird,
kann dieser Effekt auch durch den Kalibrationsfaktor nicht ausgeglichen werden. Es stellt
sich somit die Frage nach dem zeitlichen Zusammenhang zwischen Abzehrung am
Massenverlust und Verweilzeit der Sonde in der Anlage.

Im eingeféarbten Bereich am Ende der Messung fand eine Sprengreinigung im 3. Zug des
GKS statt, bei der vermutlich die Korrosionsprodukte und Beldge von der Sonde und
somit die fir die Messung notwendige ionenleitende Schicht abgetragen wurden, was den
Abfall des Signals erklaren wirde.
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Abbildung 5: Sondenmessung im 3. Zug im GKS, Umrechnung der KLWs in die Abzehrrate,
der Abfall am Ende der Messung riihrt von einer Sprengreinigung und somit
vermutlich einem Abplatzen der Beldge her

Allgemein hat sich gezeigt, dass die Abtragung nicht tber die gesamte Messzeit konstant
ist, sondern am Anfang der Messung verstarkt stattfindet. Aus diesem Grund wurden

Uberlegungen zur Ermittlung einer zeitabhangigen Abzehrrate unternommen, siehe
Kapitel 5.4.
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2.3 Analyse der Korrosionsprodukte und Belage

Zusatzlich zu den elektrochemischen Messungen werden die Korrosionsprodukte und
Belage auf den 15Mo3 Ringen nach der Messung mithilfe eines Rasterelektronenmikro-
skops mit Energie dispersiver Rontgenanalyse (REM/EDX) untersucht. Hierbei wird
zwischen der vom Rauchgas angestromten Seite (Anstrémseite) und der abgewandten
(Abstromseite) unterschieden. Auf der Anstrdmseite bilden sich typischerweise bartartige
Strukturen aus, vgl. Abbildung 6 linkes Bild. Zur Analyse wird nach dem Auseinanderbau-
en des Sondenkopfes der Querschnitt eines Rings prapariert, sieche Abbildung 6 rechtes
Bild.

Belage

Korrosionsprodukt

} Stahlring

Abbildung 6: links: Sonde nach Ausbau aus der MVA; rechts: praparierter Querschnitt eines
Rings

Bei der Analyse der Proben im REM mit EDX wird die Oberflache mit einem Elektro-
nenstrahl gescannt. Die Eindringtiefe hangt von der Energie des Elektronenstrahls ab
und betragt typischerweise 1 — 2 um. Durch Wechselwirkungen dieser Priméarelektro-
nen mit den Elektronen der Atome werden die Atome ionisiert, was zur Emission von
fir das jeweilige Element spezifischer Rontgenstrahlung fihrt. Durch Detektion und
Analyse erhalt man das Rontgenspektrum der Probe und kann anhand von charakte-
ristischen Linien der Elemente die Zusammensetzung der Probe bestimmen. Hierbei
ist allerdings zu beachten, dass sich die charakteristischen Linien einiger Elemente
(z.B. Schwefel und Blei) tiberlagern und so die Zuordnung nicht immer ganz eindeutig
ist. Aus der quantitativen Elementzusammensetzung der Probe kénnen Ruickschllisse
auf die chemische Zusammensetzung gezogen werden. Es ist zu beachten, dass die
Korrosionsprodukte und Belage, vor allem die Eisenchloridschicht stark hygroskopisch
sind. Da Wasserstoff im REM/EDX nicht detektiert werden kann, resultiert diese
Eigenschaft lediglich in einem erhéhten Sauerstoffgehalt.

Zur Darstellung der Elementzusammensetzung werden in diesem Bericht drei verschie-
denen Formen gewahlt:

1. Elementverteilung: Verteilung mehrerer Elemente auf einer ausgewahlten Flache;
bis zu drei verschiedenen Elemente kénnen hier farblich kodiert dargestellt wer-
den. Bei dieser Form werden nur die relevanten Anionen und Kationen berlcksich-
tigt. Zur Orientierung sind in die Bilder meist Linien eingezeichnet, um die einzel-
nen Schichten besser erkennen zu kénnen. Aufgrund der Normierung der einzel-
nen Elemente auf ihre Intensitdtsmaxima im ausgewahlten Bereich, sollt diese
Darstellung als Uberblick Giber die Zusammensetzung der Probe aber nicht zur
guantitativen Analyse herangezogen werden.
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2. Spektrum: Quantitative Analyse aller enthaltenen und nachweisbaren Elemente in
einem ausgewahlten Bereich.

3. Konzentrationsprofil: Verteilung der relevanten Anionen und Kationen vom Stahl
nach auBen zum Belag entlang einer Linie. Hierbei ist zu beachten, dass es sich
um lokal sehr eingeschrankte Bereiche handelt und somit die Messunsicherheit re-
lativ groB ist.

2.4 Ergebnisse aus Vorgangerprojekten EU 16 und 19

Ein wesentlicher Aspekt der beiden Vorgangerprojekte EU 16 und 19 war zunéchst die
Entwicklung der Sonde fir die elektrochemische Erfassung des Korrosionsangriffs und die
Entnahme von Belagsproben zur Analyse der chemischen Zusammensetzung.

Die Messergebnisse flihrten zu weiteren interessanten Fragestellungen und gaben somit
Anlass zur Durchflihrung dieses Projekts.

Im Folgenden sind die relevanten Ergebnisse aus EU 16 und 19 zusammengefasst,
Einzelheiten sind den Abschlussberichten zu entnehmen, siehe [EfreKorr, EU 16 und 19,
2007].

Belagsaufbau

Fir Sonden aus dem 3. Zug, 17,5 m Anstrémseite bei einer Rauchgastemperatur von ca.
580° C (Sondentemperatur 430° C) im GKS ergibt sich bei einer ausreichend langen
Messzeit (groBer 2-3 Wochen) typischerweise die in Abbildung 7 gezeigte Schichtstruktur
der Korrosionsprodukte und Belége: Direkt an den Stahl schlieBt sich eine Schicht an, die
fast ausschlieBlich aus FeCl, besteht und eine Schichtdicke von ca. 100 — 250 pm besitzt.
Die n&chste Schicht besteht Uberwiegend aus FeS gefolgt von einer zweigeteilten Oxid-
schicht, aus Fe;O, und, weiter auBen, Fe,O;. Die duBere Oxidschicht ist mit Alkali- und
Erdalkalichloriden sowie Sulfaten durchsetzt, deren Konzentration nach auBen hin zu-
nimmt. Die Eisenoxidschichten haben eine Dicke von 800 — 1200 um. Die Ausbildung der
FeS Schicht wird nicht immer beobachtet, sie hangt von dem herrschenden Chlor- und
Sauerstoffpartialdruck im Belag ab. Aus mehreren Versuchen, vor allem auch bei kurzen
Zeiten, lasst sich diese zeitliche Entwicklung bestétigen, siehe Abbildung 8. Man erkennt,
dass obwohl die Schichtdicken einen stabilen Wert erreichen, die Abzehrung voranschrei-
tet. Somit missen Transportvorgange stattfinden, die den Korrosionsangriff vorantreiben
[Kautz, 2004]. Diese werden im Kapitel Modellbildung erlautert.
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Abbildung 7: Elementverteilung auf einem Sondenrings, der 3 Monate im 3. Zug, GKS, 17,5
m eingebaut war, jede Farbe entspricht einem Element: Chlor, Schwefel,
Sauerstoff (580° C Rauchgastemperatur, 430° C Sondentemperatur), der
Stahl befindet sich rechts unten im Bild
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Abbildung 8: Variation der Schichtdicken und der Abzehrung am Massenverlustring als
Funktion der Zeit im 3. Zug, GKS, Linie 11

Messungen mit zwei Sonden

Um zu priifen, ob das elektrochemische Messsignal vom individuellen Aufbau abhangt,
wurde mit zwei Sonden an eng benachbarten Positionen gemessen, wobei Sonde 2 durch
Sonde 1 leicht abgeschattet wird. Es wird hierdurch eine Reduktion der Strémungsge-
schwindigkeit um ca. 10% abgeschatzt. Ein Vergleich des Messsignals, sieche Abbildung 9
zeigt, dass die KLWs der beiden Sonden den gleichen Schwankungen unterliegen und die
Sonde 2 wegen der geringeren Anstrdmung einen niedrigeren Wert hat. Zu beachten ist,
dass es sich hier um unkalibrierte Signale handelt. Man erkennt, dass es sich bei den
Variationen im Signal um tatséchliche Veranderungen im Rauchgas und nicht um Veran-
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derungen auf der Sonde durch messtechnische Artefakte handelt. Der Einfluss der Stré-
mungsgeschwindigkeit an zwei Positionen im 2. Zug, an denen sich die Sonden nicht
gegenseitig beeinflussen, wird in diesem Projekt ermittelt.

3
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Abbildung 9: KLW von zwei Sonden an benachbarten Positionen (GKS, 3. Zug, Linie 11,
17,5m, Rohrtemperatur 430°C))

Variation der Rohrwandtemperatur

Zwei entscheidende EinflussgréBen auf den Korrosionsangriff sind die Temperatur der
Rohrwand (Sondenkopftemperatur) und des Rauchgases. In diesem Projekt wird die
Rauchgastemperatur durch Messungen in den verschiedenen Ziigen variiert, sowie die
Sondenkopftemperatur durch Variation der Luftkihlung im Sondenkopf. In EU 19 wurden
alle Messungen im 3. Zug durchgeflhrt, bei einer Messung wurde die Sondenkopftempe-
ratur in sehr kurzen Intervallen (ca. 5 h) erhéht bzw. abgesenkt, siehe Abbildung 10. Es ist
zu erkennen, dass der KLW fast immer simultan dem Temperaturverlauf folgt. Bei den
kurzzeitigen Temperaturdnderungen wird davon ausgegangen, dass sich die Gegeben-
heiten im Belag nicht &ndern, sondern lediglich die Reaktionskinetik. Bei langeren Ande-
rungen sollte sich in den Belagen ein neues Gleichgewicht einstellen und sich daher
maoglicherweise der Schichtaufbau verandern. Aus den KLW Werten lasst sich eine
thermische Aktivierungsenergie von 36 kdJ/mol ermitteln.
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Abbildung 10: Verlauf des KLWs (rot) und der Temperatur (griin) wahrend kurzzeitiger
Temperaturvariationen (GKS, Linie 11)

Variation der Rauchgaszusammensetzung

Die Zusammensetzung des Rauchgases sollte einen direkten Einfluss auf das Korrosi-
onsgeschehen haben. Da die Vorgange im Brennbett sehr komplex sind und Veranderung
hier nicht immer den gewilinschten Effekt im Rauchgas zeigen, wurde ein Vorrichtung
konstruiert mit der es méglich ist, direkt an der Sonde durch die Eindlsung eines Gases
oder Aerosols lokal die Rauchgaszusammensetzung zu variieren, siehe Abbildung 11. Die
Lanze wurde direkt tiber den Sondenkopf positioniert. An ihrer Unterseite befindet sich ein
Schlitz, aus dem das Aerosol direkt auf die Sonde gespriht wird. Im eingebauten Zustand
ist die Anordnung um 180° gedreht, so dass sich die Lanze auf der Anstrdmseite befindet.

Abbildung 11: Korrosionssonde mit Lanze zur Aerosoleindiisung, 1: Sondenkopf, 2: Halte-
rung und Fixierung der Lanze, 3 :Lanze

Es wurde Uber einen Zeitraum von zwei Wochen NaCl als Aerosol mit einer Konzentration
von ca. 33,4 mg/min am Austritt der Lanze eingedist. Abbildung 12 zeigt den Verlauf des
KLWs und des Potentials vor und wahrend der Eindlsung. Im Potential wird ein starker
Abfall mit Beginn der Eindlisung beobachtet, wobei sich auch das Vorzeichen &ndert. Der
KLW steigt mit einem zeitlichen Versatz leicht an. Die Verdnderungen deuten darauf hin,
dass sich durch das NaCl der Elektrolyt an der Korrosionsfront geandert hat, eine Erkla-
rung ware die erhdhte Freisetzung von Chlor durch die Sulfatierung des NaCls. Diese
Vermutung wird durch die REM Analysen der Beldge bestatigt.
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Abbildung 12: KLW und Potential vor und wéhrend der Eindiisung von NaCl

Korrosionspotential [V]

In den Elementverteilung und dem Konzentrationsprofil, siehe Abbildung 13 und
Abbildung 14 ist die deutlich erhéhte Chloridschicht am Stahl von ca. 600 um sowie der
erhéhte Chlorgehalt im gesamten Belag von ca. 5 Atom%, der doppelt so hoch ist wie
Ublicherweise, zu sehen. AuBen im Belag wird ein deutlich erhéhter Natrium-Gehalt
gefunden, jedoch kaum Chlor. Das zusétzlich deponierte NaCl scheint weitestgehend
sulfatiert und das freigesetzte Chlor zur Korrosionsfront gelangt zu sein. In diesem Projekt
wird der Versuch wiederholt und die Rauchgastzusammensetzung mit weiteren Aerosolen

und Gasen variiert.

Abbildung 13: Elementverteilung auf der Anstrémseite der Sonde, der Stahl befindet sich

unten rechts
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Abbildung 14: Konzentrationsprofil auf der Anstrémseite der Sonde

Messungen an Vergleichsanlagen

Um die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere MVAs zu gewéhrleisten, wurden an
andern Anlagen Messungen mit der Sonde durchgefihrt. Hierbei wird in einer Anlage mit

vergleichsweise niedrigerem Korrosionsangriff, Anlage 1 und einer mit héherem, Anlage
AX gemessen.

Anlage 1 (niedrigere Korrosionsrate)

Der KLW, siehe Abbildung 15 betrug in Anlage 1 nach dem Anfangsanstieg 4 — 10 mA/V
und ist im Vergleich zum GKS mit 10 — 20 mA/V deutlich geringer. Die Abzehrung am

Massenverlustring betrug nach 32 Tagen Messzeit 0,2 mm. Am GKS betragt die Abzeh-
rung 0,2 — 0,4 mm nach 32 Tagen.
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Abbildung 15: KLW (griin, rot) und Korrosionspotenzial (blau). (Anlage 1, 23.5m am Endiib-
erhitzer, Rauchgastemperatur 580°C)
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Anlage AX (héhere Korrosionsrate)

Bei der Anlage mit hdherer Korrosionsrate war die Sonde im Ubergang vom 1. zum 2. Zug
eingebaut, die Rauchgastemperatur betrégt hier ca. 800°C. In Abbildung 16 sind die
Tagesmittelwerte Uber die gesamte Messzeit von 3 Monaten zu sehen. Insgesamt ist der
KLW im Vergleich zum GKS hdher. Dies bestatigt auch die Abzehrung am Massenverlust-
ring, die nach der Messung bei 1,8 mm lag.

Tagesuebersicht der Mittelwerte des Korrosionsleitwertes
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Abbildung 16: KLW wahrend drei monatiger Messung (Anlage AX, Linie 13, 44m)

Die Analyse der Belage, siehe Abbildung 17 zeigt direkt am Stahl eine ca. 100 um dicke
Eisenchloridschicht. Daran schlieBt sich eine ca. 1 mm dicke Schicht, die im Wesentlichen
Eisen, Sauerstoff und sehr viel Kohlenstoff enthalt. Diese dicke Kohlenstoffschicht kann
entweder durch gleichmaBige Ablagerung von sehr viel Asche am Anfang der Messung
oder durch kontinuierlichen Antransport von Kohlenstoff Uber die Gasphase, z.B. als
Kohlenmonoxid entstehen.

Der Antransport von CO (lber die Gasphase wirde auch die hohe Korrosionsrate erkla-
ren, da Kohlenmonoxid auf zweierlei Arten korrosionsférdernd wirkt. Zum einen fiihrt eine
Ubersattigung mit Kohlenstoff zu ,metal dusting“, wobei sich am Eisen zuerst metastabiler
Zementit (Fe3C) bildet, der dann in Eisenoxid und Kohlenstoff zerfallt und zwar wiederum
durch das Einwachsen des Graphits in das Karbid. Zum anderen beginstigt eine reduzie-
rende Atmosphére auch die Bildung von Eisenchlorid an der Korrosionsfont.
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Abbildung 17: Elementverteilungsbilder auf der Anstrémseite, der Stahl befindet sich unten
rechts

Thermodynamische Rechnungen zum Schichtaufbau

Der Aufbau der Schichten hangt zum einen von der Thermodynamik ab, hierbei werden
die bei den gegebenen Umgebungsbedingungen stabilen Phasen der beteiligten Elemen-
te berechnet. Und zum anderen von der Reaktionskinetik. Verlauft eine Reaktion entspre-
chend langsam ab, kann es sein, dass eine Phase als Produkt der Reaktion zwar thermo-
dynamisch stabil wéare, aber dennoch aufgrund der langsamen Reaktionskinetik nicht
gebildet wird.

Die Analysen der Korrosionsprodukte und Beldge mit dem REM zeigen, dass an der
Rohrwand hauptsachlich die Elemente Fe, Cl und O gefunden werden. Darauf folgen die
Elemente Ca, und etwas weiter auBen Na, K sowie S. Analysen nachdem die Sonde nur
flr kurze Zeit (< 30 Minuten) dem Rauchgas ausgesetzt war, zeigen, dass sich zuerst Ca-
haltige Verbindungen (CaCl,) abscheiden.

Idealisiert treten folgende Grenzschichten auf:
Grenzschicht 1: Fe/FeCl,,

Grenzschicht 2: FeCl,/Fe;04 + Fe,03
Grenzschicht 3: Fe,O4/Cl, + SO,
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Bei fallendem Sauerstoffpartialdruck, wie er vom Belag zum Stahl hin vorliegt, werden
entsprechend der Druckverhaltnisse die Phasen, die im Stabilitdtsdiagramm in Abbildung
18 berechnet sind, gebildet. Eine FeS — Schicht zwischen der FeCl, und der Fe;O4 bzw.
Fe-O3 Schicht wird nur bei bestimmten Bedingungen, bei niedrigem Sauerstoff und/oder
niedrigem Chlorpartialdruck, gebildet (rote Kurve).
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Abbildung 18: Fe-O-CI-S - Stabilitatsdiagramm

Grenzschicht Fe/FeCls.y

Beim Abkuihlen des Korrosionsproduktes startend von Uberhitzertemperaturen von 700 K
kann bei gleichzeitig hohem Chlor Partialdruck ein Bereich der reinen Eisenchlorid-
schmelze durchlaufen werden. An dieser Grenzschicht laufen die folgenden chemischen
Reaktionen ab:

nFe+mFeCl, + x FeCl; — (n—x/2) Fe + (m + x/2) FeCls,

Elektrochemisch betrachtet 16st sich Fe im Elektrolyten FeCl.,, und wird durch den Elekt-
rolyten nach auBBen zur Grenzschicht 2: FeCl,/Fe;O4 + Fe O3 transportiert.

Grenzschicht 2: FeCl,/Fe;04 + Fe,O3

An dieser Grenzschicht laufen die folgenden chemischen Reaktionen ab:
3FeCl,+20, — Fes0O, +3Cl, oder 2FeCl,+320, — Fex0O3+2Cl>
oder

9FeCl,+20, —» Fes0O; + 3 (FeCls),

Das von der Rohrwand kommende Fe wird oxidiert. FeClwandelt sich formal zu FeClz um.
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Grenzschicht 3: Fe>0O3; / SO, + Cls:

Die dritte Grenzschicht reprasentiert den von der Rohrwand aus gesehen duBeren Rand
der Eisenoxidschicht. Die beobachteten Séttigung der Dicke der Fe,Os; — Schicht legt
nahe, dass diese sich entweder an dem von der Rohrwand aus gesehen &uBeren Rand
der Eisenoxidschicht in der Anwesenheit von Cl, und SO, wieder auflést, oder aber an
Grenzschicht 2 kein Eisenoxid mehr gebildet wird, sondern Fe in der Form des dort
entstehenden (FeCl;), direkt abgegeben wird. Die Méglichkeit der Auflésung der Fe,O3 —
Schicht durch teilweise Umwandlung in (FeCly), ist thermodynamisch gegeben.

6 F6203 +9 SOz +4 C/g — 9 FeSO4 + FeC/2 + (FeC/3)2
oder

6 Fezo;g +9 SOZ +3 C/2 — 8 FeSO4 + F62804+ (FeC/3)2

Grenzschicht FeCl,/FeS,:

Die weitere nicht immer auftretende Eisensulfidschicht kann durch folgende Reaktionen
gebildet werden:

8 Fe + CI2 +3 02 + 2802 — FeC|2 + Fe304 +2 F9203 + FeSQ

Modellbildung

Aus den REM Analysen der Belage und den thermodynamischen Berechnungen oben
wurde ein Modell zur Bildung der Schichten entwickelt.

Bei Kurzzeitversuchen in [EfreKorr, EU 19, 2007] zeigt sich, dass zunachst die Alkali- und
Erdalkalichloriden auf dem Stahl abgelagert, wobei es sich in der Anfangsphase eher um
CaCl,-Partikeln zu handeln scheint. Mit fortschreitender Zeit werden auch andere Chloride
(NaCl, KCI) abgelagert, die auf dem Wege der Sulfatierung fiir eine weitere Bereitstellung
von Chlor sorgen.

Das Chlor wandert zur FeCl, — Schicht, dort kommt es durch Cl - Uberschuss einerseits
zur Bildung von FeCls, das wieder verdampft und somit zu einem kontinuierlichen Abtrag
der FeCly-Schicht fihrt; andererseits kann Cl in der FeCl,-Schicht geldst werden, worauf-
hin FeCl,,, entsteht. An der Grenzschicht Fe/FeCly,, wird der Uberschuss an Chlor durch
das Lésen von Fe-lonen in die FeCly,x - Schicht wieder abgebaut. Eisenionen, die durch
die Chloridschicht nach auBen transportiert werden, kénnen dort mit Sauerstoff zu Fe,O,
oxidiert werden. Dadurch entsteht die beobachtete Eisenoxidschicht, wahrend Alkali- und
Erdalkalichloride und Alkali- und Erdalkalisulfate nach auBen verdrangt werden. Der
Aufbau der Schichtstruktur und die beschriebenen Reaktionen sind in Abbildung 19
schematisch dargestellt. Die gestrichelten Pfeile stellen den Gasphasentransport dar, die
durchgezogenen die chemischen Reaktionen.
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Abbildung 19: Modell zur Schichtbildung der Beléage




Seite 39 von 181
Vorhaben EU 46: Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung
Weiterentwicklung und Optimierung einer online Korrosionssonde
Abschlussbericht

3 Arbeitspakete und durchgefuhrte Messungen

Im Projektantrag wurden drei Arbeitspakete definiert:

1.

Funktionstests der Sonde an verschiedenen Positionen im GKS (Variation der Rauch-
gastemperatur) und variabler Sondentemperatur zur Erstellung eines quantitativen
Korrosionsdiagramms.

Zun@dchst waren hierzu Messungen im 1., 2., 3. und 4. Zug und somit bei variierender
Rauchgastemperatur unter Variation der Sondentemperatur jeweils mit einer Refe-
renzmessung im 3. Zug angedacht. Aufgrund der niedrigen Rauchgastemperaturen im
4. Zug und somit den eingeschrankten Méglichkeiten, die Sondentemperatur zu variie-
ren, wurde statt dieser Messung eine weitere Messung im 1. Zug an einer zweiten Po-
sition (Kesselvorderwand zusétzlich zur Kesselmitte) durchgeflihrt.

Messungen an einer Position im GKS mit variierenden Umgebungsbedingungen
(Variation der Rauchgaszusammensetzung)

Hierzu war die Eindiisung von SO,, Cl,, CaCl, und NaCl in den Rauchgasstrom unter-
halb einer Sonde mit einer Referenzmessung geplant.

Da sich wahrend des Projekts weitere interessante Messmdglichkeiten ergaben, siehe
Punkt 4 wurde dieses Arbeitspakte verkiirzt, so dass die Gase bzw. Aerosole nach-
einander auf eine Sonde eingedist wurden. Aufgrund der Sicherheitsbedenken des
Anlagenbetreibers beim Aufstellen von Gasflaschen im Kesselhaus, wurde der Ver-
such mit Cl, nicht durchgefihrt.

Zuséatzlich wurde ein weiterer Versuch mit CO Gas durchgefihrt, da sich in einer Ver-
gleichsanlage (Anlage AX) im Vorgéngerprojekt EU 16 bzw. 19 zeigte, dass ein erhdh-
ter CO Gehalt und somit reduzierenden Bedingungen einen erhdhten Korrosionsan-
griff bedingen kénnen.

Messungen an Vergleichsanlagen

Es wurden Messungen an zwei mit im Vergleich zum GKS héherer (Anlage 3 und AX)
und zwei mit niedrigerer Korrosionsrate (Anlage 1 und 2) durchgefihrt, wobei die Er-
gebnisse der Messung an Anlage AX bereits in EU 16 bzw. 19 vorgestellt wurden.

Zusatzliche Messungen

Neben den in den Arbeitspaketen definierten Aufgaben wurden folgende weitere Mes-
sungen durchgefihrt:

- Messung im 1. und 3. Zug im GKS ohne Variation der Sondenkopftempera-
tur

- Messung im 2. und 3. Zug im GKS wahrend der Eindisung eines Additivs
und zur Ermittlung der Effizienz einer anlagentechnischen UmbaumaB-
nahme

- Messungen im 2. Zug an 2 Positionen (Kesselvorder- und -riickwand) im
GKS zur Ermittlung des Einflusses der Strémungsgeschwindigkeit
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- Kurzzeiteinfang von Partikeln im 3. Zug

- Messungen im Labor mit NaCl und CaCl,

Bei der Auswertung wurden Uberlegungen zur Zeitabhéngigkeit der Abzehrrate angestellt,
siehe Kapitel 5.4. Des Weiteren wurden erste Ansétze unternommen die Sondenmessda-
ten mit den Betriebsdaten zu vergleichen, siehe Kapitel 8.1.4.

In Abbildung 20 sind die durchgefihrten Messungen zusammengefasst und in Tabelle 14
im Anhang mit den relevanten Parametern aufgelistet.

1. und 3. Zug, Linie 11,
Test der Sonde bei
héheren Temperaturen

1. Zug, Linie 12,
Kesselmitte,
Referenz 3. Zug

Messungen im 2. und 3.
Zug, Linie 12 wahrend
der Eindlsung eines
Additivs und zur
Ermittlung der Effizienz
einer anlagentechnisch-
en UmbaumaBnahme

Anlage 4, Analyse der
Belage von Messungen
im 2. Zug 2. Zug an 2 Positionen
(Kesselvorder- & riick-
wand) zur Ermittlung des
Einflusses der
Strémungsgeschwindig-
keit

REM Analyse der Belage

Ermittlung der Zeitabhén-
gigkeit der Abzehrrate

Vergleich der Sonden-
messdaten mit den
Betriebsdaten

Kurzzeiteinfang von
Partikeln im 3. Zug

Messungen im Labor mit
NaCl und CaCl2

Abbildung 20: Uberblick iiber die durchgefiihrten Messungen und Arbeitspakte, griin:
gemaB Definition des Projektantrags, orange: zusétzliche Messungen und
Auswertungen, rot: nicht durchgefiihrte Messungen
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4 Messpositionen und Parameter am GKS

Die meisten der im Folgenden vorgestellten Messungen wurden im GKS durchgefihrt. In
Tabelle 2 sind die technischen Daten des GKS und der beiden Anlagen mit vergleichs-
weise niedrigerer Korrosionsrate zusammengefasst.

Tabelle 2: Technische Daten des GKS und der Vergleichsanlage 1 und 2 nach [Efrekorr, EU
47, 2008] bearbeitet

Anlage 1 GKS Anlage 2
Frischdampf
Druck bar 40 65 50
Temperatur °C 400 435 400
Bauweise Kessel vertikal vertikal tail-end
(horizontal)
Anzahl Zuge 4 4 4
Leerzlige 1 1 3
Bauweise
Rost Walzenrost Vorschubrost Rickschubrost
Feuerung Gleichstrom Gegenstrom Mittelstrom
Leistung thermisch MW 43,0 18,9 17,7
Leistung mechanisch t/h 16,6 8,0 7,0
Brennstoff Restabfall, Restabfall, Restabfall,
Sperrmill, Sperrmiill, Sperrmill,
Gewerbeabfall, Gewerbeabfall Gewerbeabfall,
(Klarschlamm) (Klarschlamm)

Um die Abhangigkeit des Korrosionsangriffs von der Rachgastemperatur bzw. — Zusam-
mensetzung zu ermitteln, wurden an verschiedenen Messpositionen Messungen mit der
Sonde durchgefihrt, siehe Kesselschnitt in Abbildung 21. Aufgrund von zeitweiligen
Stillstanden wahrend der Revision wurde an zwei verschiedenen Linien (11 und 12)
gemessen, diese unterscheiden sich vor allem durch den Einbau einer Schadstofffalle im
Ubergang vom 2. zum 3. Zug, vgl. Abbildung 22.

Zur Abreinigung der sich auf den Kesselwanden und Uberhitzern ablagernden Beldge
werden in unterschiedlichen Zeitintervallen wahrend des laufenden Betriebs verschiede-
nen ReinigungsmaBnahmen durchgefihrt, die auch die Sondenmessungen beeinflussen:

- Beim Showercleaning System (SCS) werden die Kesselwande im 2. Zug in zeitli-
chen Abstéanden von einigen Tagen abgewaschen. Dabei wird mithilfe einer Dise,
die vertikal von oben nach unten durch den Zug gefahren wird, Wasser in den Zug
gespruht.

- Das RuBblasen findet im 3. Zug statt. In einem Intervall von (blicherweise 8 h
werden die Belage mittels Wasserdampf von den Warmetauschern entfernt.

- Die Sprengreinigung findet nach Bedarf, d.h. bei starker Verschmutzung des Kes-
sels durch Ablagerungen statt. Bei der Sprengung eines mit gasgefiillten Beutels
werden durch die Druckwelle Belage von den Wanden oder Einbauten entfernt.
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@ Sondenmessung Linie 11
@® Sondenmessung Linie 12

28,3m

257m

23,0m

20,5m

Abbildung 21: Messpositionen im GKS an Linie 11 und 12, eingezeichnet in einen Kessel-
schnitt von Linie 11, die Stellen im 2. Zug an der VW und im 3. Zug liegen an
beiden Linien an der gleichen Stelle und sind nur zur Darstellung leicht ge-
geneinander verschoben

Abbildung 22: Kesselschnitt von Linie 11 (links) und Linie 12 mit Schadstofffalle (schwarz)
(rechts) [Warnecke, 2009 b]

Die Rauchgastemperatur und die Strémungsgeschwindigkeit an den verschiedenen
Messpositionen wurde aus Computational Fluid Dynamics (CFD) Simulationen [Warnecke
2009 b] abgeschatzt, siehe Abbildung 23 bis Abbildung 26. Sowohl die Temperatur- als
auch die Stromungsgeschwindigkeits-Verteilungen sind recht ahnlich in den beiden
Linien. In beiden Linien zeigen sich grundsétzlich jeweils starke Geschwindigkeitsunter-
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schiede zwischen VW und RW der einzelnen Zlge. Vor allem im 2. Zug besteht ein
groBer Unterschied in der Strdmungsgeschwindigkeit zwischen der Zugvorder- (VW) und
Zugruckwand (RW), vgl. Tabelle 3. Fir die Rauchgastemperaturen sind erganzend die
von der GKS mittels eines Absaugpyrometers bestimmten Werte angegeben. Zur genau-
en Angabe missten die Strdomungsgeschwindigkeiten mit einer Messung, z.B. mit dem
Prandtlschen Staurohr bestimmt werden.
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Abbildung 23: CFD — Simulationen der Temperaturverteilung an Linie 11 im GKS [Warnecke,

2009 b]
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Abbildung 24: CFD - Simulation der Strémungsgeschwindigkeit im GKS fiir Linie 11 [Warn-
ecke, 2009 b]
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Abbildung 25: CFD - Simulationen der Temperaturverteilung an Linie 12 im GKS [Warnecke,
2009 b]
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Abbildung 26: CFD - Simulation der Strémungsgeschwindigkeit im GKS fiir Linie 12 [Warn-
ecke, 2009 b]
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Tabelle 3: Ubersicht iiber die Messpositionen und Umgebungsparameter

Rauchgas-
Rauchgas- Temperatur [°C] Rauchgas-
Position Linie | Temperatur [°C] Gemessen mit Geschwindigkeit
wsorD | Ao e ca
KW 20, 2009
1. Zug, Vorderwand 11 940 980 6-7
1. Zug, Mitte 12 980 4-6
2. Zug, Vorderwand 11 670
2. Zug, Vorderwand 12 670 1-2
2. Zug, Rickwand 11 710 680 7
3. Zug, Mitte 11 580 570 5
3. Zug, Mitte 12 580 2,7—-45
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5 Kalibrierung der Messungen

5.1 Abzehrung am Massenverlustring

Ein Vergleich aller im Rahmen dieses Projekts im GKS gemessenen Abzehrungen am
Massenverlustring in Abh&ngigkeit von der Messzeit, d.h. der Verweilzeit der Sonde in der
Anlage, siehe Abbildung 27, zeigt die nachfolgende Diskussion, dass es gerechtfertigt ist,
die Werte an den gleichen Positionen im 3. Zug und im 2. Zug an der Kesselzugvorder-
wand (VW) an den beiden Linien zusammenzufassen. Fir den 1. Zug werden alle Werte,
d.h. an der VW und in der Mitte zusammengefasst. Somit ergibt sich, wie erwartet ein
Anstieg der Abzehrung mit zunehmender Verweilzeit, vgl. Abbildung 28, wobei die Abzeh-
rung vom 3. zum 1. Zug hin zunimmt, wie dies aufgrund der ansteigenden Rauchgastem-
peratur vom 3. zum 1. Zug auch zu erwarten ist. Die Werte im 2. Zug an der VW sind
niedriger als im 3. Zug, was trotz der héheren Rauchgastemperatur (ca. 670°C im 2. Zug
an der VW und 580°C im 3. Zug) durch die geringere Anstrdbmung, siehe Abbildung 24
bzw. Tabelle 3 bedingt ist. Die Abhangigkeit der Abzehrung d von der Verweilzeit ¢ fir die
einzelnen Zige kann durch ein parabolisches Verhalten mit dem Parameter b und einem
linearem Anteil mit dem Parameter a beschrieben werden. Bei der Wahl dieser Fitfunktion
liegt die Uberlegung zu Grunde, dass bei einem kompakten Schichtsystem ein paraboli-
sches Zeitverhalten beobachtet wird, siehe z.B. [Gellings, 1981]. Da die Belage in MVAs
in der Regel keine richtigen Schutzschichten darstellen wurde ein linearer Anteil hinzuge-
nommen. Diese Uberlegungen sind jedoch an einer erweiterten Datenmenge in Zukunft
kritisch zu prifen:

d=a-t+b\/; 7)

Die Parameter a und b sind in fir die einzelnen Zlge in Tabelle 4 aufgelistet. Die negati-
ven Werte fir a im 1. Zug und im 2. Zug an der RW sind aufféllig und ein Mangel des
oben beschriebenen Modells.

Tabelle 4: Parameter a und b fiir die Beschreibung der Abzehrung am Massenverlustring in
den verschiedenen Ziigen

a*E-4 b*E-2
3. Zug, Linie 11 und 12 0.86 1.38
2. Zug VW, Linie 11 und 12 1.56 0.86
2. Zug RW, Linie 11 -3.84 3.59
1. Zug, Linie 11 und 12 -5.45 4.96

Der Korrosionsangriff, der in der Anfangsphase erhéht ist, wird durch die sich ausbilden-
den Beldge vermutlich vermindert, da diese eine gewisse Barriere fir den Stoffan- und
Abtransport darstellen. Die Abzehrungen zeigen den aus den Parametern Rauchgastem-
peratur und der Strdmungsgeschwindigkeit erwarteten Verlauf in Abh&ngigkeit von der
Messzeit.
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Abbildung 27: Abzehrung am Massenverlustring bei den verschiedenen Sondenmessungen

1.2 L E m m e e S S IS s e m e m a
L Vergleich der Abzehrungen am Massenverlustring i
L 4
1.0 T
0.8 5 o
IS [
é J
]
o o
e 06
2 m
c J
N
o 04 o
<
B 3. Zug, Linie 11 und 12
0.2 A 2 Zug VW, Linie 11 und 12 -
2. Zug RW, Linie 11
@ 1.Zug, Linie 11 und 12 i
0.0 PN R IR N R R SN R I R R

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Messzeit [h]

Abbildung 28: Zusammenfassung der Abzehrungen am Massenverlustring an Linie 11 und
12 im GKS, der stark erh6hte Wert aus Abbildung 27 bei 648 h im 3. Zug an
Linie 11 wurde als AusreiBer eingestuft und nicht beriicksichtigt

Normiert man die Abzehrung auf eine Messzeit von 1 h, d.h. man dividiert die Werte durch
die Messzeit in Stunden, siehe Abbildung 29, so wird deutlich, dass die Abzehrrate zu
Beginn der Messungen hoéher ist, d.h. dass auf einem blanken Stahl, auf dem sich noch
keine Korrosionsprodukte und Beldge ausgebildet haben, der Materialabtrag verstarkt
stattfindet.
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Abbildung 29: Normierung der Abzehrungen aus Abbildung 28 auf eine Verweilzeit von 1 h

5.2 Integrierte KLWs

Der integrierte KLW stellt im Prinzip den aus den elektrochemischen Messungen erhalte-
nen Materialabtrag dar und sollte sich daher unter idealen Bedingungen &hnlich wie die
Abzehrungen am Massenverlustring verhalten.

Bei den integrierten KLWs, siehe Abbildung 30 werden ebenfalls die Werte an den beiden
Linien an gleichen Positionen zusammengefasst. Es bestéatigt sich fir den 2. Zug wie fir
die Abzehrungen am Massenverlustring, dass die Werte an der VW geringer als an der
RW sind. Die Werte fir den 1. Zug liegen unter denen des 2. Zuges an der RW. Magli-
cherweise ist der Korrosionsangriff im 1. Zug aufgrund der héheren Rauchgastemperatur
zwar héher, jedoch liegen méglicherweise verschiedene Leitfahigkeiten in den Schichten
des Elektrolyten vor. Dies wurde der in Kapitel 2.2 getroffenen Annahme, dass der Wider-
stand des Elektrolyten vernachlassigbar ist, widersprechen. Um diese EinflussgréBe vor
allem in der Anfangsphase der Messungen abzuschatzen, sind zukilnftig Impedanzmes-
sungen geplant, mit denen die beiden Widerstandsanteile (Durchtritt vom Stahl in den
Elektrolyten und Elektrolytwiderstand) separiert werden kdnnen. Leider liegen keine Daten
fir langere Messungen im 1. Zug vor, die einen langfristig erhéhten Korrosionsangriff im
1. Zug zeigen koénnten. Die Werte im 3. Zug zeigen eine relativ groBe Streuung.
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Abbildung 30: Zusammenfassung der integrierten KLWs an Line 11 und 12 im GKS

5.3 Vergleich Abzehrung und integrierter KLW

Aus den oben diskutierten GréBen Abzehrung am Massenverlustring und integrierter KLW
berechnet sich wie in Kapitel 2.2 gezeigt der Kalibrationsfaktor. Der Massenverlustring
stellt dabei den tatsachlich vorliegenden Materialabtrag dar, der integrierte KLW spiegelt
das Messsignal wieder, das zum Beispiel beeinflusst durch verédnderte Beldge an den
verschiedenen Messstellen und relativ zwar richtige Werte liefert, zur Angabe einer
absoluten Abzehrung aber kalibriert werden muss.

Ein Vergleich der beiden GréBen zeigt, dass bei den Messungen im 3. Zug, mit Ausnah-
me der Messungen bei 648 h, wenn man einen vorlaufigen festen Faktor von 1E+8
zwischen den beiden GréBen ansetzt, der integrierte KLW im Verhéltnis héher als die
Abzehrung ist, siehe Abbildung 31. Dies kdnnte bedeuten, dass mehr lonen fur die Be-
stimmung des KLWs herangezogen werden, z.B. durch den Antransport durch das
Rauchgas, als sich aus dem Stahlring ablésen. Bei den Messungen im 2. Zug an der VW
und an der RW bei jeweils 336 h ist der integrierte KLW niedriger als die Abzehrung; bei
héheren Zeiten 1440 bzw. 1656 h ergibt sich wiederum das im 3. Zug beobachtet Bild.
Zusammen mit den Daten aus dem 1. Zug lasst sich daraus schlieBen, dass der integrier-
te KLW mit zunehmender Messzeit im Verhéltnis zur Abzehrung zunimmt, was nur durch
das Wachstum der Belage und ionenleitenden Schichten erklart werden kann. Dies wird
noch einmal an einer Auftragung der Kalibrationsfaktoren aus den verschiedenen Zugen,
siehe Abbildung 32, verdeutlicht. Dieser ist der Quotient aus Abzehrung und integriertem
KLW und nimmt somit mit zunehmender Messzeit ab. In Tabelle 5 sind die Kalibrations-
faktoren flr die einzelnen Messungen aufgelistet.

Ein wichtiger Aspekt, der bisher nicht richtig abgeschéatzt werden kann, ist die Leitfahigkeit
im Elektrolyten, d.h. den sich ausbildenden Beldgen. Rein optisch variieren diese an den
verschiedenen Messpositionen, die Schichten bilden sich in unterschiedlicher Starke aus.
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Es ist somit zu vermuten, dass es zum Teil auch Beitrdge durch Elektronenleitung anstel-
len von lonen zum KLW gibt. Um diese Effekt verstehen und beurteilen zu kdnnen,
werden in einem Nachfolgeprojekt Impedanzmessungen angestrebt; bei diesen kann die
eigentlich fiir den Korrosionsangriff relevante GroBe, der Ubertritt der Eisenionen vom
Stahl in den Elektrolyten von der Leitfahigkeit des Elektrolyten separiert werden.
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Abbildung 31:. Vergleich zwischen Abzehrung am Massenverlustring und integriertem KLW
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Abbildung 32: Vergleich der Kalibrationsfaktoren der verschiedenen Messungen
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Tabelle 5: Kalibrationsfaktoren fiir die einzelnen Messungen

Abzehrung am Abzl?hrung .. | Rauchgas- | integrierter . .
Nummer Position und Messzeit M o am el Messzeit temperatur Leitwert Kalibrations-
verlustring verlustring [Tage] [°c] [MmAS/V] faktor [Vm/As]
[mm] [mm/1000h]
009 S1 3. Zug, Linie 11, 648 h 0.86 1.32 27 550 3.82E+07 2.24E-08
024 S2 3. Zug, Linie 11,672 h 0.51 0.76 28 580 9.40E+07 5.44E-09
027 S1 3. Zug, Linie 12, 744 h 0.30 0.41 31 580 3.71E+07 8.13E-09
020 S4 3. Zug, Linie 11,816 h 0.43 0.52 34 580 1.03E+08 4.17E-09
028 S1 3. Zug, Linie 12,1200 h 0.63 0.53 50 580 6.95E+07 9.09E-09
028 S2 3. Zug, Linie 12, 1200 h 0.53 0.44 50 580 1.08E+08 4.89E-09
014 S2 3. Zug, Linie 12,1440 h 0.79 0.55 60 550 1.16E+08 6.82E-09
026 S2 3. Zug, Linie 12,2040 h 0.73 0.36 85 580 9.30E+07 7.89E-09
017 St 2. Zug VW, Linie 11,336 h 0.21 0.63 14 620 2.55E+06 8.26E-08
014 S1 2. Zug, VW, Linie 12, 1440 h 0.55 0.38 60 620 1.09E+08 5.07E-09
017 S2 2. Zug RW, Linie 11,336 h 0.53 1.58 14 620 3.87E+07 1.37E-08
020 S3 2. Zug RW, Linie 11, 1656 h 0.83 0.50 69 710 1.60E+08 5.16E-09
011 S 1. Zug, VW, Linie 11,360 h 0.77 2.15 15 900 2.39E+07 3.23E-08
024 S1 1. Zug, Linie 11, VW, 672 h 0.87 1.29 28 900 6.08E+07 1.43E-08
026 St 1. Zug, Linie 12, Mitte, 984 h 1.04 1.06 41 940 9.72E+07 1.07E-08

5.4 Zeitabhangigkeit der Abzehrrate

In Abbildung 33 sind die Abzehrungen am Massenverlustring in Abhangigkeit von der
Verweilzeit der Sonde in der Anlage von EU 19 aus dem 3. Zug, Linie 11 aufgetragen.
Man erkennt aus den unterschiedlichen Steigungen, wie in Kapitel 5.1 beschrieben, dass
zu Beginn der Messungen bzw. bei kiirzeren Verweilzeiten (t < 600 h) ein im Vergleich zur
Verweilzeit starkerer Materialabtrag stattfindet. Dies wird durch die noch nicht vorhanden
Korrosionsprodukte und Belage auf der Stahloberflache und somit einem ungehinderten
Angriff des reaktiven Chlors, das das Eisen unter Bildung von Eisenchlorid I6st, erklart.
Hierzu sei auch auf die Kurzzeitmessungen zum Belagsaufbau in [EfreKorr, EU 19, 2007]
verwiesen. Unter diesem Gesichtspunkt wird deutlich, dass bei der Kalibrierung der
KLWSs, wie in Kapitel 2.2 beschrieben, in der Anfangsphase der Messungen die hohe
Initialkorrosionsrate nicht erfasst wird.

Zur Beschreibung des zeitlichen Zusammenhangs wird von Gellings [Gellings, 1981] bei
kompakt aufwachsenden Oxidschichten ein parabolisches Zeitgesetz fir die Abnahme
des Grundwerkstoffes beobachtet. Da in MVA eine Sattigung der Eisenoxidschicht, siehe
Kapitel 2.4 beobachtet wird, wird zusatzlich ein linearer Anteil hinzugenommen, so dass
sich fir die zeitabhangige Abzehrung am Massenverlustring mit den in Kapitel 5.1 ermit-
telten Parametern fur den 3. Zug ergibt:

d(t) =0,00086 - +0,0138 - /1 (8)




Seite 52 von 181
Vorhaben EU 46: Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung

Weiterentwicklung und Optimierung einer online Korrosionssonde
Abschlussbericht

3.0 : . - 0.8 — . . .
— 25 ] . . .
g g 06 .
e E 20 1 E . .
[ 8 % g 0.4} . n
o5 15 . o> = 'K
cw c w0
232 22 .
£ s 1.0 ] S5 02f
S 2 N2
g o 0.5 1 g o ool |
a 0.0 = gemessene Werte 3. Zug] a : = gemessene Werte 3. Zug
2 . 1 1 2 1 1 1 1
0 5000 10000 15000 0 500 1000 1500 2000
Messzeit [h] Messzeit [h]

Abbildung 33: Zeitabhangigkeit der Abzehrung am Massenverlustring von Messungen mit
der Sonde im 3. Zug, rechts: VergréBerung des Bereichs bis 2000 h, Daten
aus [Efrekorr EU 19, 2007 bearbeitet]; die Kurve wird wie in Kapitel 5.1 be-
schrieben fiir die Daten aus diesem Projekt ermittelt

Um die Abzehrrate in Abhdngigkeit von der Messzeit zu bestimmen wird die Funktion (7)
nach der Messzeit abgeleitet. Es zeigt sich nun sehr schén die hohe Initialkorrosionsrate
und eine stabile Abzehrrate mit zunehmender Messzeit, d.h. nach Einstellung eines
Gleichgewichts im Elektrolyten, vgl. Abbildung 34. Nach einer Verweilzeit von einem
Betriebsjahr (8000 h, in der Ubrigen Zeit befindet sich die Anlage in Revision) betragt die
Abzehrrate ca. 8 mm/a. Dies ist verglichen mit den Werten von 2 - 4 mm/a fur den 3. Zug
im GKS noch zu hoch und zeigt, wie oben bereits erlautert, dass die Wahl der Funktion
zur Beschreibung der Abzehrung noch optimiert werden kann.

0.008 o o o o ]
0.007 — —
0.006 — —
0.005 — —
0.004 — —

0.003 .

Abzehrrate [mm/h]

0.002 |- .

0.001 | -

4000 6000
Messzeit [h]

8000 10000

0.000 b1
0 2000

Abbildung 34: Abzehrrate im 3. Zug im GKS, ermittelt aus der Ableitung der Abzehrrate am
Massenverlustring
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6 Messungen am GKS

Ein Uberblick (iber die Parameter der im GKS durchgefiihrten Messungen (Kapitel 6 und
8) bietet Tabelle 5 und Tabelle 14.

6.1 Quantifizierung des Korrosionsdiagramms

6.1.1 Elektrochemische Messungen

Zur Ermittlung der Abhangigkeit des KLWs von der Rauchgas- und Sondentemperatur
wurden drei Messungen im 1. Zug an der Linie 11 an der Kesselvorderwand (VW), im 1.
Zug an der Linie 12 an der Kesselmitte und im 2. Zug an der Linie 11 an der Kesselrtick-
wand (RW) bei variierender Sondenkopftemperatur durchgefiihrt. Hierbei wurde die
Temperatur Uber die Luftkiihlung des Sondenkopfes jeweils fir 2 bis 4 Tage auf 260, 350
und 500°C abgesenkt bzw. angehoben. Zwischen den einzelnen Variationen wurde fiir 2
bis 3 Tage die Standardtemperatur von 430°C eingestellt, um das Messsignal wieder zu
stabilisieren. Parallel wurde der Normalzustand des Korrosionsangriffs mit einer Refe-
renzmessung im 3. Zug verfolgt. Der KLW hé&ngt unmittelbar von der Temperatur im
Sondenkopf ab, vgl. Abbildung 36, Abbildung 38 und Abbildung 40.

Bei der Messung im 1. Zug an der VW, Abbildung 35 und Abbildung 36 konnte die Tem-
peratur aufgrund von Problemen mit der Messelektronik nur auf 260 und 350°C variiert
werden. Das Referenzsignal zeigt einen stabilen Verlauf, so dass keine zusatzlichen
Ereignisse die Messung im 1. Zug zu beeinflussen scheinen.

Bei der Messung im 1. Zug in der Mitte, Abbildung 37 und Abbildung 38 lieferte das
Referenzsignal keine zuverlassigen Werte. Am Ende der Messung, ab dem 11.4. fiel das
Thermoelement an der Regelung an der Sonde im 1. Zug aus, hierbei wurde die Kihlluft-
regelung des Sondenkopfes auf maximal gestellt, was zu einer starken Abkulhlung des
Sondenkopfes (siehe Temperatur Sondenkopf) und damit zu einem starken Abfall des
KLWs fiihrte.

Im 2. Zug, Abbildung 39 und Abbildung 40 findet in regelmaBigen Abstédnden eine Reini-
gung der Kesselwande durch Abwaschen, das SCS statt. Hierbei ging bei Sondenmes-
sungen der KLW und die aus diesem ermittelte berechnete Abzehrrate vermutlich auf-
grund eines teilweisen Verlusts des Elektrolyten vor allem in der Anfangsphase der
Messung zurlick, siehe Abbildung 41. Die SCS wurde daher fir die Durchfiihrung der
Temperaturvariationen reduziert. Der Abfall in der Rauchgastemperatur am 3. und 4.12
wurde durch eine Sprengreinigung im 3. Zug verursacht. Die Referenzmessung konnte
hier erst mit Beginn der Variationen gestartet werden, so dass sie sich noch in der An-
fangsphase befindet, es scheinen allerdings keine zusatzlichen Ereignisse vorzuliegen.
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Abbildung 35: Sondenmessung im 1. Zug mit Variation der Sondenkopftemperatur und
Referenzmessung im 3. Zug; die berechnete Abzehrrate ergibt sich aus dem
gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrationsfaktor
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Abbildung 36: Variation der Sondenkopftemperatur an der Sonde im 1. Zug, VW; die kleinen
Variationen in der Temperatur sind durch das RuBblasen im 3. Zug verur-
sacht, aufgrund von Problemen mit der Messelektronik (Ende der Messung)
konnte die Temperatur nur auf 260 und 350°C variiert werden




Seite 55 von 181
Vorhaben EU 46: Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung
Weiterentwicklung und Optimierung einer online Korrosionssonde
Abschlussbericht

0.003 - 1. Zug, Linie 12, Mitte, T-Var .
—— 3. Zug, Linie 12, Referenz

0.002 - -

0.001 -

berechnete Abzehrrate [mm/h]

0.000 PR S I S T S T S T I S T I S VS S T S
0 200 400 600 800 1000 1200

Messzeit [h]

Abbildung 37: Sondenmessung im 1. Zug mit Variation der Sondenkopftemperatur; das
Referenzsignal im 3. Zug ist aufgrund von Polarisierungseffekten ab ca. 400
h unbrauchbar; die berechnete Abzehrrate ergibt sich aus dem gemessenen
KLW und dem entsprechenden Kalibrationsfaktor

— — — — 600
T T T T
60 | 1.Zug, Linie 12, Mitte, Temperaturvariation 1550
i - 500
50 w - 450
E ? ' f 1
L <400
> 40 ] %
E L 1350 g
= 30| e 1°%° @
5 Y {250 §
= r 1 £
o | _ - 200 @
- 20 Leitwert M =
[ o 150
[— Temperatur |
10 | - Regelung -1 100
[—— Temperatur 150
- - Sondenkopf 1
0 L L L s 1 s L | L L L L | L L L N L 0
24.03.2009 29.03.2009 03.04.2009 08.04.2009 13.04.2009

Datum

Abbildung 38: Variation der Sondenkopftemperatur an der Sonde im 1. Zug, Mitte; ab 11.4.
ist das Thermoelement defekt, hierbei wird die Luftkiihlung des Sondenkop-
fes auf maximale Leistung eingestellt, weshalb der KLW stark abfallt
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Abbildung 39: Sondenmessung im 2. Zug mit Variation der Sondenkopftemperatur und
Referenzmessung im 3. Zug; in den grau hinterlegten Bereichen lagen St6-
rungen in der Datenerfassung vor, die Daten in diesen Zeiten sind un-
brauchbar; die berechnete Abzehrrate ergibt sich aus dem gemessenen
KLW und dem entsprechenden Kalibrationsfaktor
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Abbildung 40: Variation der Sondenkopftemperatur an der Sonde im 2. Zug, in dem grau
hinterlegten Bereich lag eine Stérungen in der Datenerfassung vor, die Da-
ten in diesen Zeiten sind unbrauchbar; die kleinen Variationen in der Tempe-
ratur sind durch das RuBblasen verursacht




Seite 57 von 181
Vorhaben EU 46: Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung
Weiterentwicklung und Optimierung einer online Korrosionssonde
Abschlussbericht

800

70.00

Vergleich - Sondenmessung 2. Zug mit Betriebsparametern

+ 60.00
Rauchgastemperatur Ende 2. Zug —SCS

700 A
T 50.00

T 40.00

600

T 30.00

Temperatur [°C]

Leitwert [mAN], bzw. SCS

T 20.00

500 r H

400 h — ’ —- 0.00
03.11.2008 13.11.2008 23.11.2008 03.12.2008 13.12.2008 23.12.2008 02.01.2009 12.01.2009

Datum

-+ 10.00

Abbildung 41: Sondenmessung im 2. Zug und Vergleich mit den Betriebsparametern, ab
dem 11.12. wurde die SCS reduziert, in den grau hinterlegten Bereichen la-
gen Stérungen in der Datenerfassung vor, die Daten sind in diesen Zeiten
unbrauchbar; der KLW ist in rot eingezeichnet

6.1.2 Korrosionsdiagramm

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der einzelnen Messungen zusammengefasst. Es fallt
besonders bei den Messungen bei niedrigen Rauchgastemperaturen (260°C) auf, dass
die Signalschwankungen mit 41 bzw. 38% flr die Messung im 1. Zug an der VW und im 2.
an der RW und 24% fir die Messung im 1.Zug in der Mitte sehr hoch sind. Fir die Ubrigen
Messungen liegen sie mit Ausnahme der Messung im 2. Zug, RW bei 430°C Rohrwand-
temperatur (28%) unter 20%. Zum Vergleich ist ein Wert fir den 3. Zug bei 430°C Son-
dentemperatur angegeben, hier wird eine langere Messzeit betrachtet (120 h). Der hohe
Variationskoeffizient von 50% ergibt sich aus der Mittelung Uber die langere Zeit.

Die berechneten Abzehrraten nehmen erwartungsgemafn mit steigender Rauchgas- und
Sondenkopf- bzw. Rohrwandtemperatur zu, vgl. Abbildung 42. Aufféllig ist, dass die Werte
der Messung im 1. Zug an der Linie 12 in der Kesselmitte immer niedriger sind, als im 1.
Zug an der Linie 11 an der Kesselvorderwand (blau). Es werden bei 260°C Rohrwand-
temperatur an der Position im 1. Zug an Linie 12 nur 35%, bei 350°C 54% und bei 430°C
66% des Werts der Position im 1. Zug an Linie 11 erreicht. Dieser Unterschied kann durch
die unterschiedliche Anstrémung der Sonden erklart werden: An der Vorderwand an Linie
11 betragt diese ca. 6 — 7 m/s und an der Mitte an Linie 12 4 — 6 m/s, vgl. Tabelle 3. Die
etwas héhere Rauchgastemperatur im 1. Zug in der Mitte von 980°C scheint hier keinen
entscheidenden Einfluss zu haben. Fir die Rauchgastemperatur im 1. Zug in der Mitte
wurde die Temperatur des 1. Zuges an der VW von 940°C angenommen. Der Wert fir
580°C im 3. Zug ist um 13% héher, als der im 2. Zug bei 710°C und jeweils 430°C Rohr-
wandtemperatur. Hierbei ist allerdings auch der groBe Variationskoeffizient flir beide
Messwerte zu beachten.
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Tabelle 6: Messwerte in den verschiedenen Ziigen

Variations-
- Rauchgas- Rohrwand- Abzehrrate .
Messposition temperatur [°C] | temperatur [°C] | [mm/1000 h] koe::/lzllent Bemerkung
)
940 260 0.64 41.19
1. Zug, Linie 11, VW 940 350 1.34 17.78
940 430 1.93 16.86 Mittelwert aus 3 Messungen
940 260 0.22 23.78
- . 940 350 0.72 10.94
1. Zug, Linie 12, Mitte %40 500 176 777
940 430 1.28 14.94 Mittelwert aus 4 Messungen
710 260 0.01 38.30
- 710 350 0.12 15.15
2. Zug, Linie 11, RW 770 500 075 968
710 430 0.48 28.17 Mittelwert aus 2 Messungen
3. Zug, Linie 12 580 430 0.55 50.00
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Abbildung 42: Abhangigkeit der berechneten Abzehrrate von der Rauchgas- und Rohrwand-

temperatur, blaue Markierung: 1. Zug, Linie 11, VW; die berechnete Abzehr-

rate ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Ka-
librationsfaktor

Unter der Annahme, dass die Korrosionsrate k von zwei thermisch aktivierten Prozessen,
der Rohrwand- und der Rauchgastemperatur abhangt, wurde in Haider [Haider, 2008] die

thermische Aktivierungsenergie der Rohrwand AG; mit 36 kJ/mol ermittelt und die des
Rauchgases AG; auf 40 kd/mol abgeschatzt.:

1 1 1 1
k =k, exp(~AG, (—— — ) -exp(-AG, (—— — ) (9)
0 P T RT," P kT, RT,’

Tw und Tgr bezeichnen die Sondenkopf- (Rohrwand-) und Rauchgastemperatur. Als
Referenzwert wird der 3. Zug herangezogen und somit flr k, ein Wert von 0,25 mm/1000
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h, siehe [Haider, 2008] und fiir die Referenztemperaturen 430 bzw. 600°C (T’ bzw. T
eingesetzt.

In Abbildung 43 sind die so berechneten Werte fiir die Abhangigkeit der Korrosionsrate

von der Rauchgas- und Rohrwandtemperatur und die aus der Messung ermittelten darge-
stellt. Es zeigt sich, dass die Werte relativ gut Gbereinstimmen.

e

e

[u 000 h/ww]
a1eydzay ajouyoaieq

Abbildung 43: Abhangigkeit der berechneten Abzehrrate von der Rauchgas- und Rohrwand-

temperatur, griin: berechnete Abhangigkeit; die berechnete Abzehrrate er-
gibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrations-
faktor

Analog zu [Haider, 2008] kdnnen auch fir die Messungen im 1. und 2. Zug die Aktivie-

rungsenergien flr die Rohrwandtemperatur bestimmt werden. Fir einen einfach thermisch
aktivierten Prozess gilt:

1
k =k, exp(-AG, (E)) (10)

In Abbildung 44 ist in einer Arrheniusauftragung die Abzehrrate gegen die reziproke
Rohrwandtemperatur fiir die verschiedenen Rauchgastemperaturen dargestellt. Es ergibt
sich aus der Steigung flr den 1. Zug an Linie 11 an der VW AG; zu 20 kd/mol im 1. Zug
an Linie 12 in der Mitte zu 30 kJ/mol und im 2. Zug an Linie 11 an der RW zu 62 kJ/mol.
Die Aktivierungsenergie, die die Abhangigkeit der Korrosionsrate von der Rohrwandtem-
peratur beschreibt, nimmt hier mit sinkender Rauchgastemperatur zu. Vergleicht man dies
allerdings mit der Aktivierungsenergie von 36 kd/mol fur den 3. Zug, die in [Efrekorr, EU
16, 2007] bestimmt wurde, zeigt sich, dass der Wert kleiner als im 2. Zug ist.
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Zusammenfassend kann die Abhangigkeit der Korrosionsrate von der Rauchgas- und
Rohrwandtemperatur durch eine thermische Aktivierung des Korrosionsprozesses in 1.
Naherung beschrieben werden. Fir eine exakte Beschreibung misste allerdings die
Abhangigkeit der beiden EinflussgréBen auf den Korrosionsprozess voneinander ermittelt
werden.

10.00
Aktivierungsenergien fiir die Rohrwandtemperatur

= .\:\\‘\
8 1.00
e A \
: : \.
E
2
[
'§ 0.10 # 1. Zug, Linie 11, VW, 940°C A
] B 1. Zug, Linie 12, Mitte 940°C
A 2. Zug, Linie 11, RW, 710°C
— y=65.83exp(-2.45x)
— y=194.48exp(-3.56x)
— y=15053exp(-7.44x)
0.01 : : A

1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2
reziproke Rohrwandtemperatur [1000/K]

Abbildung 44: Arrhenius — Auftragung der Abzehrraten gegen die reziproke Rohrwandtem-
peratur fiir die verschiedenen Rauchgastemperaturen; die berechnete Ab-
zehrrate ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden
Kalibrationsfaktor

Das Flingernsche Korrosionsdiagramm, siehe Abbildung 45 nach Kimmel [Kimmel,
1994] mit den Erweiterungen durch Warnecke [Warnecke, 2004] und Haider [Haider,
2008] beschreibt die Abh&ngigkeit der Korrosionsraten von der Rauchgas- und Rohr-
wandtemperatur und kann als Schnitt des dreidimensionalen Korrosionsdiagramms bei
konstanter Abzehrrate betrachtet werden. Der Bereich rechts oberhalb der griinen durch-
gezogenen Linie ist technisch aufgrund der Abhangigkeit von Rauchgas- und Rohrwand-
temperatur nicht sinnvoll. Die blauen Linien ordnen die Uberhitzer und Economiser aus
dem GKS ein. Die beiden schwarzen Linien sind Linien konstanter Korrosionsraten, die
das Diagramm in drei Bereiche unterteilen: Einen mit schwachem Korrosionsangriff, einen
indifferenten und einen Bereich mit hohem Korrosionsangriff, wobei der indifferente unter
Einbeziehung der Strémungsgeschwindigkeit durch die violette Linie von Warnecke
erweitert wurde. Aus Sondenmessungen im 3. Zug wurden von Haider Linien konstanter
Korrosionsrate unter Abschatzung der Aktivierungsenergien der Prozesse eingezeichnet
(griine gestrichelte und rote Linie).

Unter Annahme einer kritischen Abzehrrate von 0,125 mm / 1000 h? werden die aus den
Sondenmessungen ermittelten Daten in das Korrosionsdiagramm eingetragen. Die
farbliche Kodierung gibt die berechnete Abzehrrate an. Man erkennt, dass sich nur zwei
Werte (griine Quadrate) die im Bereich mit schwacher bzw. indifferenter Korrosion liegen,

% Die kritische Abzehrrate ergibt sich aus der Annahme, dass ein Uberhitzer eine Wandstarke von
5 mm haben soll, erst bei 0 mm Wandstarke aufreiBt und eine Lebensdauer von 5 Jahren bei einer
Jahresbetriebszeit von 8000 h vorausgesetzt wird.
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unterhalb der kritischen Abzehrrate befinden. Zwei weitere Werte (blaue Rauten), die sich
ebenfalls in diesen Gebieten befinden lGberschreiten die kritische Rate bereits. Alle ande-
ren Werte liegen im indifferente bzw. im Gebiet hoher Korrosion und Uberschreiten die
kritische Abzehrrate um ein Vielfaches.
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Abbildung 45: Flingersches - Korrosionsdiagramm nach [Kiimmel, 1994] mit Erweiterungen
durch [Warnecke, 2004], [Haider, 2008] und den aus den Sondenmessungen
ermittelten Daten

6.2 Variation der Rauchgaszusammensetzung

6.2.1 Versuchsaufbau

Um die Rauchgaszusammensetzung lokal an der Sonde variieren zu kénnen, wurde eine
Lanze direkt unter der Sonde im 3. Zug im GKS und somit auf der Anstrémseite positio-
niert, vgl. Abbildung 46. Durch einen Spalt wurden verschiedene Gase (SO, und CO)
sowie Aerosole (NaCl mit CsCl als Marker und CaCl,) nacheinander eingediist. Die Gase
wurden dabei direkt tber eine Kapillare, die 1,5 m entlang der Lanze reicht, mithilfe von
Druckluft als Tragergas in den Rauchgasstrom eingebracht. Die Aerosole wurden aus
einer Lésung aus entsalztem Wasser und dem entsprechenden Salz mittels eines Neblers
erzeugt und ebenfalls mittels Druckluft als Tragergas eingedtist. Die GrdBe der eingedis-
ten Partikel betragt im trockenen Zustand ca. 1 um. Zusatzlich wurde mit einer Referenz-
sonde, die links neben der Aerosolsonde im gleichen Mannloch eingebaut war, der
Normalzustand in der Anlage verfolgt.
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sonde

Vorrats-
Behélter Salze

Abbildung 46: Aufbau zur Gas und Aerosoleindiisung und Referenzsonde (links), Aerosol/
Gassonde und Lanze nach dem Ausbau (rechts)

Zur Berechnung der Veranderung der Rauchgaszusammensetzung durch die eingedis-
ten Mengen wird angenommen, dass sich aufgrund der Geometrie die Konzentration der
eingedlisten Menge von der Lanze zur Sonde um den Faktor f = 2 verdinnt, siehe
Abbildung 47. Eine zusatzliche EinflussgréBe a ist die Geschwindigkeit des Tragergases
vre Mit der eingedist wird, im Verhéltnis zu der des Rauchgases Vgg: a = Vrg / Vga. Die
Lanze hat zur Eindisung einen Schlitz der GroBe 80 mm x 7 mm, die Rauchgasge-
schwindigkeit in der Anlage betragt ca. 5 m/s, daraus ergibt sich, dass bei isokinetischer
Eindlsung eine Luftmenge von 168 I/min eingebracht werden muss. Da in den Versuchen
geringere Tragergasmengen verwendet werden, resultiert eine Vermischung der einge-

disten Konzentration im Tragergas v,; und der des Rauchgases v,; und somit setzt

sich die Konzentration an der Sonde v, aus beiden Anteilen wie folgt zusammen:

1
V Sonde =7(a'vTG (=) vy (11)

Breite auf Sonde;
errechnet sich zu 16,5 mm

| &

@a

35

ga

) "

8S Offnungswinkel
37 a=9°

3

Breite Schlitz, 7 mm

Abbildung 47: Skizze zur Berechnung der Flache, die auf der Sonde von dem eingediisten
Aerosol und Gas betroffen ist

Eine Ubersicht (iber die einzelnen Versuche bietet Tabelle 7. Bei den beiden Versuchen
mit NaCl wurde die Lanze durch das bereits im Flugstrom auskondensierende Salz
verstopft, so dass ein Uber die gesamte Versuchszeit konstanter Strom an Aerosol wohl
nicht vorlag, die Konzentration kann also nur als Mittelwert Uber die gesamte Versuchszeit
angegeben werden. Es ist somit wahrscheinlich, dass obwohl die mittlere Konzentration
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bei den NaCl Versuchen kleiner oder gleich der im Rauchgas ist, zeitweise deutlich
erhbhte Salzkonzentrationen vorlagen. Darauf deuten auch die Analyse der Korrosions-
produkte und Beldge hin, bei denen ein erhéhter Gehalt an Na auBen auf der Aerosol-/
Gassonde gefunden wird, siehe Kapitel 6.2.3. AuBerdem wurde bei der Berechnung der
bendtigten Salzkonzentration von einem Anlagenwert von 200 mg/m® ausgegangen,
neuere Untersuchungen ergaben jedoch den deutlich héheren Wert von 700 mg/m3, siehe
[Efrekorr, EU 47, 2008]. Insgesamt wird davon ausgegangen, dass der Anteil der konden-
sierbaren Partikel hier in der Gr6Benordnung von rund 10 mg/m? liegt und der gréBte
Anteil partikular vorliegt.

Die Lanze wurde nach bzw. wahrend den NaCl Versuchen mit Wasser frei gespiilt. Die
Tatsache, dass Salz in der Lanze auskondensiert ist und der gemessene Temperaturver-
lauf in dieser, vgl. Abbildung 48 heben anféngliche Bedenken auf, dass das Aerosol
feucht auf der Sonde auftrifft. Fiir CaCl, gibt es keinen Vergleichswert aus der Anlage, so
dass nur die Konzentration am Austritt der Lanze angegeben werden kann.

Tabelle 7: Ubersicht iiber die Versuche zur Variation der Rauchgaszusammensetzung, die
Volumenstréme werden nach Formel

Gas/ |Dauer Menge an Trigergas Konzen- Konzen- Konzen- Erhéhung der
Datum Aerosol| [h] Austritt [I/gmig] tration an | trationim | tration an | Konzentration Bemerkung
Lanze Lanze Rauchgas Sonde um Faktor
Massendurchfluss-
i . . 4975 ppm, 175 ppm, 1516 ppm, regler Tragergas
13.7.09 22:00 | 14.7.09 9:45 SO, 11.75|ca. 0,5 I/min| ca. 100 14208 mg/me | 500 mg/me | 4330 mg/m? 9 funktioniert noch
nicht richtig
X i . 6951 ppm, 8 ppm, 2070 ppm,
14.7.09 14:15]14.7.09 18:15 CcO 4 0,7 [I/min] 100 8685 mg/m? | 10 mg/m? | 2587 mg/me 259
Eingediste Menge
tber
X . . 4975 ppm, 175 ppm, 1516 ppm, Gewichtsverlust
14.7.0920:15 [ 15.7.098:25 | SO, |12.17( 0,5 [I/min] 100144508 mg/ms| 500 mg/me | 4330 mg/ms 9 der SO, Flasche
mit 0.54 I/min
bestatigt
2 Tage nach
2,5 molare Versuchsende ist
15.7.09 11:13 | 21.7.09 9:00 |NCIMitl 445 | LOSUNG 15 |5 | yagg mg/me | 700 mg/im? | 545 mg/me 0.8 viel Salz im
o : o : CsCl Massen% 9 9 9 i Vorratsbehélter
Marker auskristallisiert und
die Lanze verstopft
23.7.09 12:45 | 28.7.09 10:15| caciz | 118 | 122molref 05 | 2938 mgme |, Mieht nicht
Lésung bekannt ermittelbar
Vorratsbehélter
trocknet immer
2,5 molare ca. 754 wieder aus,
6.8.09 15:25 [14.8.09 12:09| NaCl 189 - 100 2058 mg/m?3 | 700 mg/m?3 . 1 Versuch daher
Lésung mg/m?3 )
nicht durchgehend
und Menge nur
grob geschétzt
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Abbildung 48: Temperaturverlauf in der Lanze zur Aerosol- und Gaseindiisung bei 100 I/min
Druckluftdurchfluss

Alle Versuche wurden nacheinander an einer Sonde durchgefiihrt. Beim Ausbau fiel auf,
dass auf der Anstromseite der Referenzsonde die typische Ausbildung der bartartigen
Belage ausblieb. Diese Beobachtung stitzen auch Aufnahmen mit dem Endoskop wah-
rend des Einbaus der Sonde im Kessel, so dass ausgeschlossen werden kann, dass
diese erst beim Ausbau aus dem Kessel abgefallen sind. Eine mégliche Erklarung hierftr
ware, dass der RuBbléser der an der Einbauposition im 3. Zug schrédg oberhalb der
Sonden sitzt, die Beldge an der Referenzsonde effektiver abreinigt, als an der Aerosol-
/Gassonde.

Anstromseite (kaum Belag)

Abbildung 49: Referenzsonde links: nach dem Ausbau; rechts: Abstrémseite wahrend der
Messung in der Anlage

6.2.2 Elektrochemische Messungen

In Abbildung 50 sind die Messung des KLWs auf beiden Sonden gezeigt. Vor allem bis
zum 28.7. wird ein &hnlicher Verlauf beobachtet, d.h. Anderungen, Anstieg oder Abfall des
KLWs, werden auf beiden Sonden gezeigt, der absolute Wert ist auf der Aerosol-
/Gassonde aber deutlich geringer. In der Anfangsphase der Messung kam es aufgrund
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von Problemen mit dem Potentiostaten zu Datenverlusten, dieser wurde daher am 13.7
getauscht. Ein Vergleich der Massenverluste am Gewichtsring nach der Messung ergibt
fir die Referenzsonde einen Wert von 11,7 und flr die Gas-/Aerosolsonde von 14,0%
Verlust im Vergleich zum Ausgangsgewicht des jeweiligen Rings. Kalibriert man die KLWs
mit diesen Werten bzw. den daraus berechneten Kalibrationsfaktoren (9,09 E-9 Vm/As fir
die Aerosol-/Gassonde und 4,89 E-9 Vm/As fir die Referenzsonde), vgl. Tabelle 5 so
relativiert sich dieser Unterschied und die beiden Sonden zeigen sehr ahnliche Werte,
wobei die Aerosol-/Gassonde leicht héher liegt, siehe Abbildung 51. Zusammen mit den
geringeren Belagen auf der Referenzsonde kdnnte dies, wie oben vermutet darauf hin-
deuten, dass die auBBeren Belage an der Referenzsonde effektiver abgereinigt werden,
der leitfahige Elektrolyt jedoch erhalten bleibt. Die Referenzsonde hat einen héheren KLW
bei geringerer tatsachlicher Korrosion, sprich Abzehrrate, reagiert also empfindlicher.

Der Anfangsbereich ist in Abbildung 52 vergréBert dargestellt. Es zeigt sich, dass relative
Anderungen auf beiden Sonden gut simultan detektiert werden. Zur Auswertung der
Auswirkung der Verdnderungen in der Rauchgaszusammensetzung auf das Messsignal
wurde die berechnete Abzehrrate der Referenzsonde von den Werten der Aerosol-
/Gassonde subtrahiert, siche Abbildung 53. Ein Vergleich der Potentiale der beiden
Sonden ist in Abbildung 54 zu sehen.

60 [ Trrrrr s Trrr T T ™
Vergleich KLW

50 [ ]
[ —— Aerosol-/Gassonde ]

L —— Referenzsonde E
40 | -

30 - -

Leitwert [mA/V]

0
21.06.2009 05.07.2009 19.07.2009 02.08.2009 16.08.2009
Datum

Abbildung 50: Vergleich der KLWs der Referenz und Aerosol-/Gassonde; bis zum 13.7. kam
es aufgrund von Problemen mit dem Potentiostaten zu Datenverlusten die
Bereiche sind grau gekennzeichnet, es ist jeweils liber 10 Messpunkte ge-
mittelt
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Abbildung 51: Vergleich der berechneten Abzehrraten der Referenz und Aerosol-/Gassonde;
bis zum 13.7. kam es aufgrund von Problemen mit dem Potentiostaten zu
Datenverlusten die Bereiche sind grau gekennzeichnet, es ist jeweils Giber 10
Messpunkte gemittelt; die berechnete Abzehrrate ergibt sich aus dem ge-
messenen KLW und dem entsprechenden Kalibrationsfaktor
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Abbildung 52: Vergleich der berechneten Abzehrraten der Referenz und Aerosol-/Gassonde;
in der Anfangsphase der Messung, bis zum 13.7. kam es aufgrund von Prob-
lemen mit dem Potentiostaten zu Datenverlusten die Bereiche sind grau ge-
kennzeichnet, es ist jeweils liber 10 Messpunkte gemittelt, die berechnete

Abzehrrate ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden
Kalibrationsfaktor
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Abbildung 53: Berechnete Abzehrrate der Aerosol-/Gassonde minus Referenzsonde; in der
Anfangsphase der Messung, bis zum 13.7. kam es aufgrund von Problemen
mit dem Potentiostaten zu Datenverlusten die Bereiche sind grau gekenn-
zeichnet; im blau hinterlegten Bereich fanden die Versuche zur Variation der
Rauchgaszusammensetzung statt; es ist jeweils liber 10 Messpunkte gemit-
telt; die berechnete Abzehrrate ergibt sich aus dem gemessenen KLW und
dem entsprechenden Kalibrationsfaktor
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Abbildung 54: Vergleich der Potentiale der Referenz und Aerosol-/Gassonde; bis zum 13.7.
kam es aufgrund von Problemen mit dem Potentiostaten zu Datenverlusten;
im blau hinterlegten Bereich fanden die Versuche zur Variation der Rauch-
gaszusammensetzung statt; es ist jeweils iber 10 Messpunkte gemittelt

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Versuche zur Variation der Rauchgaszusam-
mensetzung einzeln diskutiert.

Es scheinen zwei Mechanismen relevant zu sein, die bei den Aerosol-/Gasversuchen das
Verhalten beeinflussen kdnnen:
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Der SO, — Gehalt als limitierender Faktor fir die Korrosion, d.h. es wird zu wenig
SO, angeliefert, um die abgelagerten Chloride umzusetzen, hier sollte die Eindi-
sung von SO, die Korrosionsrate erhéhen.

2. Der Antransport und die Ablagerung von gas- oder partikelférmigen Chloriden aus
dem Rauchgas als limitierender Faktor, hierbei sollte durch eine erhéhte Konzent-
ration von Chloriden die Korrosionsrate erhéht werden.

SO, - Eindlisung

Die Eindisung von SO, wurde zweimal durchgefihrt, beim 1. Versuch (13.07.2009 22:00
bis 14.07.2009 9:45) war nicht klar, ob der Massendurchflussregler richtig funktionierte.
Vor diesem Versuch wurde um 19:00 Uhr die Lanze mit der Druckluft unter der Sonde
positioniert. In Abbildung 55 ist der Vergleich der Abzehrrate der beiden Sonden zu
sehen: Wahrend der Eindlisung von SO, fiel das Signal an der Referenzsonde ab, an der
Aerosol-/Gassonde war ein leichterer Abfall zu beobachten, dies resultiert in der Differenz
(Abbildung 57) in einem Anstieg wahrend der Eindisung, wobei schon wahrend der
EindlUsung auch wieder ein Abfall zu beobachten war. Mit dem Beenden der zusaizlichen
SO.-Zufuhr fiel das Signal weiter ab. In Abbildung 56 sind vier typische Fluktuationen in
der Messung, die z.B. auf Verdnderungen der Rauchgastemperatur zurtickgefihrt werden
kdénnen, in der Zeit vor der Eindisung der Aerosole und Gase markiert. Sie haben eine
Spannweite von 5 — 8 E-5 mm/h. Die Anderungen in der Abzehrrate, Abbildung 55 bewe-
gen sich in einer dhnlichen Spannbreite. Es kann somit nicht zugeordnet werden, ob es
sich bei den beobachteten Effekten um ,normale“ Fluktuationen, oder einen Einfluss der
gednderten Rauchgaszusammensetzung handelt.

Beim Potential, sieche Abbildung 58 war zwar ein Abfall zu beobachten, allerdings beginnt
dieser schon vor der Eindisung und auf der Referenzsonde wurde ein ahnliches Verhal-
ten beobachtet.
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Abbildung 55: Vergleich der Abzehrraten an Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wahrend der
1. Eindlisung von SO, evtl. funktioniert der Massendurchflussregler fiir SO,
nicht richtig, Mittelung Uber drei Punkte; die berechnete Abzehrrate ergibt
sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrationsfaktor
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Abbildung 56: Typische Fluktuationen vor der Eindiisung der Aerosole und Gase (Spann-
weite: 5 — 8 E-5 mm/h]; die berechnete Abzehrrate ergibt sich aus dem ge-
messenen KLW und dem entsprechenden Kalibrationsfaktor
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Abbildung 57: Differenz der Abzehrraten von Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wahrend der
1. Eindlisung von SO, evtl. funktioniert der Massendurchflussregler fiir SO,
nicht richtig, Mittelung Uber drei Punkte; die berechnete Abzehrrate ergibt
sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrationsfaktor
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Abbildung 58: Potential von Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wéhrend der 1. Eindiisung
von SO,, evil. funktioniert der Massendurchflussregler fiir SO, nicht richtig,
Mittelung Giber 10 Punkte; die berechnete Abzehrrate ergibt sich aus dem
gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrationsfaktor

Beim zweiten Versuch mit SO, (14.07.2009 20:15 bis 15.07.2009 8:25) konnte der Durch-
fluss von 0,5 I/min Gber den Gewichtsverlust der Gasflasche bestatigt werden, d.h. die
Konzentration von SO, im Rauchgas von ca. 175 ppm konnte durch die Eindlisung um
den Faktor 9 auf einen Wert von 1516 ppm erhéht werden. Nach dem Abstellen des CO
(vgl. Abbildung 59) zeigten beide Sonden ein ahnliches Verhalten, mit Anstellen des SO,
wurde wiederum ein leichter Abfall auf beiden beobachtet, wobei dieser wieder in der
Differenz, siehe Abbildung 60 auf der Referenzsonde starker ausfiel, so dass hier ein
Anstieg zu beobachten ist. Gegen Ende der Messung war ein zweiter Anstieg zu beo-
bachten und mit Ende der Messung leicht zeitlich versetzt ein starker Abfall. Wie beim 1.
Versuch liegen die Verédnderungen im Messsignal im Bereich der typischen Fluktuationen.

Im Potential, siehe Abbildung 61 war ein Abfall wahrend der Eindlisung und ein starker
Anstieg mit Beendigung dieser auf der Aerosol-/Gassonde zu beobachten.
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Abbildung 59: Vergleich der Abzehrraten an Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wahrend der
2. Eindiisung von SO,, Mittelung liber drei Punkte; die berechnete Abzehrra-
te ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibra-
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Abbildung 60: Differenz der Abzehrraten von Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wahrend der
2. Eindiisung von SO,, Mittelung liber drei Punkte; die berechnete Abzehrra-
te ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibra-

tionsfaktor
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Abbildung 61: Potential von Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wéahrend der 2. Eindiisung
von SO,, Mittelung liber 10 Punkte

CO-Eindiisung

Die Menge von CO wurde durch die Eindisung von 8 ppm auf 2070 ppm erhéht, da man
bei dieser Erhéhung um den Faktor 260 lediglich im Differenzsignal einen leichten Anstieg
(vgl. Abbildung 63) in der Abzehrrate und im Potential (Abbildung 62 und Abbildung 64)
jedoch keine signifikante Veranderung beobachten konnte, kann gefolgert werden, dass
CO in dieser Anlage bei den entsprechenden Umgebungsbedingungen keinen Einfluss
auf die Korrosionsrate zu haben scheint.
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Abbildung 62: Vergleich der Abzehrraten an Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wahrend der
Eindiisung von CO, Mittelung iiber drei Punkte, die berechnete Abzehrrate
ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrati-

onsfaktor
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Abbildung 63: Differenz der Abzehrraten von Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wahrend der
Eindiisung von CO, Mittelung iiber drei Punkte; die berechnete Abzehrrate
ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrati-
onsfaktor
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Abbildung 64: Potential von Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wéahrend der Eindiisung von
CO, Mittelung liber 10 Punkte

NaCl - Eindiisung

Insgesamt wurde bei der ersten Eindisung von NaCl die Konzentration von 700 auf 545
mg/m?3 im Mittel erniedrigt, da bei der Berechnung der Mengen von dem in einem friheren
Versuch [Efrekorr, EU 16 bzw. 19, 2007] verwendeten Wert von 200 mg/m?3 ausgegangen
wurde. Es ist allerdings nicht auszuschlieBen, dass zeitweise eine erhfhte Konzentration
vorlag und gegen Ende der Messung aufgrund des Verstopfens der Lanze durch das
auskristallisierte Salz kein weiteres Salz mehr auf der Sonde deponiert werden konnte. In
der Abzehrrate und in der Differenz der beiden Signale lieB sich kein Effekt beobachten,
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vgl. Abbildung 65 und Abbildung 66. Das Potential, vgl. Abbildung 67 fiel zu Beginn der
Eindlsung in Analogie zu EU 16 [EfreKorr EU 16, 2007] ab, was die Theorie der nicht
konstanten Menge und der im Vergleich zum Rauchgas zeitweise erhéhten Konzentration
an NaCl stltzen wirde. Im Verlauf der Eindlisung stieg das Potential an und fiel dann
wieder ab. Mdglicherweise war die Lanze schon wahrend dem Versuch verstopft und
Offnete sich dann z.B. durch den sich aufbauenden Druck des Tragergases. Mit Ende der
Eindlsung sank auch das Potential im Vergleich zur Referenz stark ab.
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Abbildung 65 : Vergleich der Abzehrraten an Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wéahrend der
1. Eindiisung von NaCl, Mittelung iiber 10 Punkte; die berechnete Abzehrrate
ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrati-

onsfaktor
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Abbildung 66: Differenz der Abzehrraten von Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wahrend der
1. Eindiisung von NaCl, Mittelung iiber 10 Punkte; die berechnete Abzehrrate
ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrati-
onsfaktor
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Abbildung 67: Potential von Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wahrend der 1. Eindiisung
von NaCl, Mittelung liber 10 Punkte

Beim zweiten Versuch mit NaCl trocknete der Vorratsbehélter mit der Lésung wahrend
des Versuchs aus, bzw. die Lanze verstopfte. Wenn die Lanze frei gespllt oder Lésung
nachgefullt wurde, d.h. die Eindisung funktionierte, wurde ein Abfall im Potential der
Aerosol-/Gassonde beobachtet, vgl. Abbildung 70 und tendenziell auch ein leichter
Anstieg in der Abzehrrate bzw. im Differenzsignal, vgl. Abbildung 68 und Abbildung 69.
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Abbildung 68: Vergleich der Abzehrraten an Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wahrend der
1. Eindiisung von NaCl, Mittelung iiber 10 Punkte; die berechnete Abzehrrate
ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrati-
onsfaktor
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Abbildung 69: Differenz der Abzehrraten von Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wahrend der
2. Eindiisung von NaCl, Mittelung lber 10 Punkte; die berechnete Abzehrrate
ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrati-

onsfaktor
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Abbildung 70: Potential von Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wahrend der 2. Eindiisung
von NaCl, Mittelung liber 10 Punkte

CaCl, - Eindisung

Bei der Eindisung von CaCl; liegen keine Daten Uber die normale Konzentration in der
Anlage vor, Uber die abgeschéatzt werden kénnte, inwiefern die Konzentration veréandert
wurde. Insgesamt ist mit Ausnahme des Abfalls des Referenzsignals nach der Eindisung
jedoch kein Effekt zu beobachten, vgl. Abbildung 71, Abbildung 72 und Abbildung 73.
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Abbildung 71: Vergleich der Abzehrraten an Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wahrend der
Eindiisung von CaCl,, Mittelung iiber 10 Punkte; die berechnete Abzehrrate

ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrati-
onsfaktor
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Abbildung 72: Differenz der Abzehrraten von Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wahrend der
Eindiisung von CaCl,, Mittelung iiber 10 Punkte; die berechnete Abzehrrate
ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrati-

onsfak

tor
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Abbildung 73: Potential von Aerosol-/Gas- und Referenzsonde wéahrend der Eindiisung von
CaCl,, Mittelung liber 10 Punkte

6.2.3 Analyse der Korrosionsprodukte und Belage

In Abbildung 74 ist der Ring fur die REM/EDX Analyse mit einer Vergr6Berung des Be-
reichs auf der Anstrémseite zu sehen.

- __ADStromselie

Abbildung 74: Sondenring nach der Praparation fiir die REM/EDX Analyse, der Bereich der
Anstromseite ist vergroBert dargestelit

In den Abbildung 75 und Abbildung 77 bzw. Abbildung 78 und Abbildung 79 sind die
Elementverteilungen und Konzentrationsprofile der REM — Analyse der Korrosionsproduk-
te und Belage der Aerosol-/ Gassonde auf der An- bzw. Abstrémseite zu sehen. Zum
Vergleich ist die Analyse der Belage der Referenzsonde in den Abbildung 80, Abbildung
81, Abbildung 82 und Abbildung 83 zu sehen. Man findet sowohl auf der An- als auch auf
der Abstrémseite der Aerosol- Gassonde einen Anstieg des Natriumgehalts auBen im
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Belag. Dies wird auf die Eindiisung des NaCl-Aerosols zurtickgefihrt und bestatigt somit
die Versuchsdurchfihrung: Das eingediiste Aerosol kommt trotz der zeitweise verstopften
Lanze in einer im Vergleich zum Rauchgas erhéhten Konzentration auf der Sonde an.
Eine weitere mégliche Erklarung fir den erh6hten NaCl - Gehalt ist, dass die eingedlsten
NaCl — Partikel eine giinstige GréBe (ca. 1 pm®) bzw. gute Hafteigenschaften beziiglich
der Anlagerung auf der Sonde besitzen. Der mit dem Natrium korrelierende Schwefelge-
halt 1asst auf eine gute Umsetzung des Natriumchlorids schlieBen. Allerdings findet man
weiter innen in den Elementverteilungen, aber immer noch in der duBeren Oxidschicht,
Anreicherungen von Chlor. Das kann zum einen heiBBen, dass das partikelférmig aus dem
Rauchgas angelagerte Chlor z.T. nicht zur Korrosionsfront gelangt, da die Sulfatierung
nicht vollstandig erfolgte. Auf der anderen Seite kann es sich hierbei aber auch um Eisen-
chlorid handeln, das sich beim Transport von der Korrosionsfront vom Stahl nach auBen
zum Rauchgas im Oxid abgelagert hat. In den ortsaufgelésten Verteilungen der einzelnen
Elemente, vgl. Abbildung 76, korreliert das Auftreten von Chlor mit Eisen. Die Anreiche-
rung von Chlor in den duBeren Beldgen wird auch auf der Referenzsonde beobachtet. Der
beim 1. Versuch eingesetzte Marker CsCl wird in den Analysen der einzelnen Elemente
leider nur flachig und in sehr geringer Konzentration vorgefunden und kann nicht be-
stimmten Schichten zugeordnet werden. Hier muss davon ausgegangen werden, dass der
Betrieb der Sonde fir weitere vier Wochen nach der Eindisung des Markers wohl die
Verteilung im Belag stark beeintrachtig hat. Das bestétigt wiederum dass die eingediisten
Aerosole auch auf der Sonde deponiert wurden. Die Eisenchloridschicht erscheint in den
REM-Bildern auf der Abstromseite etwas dicker als sie tatséchlich ist, da hier eine Bruch-
kante vorliegt. Trotzdem ist sie auf der Abstrémseite mit ca. 168 um dicker als an der
Anstrémseite mit ca. 100 pm. Ublicherweise findet man im 3. Zug nach einer Verweilzeit
von ca. 200 h eine Schichtdicke von 100 — 250 um. Mdéglicherweise hat hier die Variation
der Rauchgaszusammensetzung, z.B. durch die Eindisung von SO, die Ausbildung der
Schichten auf der Anstrémseite lokal beeintrachtigt. An einer anderen auf der Anstrémsei-
te analysierten Stelle betragt die Schichtdicke ca. 200 pm.

® Die Berechnung der TropfengroBe ergibt sich tiber die Frequenz des Verneblers und die Kon-
zentration der Lésung Uber die von Lang [Lang, 1962] empirisch ermittelte Formel.
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Abbildung 75: Elementverteilung auf der Anstromseite der Aerosol-/ Gassonde, der Stahl
befindet sich rechts unten im Bild

Electron Image 1

Tmm Ma kal_2

Abbildung 76: Verteilung der dominanten Elemente im &uBeren Bereich von Abbildung 75
auf der Anstrémseite der Aerosol-/Gassonde
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Abbildung 77: Konzentrationsprofil auf der Anstrémseite der Aerosol-/ Gassonde, zu beach-

ten ist die Skalierung des Cl-Gehalts auf der Sekundéarachse im untern Dia-
gramm
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Abbildung 78: Elementverteilung auf der Abstromseite der Aerosol-/ Gassonde, der Stahl

befindet sich rechts oben
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Abbildung 79: Konzentrationsprofil auf der Abstrémseite der Aerosol-/ Gassonde, zu beach-

ten ist die Skalierung des Cl-Gehalts auf der Sekundéarachse im untern Dia-
gramm
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Abbildung 80: Elementverteilung auf der Anstromseite der Referenzsonde, der Stahl befin-
det sich links unten
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Abbildung 81: Konzentrationsprofil auf der Anstrémseite der Referenzsonde
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Abbildung 82: Elementverteilung auf der Abstromseite der Referenzsonde, der Stahl befin-
det sich rechts oben
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Abbildung 83: Konzentrationsprofil auf der Abstromseite der Referenzsonde

Zur genaueren Analyse des Einflusses der Eindiisung der verschiedenen Substanzen auf
die Belagszusammensetzung sind die einzelnen Elemente fir die An- und Abstrémseite
der beiden Sonden im Folgenden miteinander verglichen.

Far die Verteilung von Chlor zeigt sich auf der Anstrémseite bei der Aerosol-/Gassonde
eine etwas dinnere Eisenchloridschicht, allerdings ist der Chlor-Gehalt 42% hdéher. Fir
die Abstromseite liegt der Wert sogar bei ca. 50%, vgl. Abbildung 90. Das bedeutet, dass
sich hier durch die Eindisung vermutlich die Konzentration an Chlor am Stahl im Ver-
gleich zur Referenzsonde erhoht hat. Zu beachten sind bei diesen Vergleichen die mogli-
chen nicht mehr abschéatzbaren préparationsbedingten Verluste, vor allem die Ausbildung
von Spalten in der Nahe des Rings.
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Abbildung 84: Vergleich des Chlor Gehalts auf der An- und Abstrémseite

Die Eisensulfidschicht scheint sich im Fall der Aerosol-/Gassonde nicht auszubilden, da
der Schwefelgehalt vorne am Stahl relative gering ist, allerdings kann dies nur gesichert
aus der Analyse an der Abstromseite geschlossen werden, vgl. Abbildung 85. Der Anstieg
auBen auf der Aerosol-/Gassonde kann méglicherweise auf Eindlisung von SO, und somit
die verstarkte Sulfatierung zurtickgefihrt werden, wenn man annimmt, dass die Belage

der Referenzsonde vollstandig und nur auB3en ein wenig dinner sind.
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Abbildung 85: Vergleich des Schwefel Gehalts auf der An- und Abstrémseite
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Der Sauerstoffgehalt auf der Anstrémseite zeigt einen ahnlich Verlauf an bei beiden
Sonden. Auf der Abstrémseite ist er nahe am Stahl an der Aerosol-/Gassonde null was im
Gegensatz zur Referenzsonde auf eine sehr reine Eisenchloridschicht schlieBen lasst und
zu dem hohen Chlorgehalt oben passt, vgl. Abbildung 86 . Insgesamt scheint der Sauer-
stoffgehalt an der Aerosol-/Gassonde leicht héher zu sein. Bei der Betrachtung des
Sauerstoffs ist zu beachten, dass es durch die Hygroskopie vor allem der Eisenchlorid-
schicht nachtraglich zu einem erhéhten Sauerstoffgehalt kommen kann, vgl. Kapitel 2.3.
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Abbildung 86: Vergleich des Sauerstoff Gehalts auf der An- und Abstromseite

Der Eisengehalt ist hinter der Eisenchloridschicht auf der Aerosol-/Gassonde erhéht,
moglicherweise deutet dies auf den zeitweise erhdhten Korrosionsangriff hin, der zum Teil
auch in den elektrochemischen Messungen wahrend der Eindisung von Aerosol oder
Gas tendenziell beobachtet wird, vgl. Abbildung 87. Dies bestatigt sich auch im Massen-
verlust am Gewichtsring, der an der Aerosol-/Gassonde 14,0 und an der Referenzsonde
11,7% betragt. Weiter auBen im Belag &hnelt sich der Gehalt in den beiden Sonden, dies
lasst auch in Analogie zu den elektrochemischen Messungen auf einen, Uber die gesamte
Messzeit betrachtet, &hnlichen Korrosionsangriff bzw. Materialabtrag der beiden Sonden
schlieBen.
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Abbildung 87: Vergleich des Eisen Gehalts auf der An- und Abstrémseite

Fir Natrium findet man vor allem auf der Anstrémseite einen rund fiinfmal héheren Wert,
wenn man den letzten Wert an der Referenzsonde von 3,3 Atom% zum Vergleich heran-
zieht. Auf der Abstromseite findet man innen im Belag zwischen 0,6 und 1 mm einen
vergleichsweise erhéhten Wert auf der Aerosol-/Gassonde und wiederum einen Anstieg
auBen im Belag hier jedoch nur um den Faktor 1,4, vgl. Abbildung 88. Aufgrund der oben
erlauterten nicht konstanten Eindisung von Natrium, ist es leider nicht moglich, die
eingeduste Natriummenge mit der auf dem Belag gefundenen zu vergleichen.
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Abbildung 88: Vergleich des Natrium Gehalts auf der An- und Abstromseite

Mit Ausnahme der Bereiche zwischen 0,6 und 1,1 mm und gréBer 3 mm auf der Abstrom-
seite ist der Kaliumgehalt auf der Referenzsonde vergleichsweise hdher, vgl. Abbildung
89. Die Tatsache, dass das Kalium, das nur Uber das Rauchgas antransportiert wird, vor
allem auBen in den Belagen der Aerosol-/Gassonde gleichmaBig verteilt ist, zeigt, dass
die Abschattung der Sonde vom Rauchgas durch die Lanze nur bedingt stattfindet, was
den Versuchsaufbau nachtréglich als geeignet bestatigt.
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Abbildung 89: Vergleich des Kalium Gehalts auf der An- und Abstromseite
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Kalzium scheint zum Teil im Belag der Aerosol-/Gassonde in erhéhtem MaBe vorzuliegen,
vgl. Abbildung 90. Dies kann mdglicherweise auf die Eindisung zurickgefihrt werden
kann.
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Abbildung 90: Vergleich des Kalzium Gehalts auf der An- und Abstrémseite

6.2.4 Zusammenfassung

Bei den elektrochemischen Messungen wurde wahrend der Eindisung von SO, ein
leichter Anstieg in der Differenz der beiden Sonden beobachtet, allerdings ging der Effekt
schon wahrend der Eindlisung wieder zurlick. Eine mdgliche Erklarung ist die zeitweise
erhéhte Umsetzung von Chloriden durch das erhéhte Schwefel-Angebot.

Waéhrend der Eindlisung von NaCl bestand immer wieder die Problematik, dass die Lanze
durch das auskristallisierende Salz verstopfte. Tendenziell sieht man vor allem beim
zweiten Versuch, wenn diese frei gespillt wurde, im Anschluss einen Anstieg in der
Korrosionsrate. Das Potential fallt dann in Analogie zu den Befunden in EU 16 ab. Ein
weiterer Aspekt ist die GréBe der eingedisten NaCl-Partikel von ca. 1 um. Mdglicherwei-
se sind sie zu klein und werden schon auf dem Weg zur Sonde sulfatiert, bzw. direkt
wenn sie auftreffen. Vorstellbar ist, dass ein Teil des freigesetzten Chlors dann ins
Rauchgas abgegeben wird und nicht zur Korrosionsfront gelangt. Nach Warnecke [Warn-
ecke, 2009 a] scheinen eher die etwas gréBeren chloridhaltigen Partikel von der GrdBe
einiger zehn Mikrometer fir die Korrosion relevant zu sein. Der erhdhte Natrium-Gehalt
auBen in den Belagen bestatigt einen zeitweise erhéhten Antransport von Natrium. Die
Eisenchloridschicht am Stahl ist zwar nicht dicker, wie das bei der Eindiisung im Rahmen
von EU 16 beobachtet wurde, allerdings ist der Gehalt an Chlor in der Eisenchloridschicht
héher.

Bei der Eindlisung von CO und CaCl, wurde kein Effekt beobachtet.
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7 Messungen an Vergleichsanlagen

Neben den Messungen im GKS wurde die Sonde auch an anderen MVAs eingesetzt.
Hierzu wurden zwei Anlagen mit im Vergleich zum GKS niedrigerer (Anlage 1 und 2) und
zwei mit hdherer Korrosionsrate (Anlage 3 (AX) und 4) ausgewahlt. Die Ergebnisse der
Messung in Anlage 3 wurden bereits in EU 16 und 19 vorgestellt. Von Anlage 4 werden in
diesem Bericht nur die Analysen der Korrosionsprodukte und Beldge gezeigt. In Tabelle 8
sind die relevanten Parameter der Messungen zusammengefasst.

Tabelle 8: Uberblick iiber die Messungen an den Vergleichsanlagen

Anlage Position Sonde '?Z;(lz:;tur e ?:ri(;he?':tsl;r e Einbau Ausbau N;_T_ZZZ;H
Anlage 1 2.Zug,25m Sonde 1 430 650 20.11.2007 | 03.01.2008 44
Anlage 1 3.Zug,25m Sonde 2 410 580 18.11.2007 | 03.01.2008 46
Anlage 2 3.Zug, 8,20 m Sonde 2 430 650 03.04.2008 | 23.05.2008 50
Anlage 2 4. Zug, 11,30 m Sonde 1 430 580 03.04.2008 | 08.04.2008 5
Anlage 2 4. Zug, 11,30 m Sonde 1 430 580 08.04.2008 | 23.05.2008 45
Anlage 4 2. Zug, unten Sonde 1 430 750 27.04.2009 | 16.06.2009 50
Anlage 4 2. Zug, oben Sonde 2 430 850 27.04.2009 | 16.06.2009 50

7.1 Anlage 1

Anlage 1 hat einen Walzenrost mit Gleichstromfeuerung. Der Kessel besteht aus vier
Vertikalziigen. Die Verdampfer, Uberhitzer und Economiser sind im 3. und 4. Zug ange-
ordnet.

7.1.1 Elektrochemische Messungen

Es wurde an zwei Positionen in Linie 2 von Anlage 1 gemessen, und zwar im zweiten Zug
(Sonde 1) bei einer Rauchgastemperatur von ca. 650° C und im dritten Zug (Sonde 2) bei
ca. 580°C jeweils auf 25 m Héhe. Abbildung 91 zeigt den Verlauf des KLWs von Sonde 1,
Abbildung 92 den von Sonde 2. Die griinen Kurven sind Uber zehn Messwerte gemittelt.
Wie erwartet, zeigt Sonde 2 aufgrund der niedrigeren Rauchgastemperatur ein deutlich
schwacheres Signal als Sonde 1. Auffallig sind die Anstiege in den Zeiten vom 29.11. bis
2.12 Abbildung 93, 8.12. bis 12.12. Abbildung 94 und vom 13.12. bis zum 18.12
Abbildung 95 auf Sonde 1. Die erste und dritte Anomalie wird nur auf Sonde 1 gefunden,
maglicherweise ist das Signal an Sonde 2 bei der 1. Anomalie am 1.12. etwas erhdht. Der
starke Anstieg am Ende der Messung von Sonde 1 ist auf einen Ausfall des Kiihlwassers
und damit auf eine Beschadigung der Sonde zurlickzuflihren.
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Abbildung 91: Verlauf des KLWs von Sonde 1, 2. Zug, griin: Mittelung tiber 10 Werte, die
weiter unten diskutierten Anomalien sind gekennzeichnet
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Abbildung 92: Verlauf des KLWs von Sonde 2, 3. Zug, griin: Mittelung tiber 10 Werte
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Abbildung 93: 1. Anomalie: Anstieg des KLWs von Sonde 1, 2. Zug vom 29.11 — 2.12., griin
und lila: Mittelung tiber je 10 Werte, das Signal von Sonde 2, 3. Zug ist als
Vergleich dargestellt und 10-fach gespreizt
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Abbildung 94: 2. Anomalie: Anstieg des KLWs von Sonde 1, 2. Zug und Sonde 2, 3. Zug vom
8.12. — 12.12.; griin und lila: Mittelung lber je 10 Werte, das Signal von Son-
de 2 ist kritisch zu betrachten, da vom 6.12 — 12.12. die Sondentemperatur
stark abfiel, vgl. Abbildung 97
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Abbildung 95: 3. Anomalie: Anstieg des KLWs von Sonde 1, 2. Zug und Sonde 2, 3. Zug vom
13.12. — 18.12, rot und blau: Mittelung tber je 10 Werte, man beachte die un-
terschiedliche Skalierung

Auffallig ist das Temperaturverhalten von Sonde 2: am 5.12. gegen 19:00 fiel die Sonden-
temperatur rasch auf ca. 100° C, siehe Abbildung 96 und Abbildung 97. Ein Fehler im
Thermoelement zur Regelung konnte ausgeschlossen werden, da beide Thermoelemente
die niedrigere Temperatur anzeigten. Die Kuhlluft wurde auf null reduziert, (blaue Kurve),
ein Ausfall des Regelventils lag somit nicht vor. Ebenso kann eine Undichtigkeit der
Wasserkihlung des Sondenkérpers ausgeschlossen werden, da im Kihler kein Wasser-
verlust feststellbar war. Eine mdgliche Erklarung ware eine starke Reduzierung des
Warmeeintrags in die Sonde, etwa durch massive Ablagerungen unterhalb der Sonde auf
den darunterliegenden Uberhitzern (Sonde 2 wird von unten angestrémt) oder das Ein-
dringen von Kondenswasser in den Sondenkopf. Da es sich hierbei um einen einmaligen
Vorfall handelt, sollen die Messdaten nicht weiter analysiert werden und somit wird auch
auf weitergehende Erklarungen verzichtet. Die Messung des Korrosionsleitwerts an
Sonde 2 lief nach der Unterbrechung weiter, wie Abbildung 92 zeigt. Seit Sonde 2 die
Arbeitstemperatur wieder erreicht hatte, stieg der Wert des Korrosionssignals wieder
stetig an, ohne dass bis Ende der Messzeit ein stationarer Wert erreicht wurde.
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Abbildung 96: Temperaturverlauf von Sonde 2, 3. Zug vom 20.11.-12.12., T1 und T2 (rot und
griin): Thermoelemente im Sondenkopf, Regelsignal (blau): Regelung des
Ventils fir die Luftkiihlung des Sondenkopf
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Abbildung 97: VergroBerung des Temperaturverlaufs von Sonde 2, 3. Zug vom 6.12. — 12.12,,

7.1.2 Vergleich mit Betriebsdaten

T1 und T2 (rot und griin): Thermoelemente im Sondenkopf, Regelsignal
(blau): Regelung des Ventils fir die Luftkiihlung des Sondenkopf

Die Anomalien in den elektrochemischen Messsignalen der Sonde 1 aus dem 2. Zug
werden mit den Betriebsdaten der Anlage fir die Rauchgaszusammensetzung, genauer
mit dem CO - Gehalt verglichen, vgl. Abbildung 98 und Abbildung 99. Es findet sich vor
den Anomalien z.T. ein Anstieg im CO — Wert, allerdings sind die zeitlichen Korrelationen
sehr unterschiedlich. Sie liegen zwischen ca. 2 bis 5 Tagen und es wird auch nicht fur
jede Spitze im CO — Gehalt ein Anstieg im KLW beobachtet. Zusammenfassend scheint
es eine eher schwache Korrelation zwischen einem erhéhten CO — Gehalt und einem
Anstieg des KLWs zu geben. Vorstellbar ist hier, dass der CO — Gehalt ein Fingerprint fir
eine andere sich primar verandernde Komponente ist.
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Abbildung 98: Leitwert und Potential jeweils Giber 10 Werte gemittelt von Sonde 1, 2. Zug bei
der 1. Anomalie; CO — Gehalt am Kesselaustritt gemittelt iber 2,5 h
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Abbildung 99: Leitwert und Potential jeweils Giber 10 Werte gemittelt von Sonde 1, 2. Zug bei
der 2. und 3. Anomalie; ; CO — Gehalt am Kesselaustritt gemittelt Giber 2,5 h

7.1.3 Analyse der Korrosionsprodukte und Belage
Sonde 1 - 2. Zug

Anders als im GKS (vgl. Kapitel 2.3) findet man an der Anstroémseite direkt auf dem Stahl
zunéchst keine Chloridschicht sondern ein Oxid, siehe Abbildung 100 und Abbildung 101.
Eine Chloridschicht, die allerdings nicht geschlossen ist, findet man dariber, gefolgt von
relativ reinem Eisenoxid, auBen dann ein Oxid, in dem Alkalichloride und Alkalisulfate
eingelagert sind. Auf der Abstrémseite, siehe Abbildung 102, ist die Chloridschicht im
Elementverteilungsbild etwas besser zu identifizieren, die folgende Oxidschicht ist wieder
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zweigeteilt, diesmal aber im auBeren Bereich eher mit Chloriden durchsetzt. Abweichend
von sonstigen Belagsanalysen, fallt im darauf folgenden Bereich des Belags die deutlich
geschichtete Struktur auf, die mdglicherweise mit den im Korrosionssignal gefundenen
Anomalien zusammenhéngt. Im Konzentrationsprofil ist diese Schichtung ebenfalls
erkennbar als eine Zone mit hohem Eisen- aber niedrigerem Alkaligehalt (ca. 1,6 mm vom
Stahl entfernt), siehe Abbildung 103. In dieser Abbildung sind im Gegensatz zum Ele-
mentverteilungsbild die Chloridschicht und die Chloride weiter auBen nicht zu erkennen.
Grund hierfir ist, dass fur das Konzentrationsprofil die Verteilung der Elemente entlang
einer Linie durch die Schichten analysiert wird, wobei man davon ausgeht, dass eine
annahernd homogene Schichtverteilung vorliegt, was im vorliegenden Fall nicht gegeben
ist.

1 mm 1 mm

CIsoO Na K Ca

Abbildung 100: Elementverteilung auf der Anstréomseite von Sonde 1, 2. Zug, der Stahl
befindet sich rechts
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Abbildung 101: Konzentrationsprofil auf der Anstrémseite von Sonde 1, 2. Zug
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Abbildung 102: Elementverteilung auf der Abstromseite von Sonde 1, 2. Zug, der Stahl
befindet sich links oben
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Abbildung 103: Konzentrationsprofil auf der Abstrémseite von Sonde 1, 2. Zug

Sonde 2 - 3. Zug

An Sonde 2 im 3. Zug findet man ebenfalls (wiederum im Gegensatz zu den Befunden im
GKS) direkt am Stahl eine Eisenoxidschicht mit einer nur schwach ausgepragten zweige-
teilten Eisenchloridschicht, siehe Abbildung 104 und Abbildung 105. An der Abstrémseite
findet man hingegen wieder eine schichtartige Struktur mit wechselnd schwefel- und
eisenreichen Gebieten, die auf recht instabile (oder zeitlich variable) Bedingungen in der
Verbrennung hindeutet, sieche Abbildung 106 und Abbildung 107. Fir beide Sonden gilt,
dass auf der Abstromseite kaum Chlorverbindungen gefunden werden. Die Tatsache,
dass diese geschichtete Struktur nur auf der Abstrémseite beobachtet wird, deutet auf
eine Abscheidung kleinster Partikel hin. Eine mégliche Erklarung ist, dass unter ungunsti-
ge Verbrennungsbedingungen verstarkt Chloride, unter anderem gasférmig, freigesetzt
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werden kénnen. Diese kondensieren im Flug und setzen sich als kleine Partikel bevorzugt
auf die Abstrémseite der Sonde ab. Aufgrund der geringen GrdBe erfolgt eine schnelle
und somit vollstandige Sulfatierung dieser Partikel weshalb man kaum Chlor findet, siehe
Abbildung 105.

1 mm

Na K Ca

Abbildung 104: Elementverteilung auf der Anstromseite von Sonde 2, 3. Zug, der Stahl
befindet sich rechts oben
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Abbildung 105: Konzentrationsprofil auf der Anstrémseite von Sonde 2, 3. Zug
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Abbildung 106: Elementverteilung auf der Abstromseite von Sonde 2, 3. Zug, der Stahl
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Abbildung 107: Konzentrationsprofil auf der Abstrémseite von Sonde 2, 3. Zug
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7.2 Anlage 2

Bei Anlage 2 handelt es sich um eine Anlage mit Riickschubrost mit Mittelstromfeuerung
der Firma Martin GmbH. Das Rauchgas durchstromt vier Zilge, wobei die ersten drei
vertikal und der vierte horizontal ausgerichtet sind, die Verdampfer, Uberhitzer und Eco-
nomiser befinden sich im 4. Zug.

7.2.1 Elektrochemische Messungen

Es wurde an zwei Positionen in Linie 2 von Anlage 2 gemessen, im dritten Zug auf 8,20 m
Hohe (Sonde 2) bei einer Rauchgastemperatur von ca. 650° C und im vierten Zug auf
12,80 m Héhe (Sonde 1) bei einer Rauchgastemperatur von ca. 580° C. Abbildung 108
zeigt den Verlauf des KLWs von Sonde 1 und 2. Die grinen Kurven sind Uber zehn
Messwerte gemittelt. Da Sonde 1 nach dem Beginn der Messung noch einmal gedreht
werden musste, bildete sich ein leichter Kurzschluss zwischen einer Kontaktleitung und
der Masse, so dass die Signale nicht mehr zuverlassig waren. Es wurde daher beschlos-
sen, den Sondenkopf am 8.4.2008 noch einmal zu wechseln. Wie erwartet, zeigt Sonde 1
aufgrund der niedrigeren Rauchgastemperatur ein deutlich schwacheres Signal als Sonde
2. Der zeitlich verzdgerte Signalanstieg liegt zum einen am spéteren Start, zum anderen
wohl auch an der geringen Korrosionsbelastung/Belagsbildung, die dazu flhrt, dass sich
erst nach geraumer Zeit ein hinreichend ionenleitender Belag ausbildet. Dennoch erkennt
man, dass viele charakteristische Fluktuationen bereits ab Beginn der Messung auf
beiden Sonden gefunden werden, Abbildung 109. Die Ursache fiir den starken Anstieg im
Signal von Sonde 2, 3. Zug um den 5.5 ist nicht geklart.

Bei den Schwankungen im Zeitraum vom 8.5.-11.5. handelt es sich um systematische
Variationen der Temperatur des Sondenkopfes, um die Abhangigkeit des Korrosionssig-
nals von der Rohrwandtemperatur zu ermitteln (siehe Kapitel 7.2.2).

10 T T T T
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Abbildung 108: Leitwerte von Sonde 2, 3. Zug (blau) und Sonde 1, 4. Zug (rot), griin: gemit-
telt iber zehn Werte
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Abbildung 109: Leitwerte in der Anfangsphase der Messung bis 12.4. von Sonde 2, 3. Zug
(blau) und Sonde 1, 4. Zug (rot) zehnfach gespreizt, griin: gemittelt iiber 10
Werte

7.2.2 Variation der Sondentemperatur

In einem Zeitraum von drei Tagen wurde systematisch die Rohrwandtemperatur der
Sonde 1im 4. Zug variiert, um die Abhangigkeit der Korrosion von der Rohrwandtempera-
tur zu ermitteln.

Abbildung 110 (links) zeigt das Ergebnis dieses Experiments. Es wurde im Wechsel die
Sondenkopftemperatur fir finf Stunden auf einen abweichenden Wert und anschlieBend
wieder far finf Stunden auf den Standardwert von 430° C eingestellt. Hiermit sollte ge-
wahrleistet werden, dass sich im Belag immer wieder die Ausgangsituation stabilisieren
konnte. Es wurde bei Temperaturen von 460°C, 440°C, 400°C, 380°C, 360°C, 340°C,
320°C und 300°C gemessen.

Die Werte sind in einer Arrheniusauftragung (d.h. Logarithmus des Polarisationsleitwerts
gegen die reziproke Temperatur) dargestellt. Aus einer solchen Auftragung kann die
Aktivierungsenergie ermittelt werden, die fir den Prozess charakteristisch ist, siehe
Kapitel 6.1.2. Im Vergleich zum GKS mit einer Aktivierungsenergie von 36 kJ/mol fir den
3. Zug (580°C Rauchgastemperatur) findet man fir Anlage 2 eine etwa doppelt so groBe
Aktivierungsenergie von 75 kJ/mol, was bedeutet, dass hier der Korrosionsangriff deutlich
starker von der Temperatur abhangt (bei aber deutlich kleineren Absolutwerten des
Leitwerts). Bei Messungen im 2. Kesselzug an der RW im GKS (bei 710°C) ergibt sich
ebenfalls eine vergleichsweise héhere Aktivierungsenergie von 62 kJ/mol, siehe Kapitel
6.1.2.

Bei 260°C wurde im GKS eine Variation Uber zwei bis drei Tage durchgefihrt, siehe
Abbildung 110 rechtes Bild schwarzes Quadrat. Dieser Messwert passt in die Reihe der
Kurzzeitvariationen zur Bestimmung der Aktivierungsenergie, so dass es gerechtfertigt ist,
die Aktivierungsenergie Uber Variationen der Sondenkopftemperatur von einigen Stunden
zu ermitteln.
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Abbildung 110: Polarisationsleitwert bei unterschiedlichen Temperaturen in Anlage 2 (links),
im Vergleich entsprechende Werte aus dem GKS (rechts)

7.2.3 Analyse der Korrosionsprodukte und Belage

Nach dem Ausbau der Sonden werden insgesamt an drei Sondenringen die Belage
untersucht:

- Sonde 2, 3. Zug nach 50 Tagen Messzeit
- Sonde 1, 4. Zug nach 5 Tagen Messzeit
- Sonde 1, 4. Zug nach 45 Tagen Messzeit

Bei dem Sondenwechsel im 4. Zug (nach den ersten fiinf Tagen) wurde ein komplett
neuer Messkopf eingebaut.

Sonde 2 - 3. Zug - Verweilzeit 50 Tage

In Abbildung 111 und Abbildung 112 ist die Elementverteilung des Korrosionsprodukts
und der Belédge auf der Anstromseite sowie in Abbildung 113 das Konzentrationsprofil der
Sonde aus dem 3. Zug zu sehen. Im Vergleich zum GKS findet sich direkt am Stahl keine
geschlossene Eisenchloridschicht. Typischerweise séttigt diese am GKS nach ca. 200 h
bei einer Dicke von 200 pm. Allerdings finden sich bei Anlage 2 weiter auBen im Belag
schichtartige Chloranreicherungen. Dies kdnnte auf einen zeitweise verstarkten Antrans-
port von Alkalichloriden deuten, die dann allerdings nicht sulfatiert werden. Somit wurde
das Chlor nicht freigesetzt und konnte nicht zum Stahl gelangen, um dort die Hochtempe-
raturchlorkorrosion voranzutreiben. Auch die typische Ausbildung einer zweigeteilten
Oxidschicht, mit relativ sauberen Fe;O, am Stahl und von Sulfaten und Chloriden durch-
setztem Fe O3 auBen wird nicht beobachtet, dies wird vor allem in der schnellen Abnah-
me des Eisengehalts deutlich, vgl. Abbildung 113, in ca. 0,6 mm Entfernung vom Stahl ist
dieser bereits nahezu null. Dies ist natlrlich auf die geringe Korrosionsrate und somit den
geringen Austrag von Eisen aus dem Stahl zurlickzufihren. Der Anteil von Eisen im
Rauchgas, der bei 3-4 Massen% liegt wird wohl in den Belédgen so stark verdinnt, dass er
bei der Analyse nicht nachgewiesen werden kann. Insgesamt scheint es sich hier eher um
eine schichtartige Ansammlung von Sulfaten und Chloriden zu handeln. Auffallig ist
zudem der hohe Gehalt von Natrium und zum Teil Kalium nahe am Stahl, im GKS finden
sich diese Elemente typischerweise erst weiter auBen im Korrosionsprodukt. D.h. obwohl
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Chloride in den Beldgen gefunden werden, findet nur ein sehr schwacher Korrosionsan-
griff statt. Mdgliche Ursachen hierfir kébnnen zum Einen sein, dass die chlorhaltigen
Partikel nicht sulfatiert werden, weil zu wenig SO, bzw. SO; vor Ort vorhanden ist, oder
dass die PartikelgréBe ungunstig fir die Freisetzung von Chlor ist.

Auf der Abstromseite sind die Verhaltnisse ahnlich, direkt am Stahl bildet sich zwar eine
Oxidschicht aus, Chloride werden so gut wie nicht bzw. zu einem kleinen Teil wieder
auBen im Belag gefunden, vgl. Abbildung 114 - Abbildung 116.

1 mm

Abbildung 111: Elementverteilung auf der Anstromseite von Sonde 2, 3. Zug, der Stahl
befindet sich links unten, die Rauchgasseite rechts oben

—_— Na K Ca

Abbildung 112: Elementverteilung auf der Anstromseite von Sonde 2, 3. Zug, der Stahl
befindet sich links unten, die Rauchgasseite rechts oben
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Abbildung 113: Konzentrationsprofil auf der Anstrémseite von Sonde 2, 3. Zug, in dem Spalt
zwischen 0.7 und 1.3 mm ging der Belag préaparationsbedingt verloren, Ana-
lyse liber die vollstandige Belagsdicke
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Abbildung 114: Elementverteilung auf der Abstromseite von Sonde 2, 3. Zug, der Stahl
befindet sich rechts oben, die Rauchgasseite links unten, der Giberstrahlte
Bereich im oberen Bild besteht hauptséachlich aus Sulfaten
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Abbildung 115: Elementverteilung auf der Abstromseite von Sonde 2, 3. Zug, der Stahl
befindet sich rechts oben, die Rauchgasseite links unten, der Giberstrahlte
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Abbildung 116: Konzentrationsprofil auf der Abstrémseite von Sonde 2, 3. Zug, Analyse

tber die vollstandige Belagsdicke

Sonde 1 - 4. Zug - Verweilzeit 5 Tage

Bei der Analyse dieser Sonde wird nicht zwischen An- und Abstrémseite unterschieden.

Wiederum wird keine geschlossene Chloridschicht auf dem Stahl beobachtet, sondern nur
ein Oxid das leicht von Chloriden bzw. Sulfaten durchsetzt ist, siehe Abbildung 117 und
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Abbildung 118. Im GKS wird die Ausbildung einer Chloridschicht bereits nach ca. 20,5 h
beobachtet, vgl. Abbildung 119.

300 um 300 um 300 pm

CISO ClFeO Na K Ca

Abbildung 117: Elementverteilung auf Sonde 1, 4. Zug nach 5 Tagen, der Stahl befindet sich
links unten, die Rauchgasseite rechts oben
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Abbildung 118: Konzentrationsprofil auf Sonde 1, 4. Zug nach 5 Tagen, in den Spalten ging
das Material praparationsbedingt verloren, Analyse liber die vollstidndige Be-
lagsdicke
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200 pm T 200pm

Abbildung 119: Elementverteilung auf einem Sondenring aus dem GKS nach 20,5 stiindigem
Verbleib in der Anlage (3. Zug, 580°C Rauchgastemperatur), der Stahl befin-
det sich unterhalb der gestrichelten Linien [Waldmann, 2007]

Sonde 1 — 4. Zug — Verweilzeit 45 Tage

Auch nach einer langeren Verweilzeit der Sonde im 4. Zug wird weder auf der An- noch
auf der Abstrémseite eine Chloridschicht beobachtet, vgl. Abbildung 120 und Abbildung
122 bzw. und Abbildung 123 und Abbildung 124. Das scheinbar im Stahl auf der An-
stromseite vorhanden Chlor wird bei einer quantitativen Analyse, vgl. Abbildung 121 nicht
gefunden. Auch weiter auBen im Korrosionsprodukt bzw. Belag finden sich im Gegensatz
zur Sonde im 3. Zug keine Chloride. Das wirde bedeuten, dass an dieser Position keine
Ablagerung von chlorhaltigen Partikeln oder Kondensation von Chlorverbindungen aus
der Gasphase mehr stattfindet. Interessant ist noch die hohe Konzentration von Eisen auf
der Anstrémseite zwischen ca. 0,7 und 1,7 mm Entfernung vom Stahl. Hier scheint es sich
um einen Eisenoxidschicht zu handeln, ungewdhnlich ist, dass sich zwischen dieser und
dem Stahl eine Natriumsulfatschicht ausgebildet hat.

1 mm 1 mm

Abbildung 120: Elementverteilung auf der Anstrémseite von Sonde 1, 4. Zug nach 45 Tagen,
der Stahl befindet sich links unten (Skalierungsbalken: 1mm)
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T d Misichizii
Anteil

[Atom %] S 1 S 2 S 3 S 4 S5
9.63 3.12 9.92 18.57

o 28.29 56.42 | 61.15 | 55.76 37.32
Na 1.44 10.93 3.51 10.55 5.05

Si 1.71 1.22 1.53 3.11

S 1.80 6.39 3.85 11.87 6.97

K 1.69 1.54 3.52 213
Ca 1.26 2.28
Fe 57.13 20.24 | 28.83 3.72 23.26
Zn 1.1 1.87 1.31
Summe 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 [ 100.00

Abbildung 121: Quantitative Analyse der Elemente in den inneren Schichten von Sonde 1, 4.
Zug, Anstromseite
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Abbildung 122: Konzentrationsprofil auf der Anstrémseite von Sonde 1, 4. Zug
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1 mm

Abbildung 123: Elementverteilung auf der Abstrémseite von Sonde 1, 4. Zug nach 45 Tagen,
der Stahl befindet sich links oben (Skalierungsbalken: Tmm)
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Abbildung 124: Konzentrationsprofil auf der Abstrémseite von Sonde 1, 4. Zug

7.3 Anlage 4

Bei Anlage 4 sind die Uberhitzer im 2. von vier Vertikalziigen eingebaut.

Fir die Messungen an Anlage 4 mit im Vergleich zum GKS héherer Korrosionsrate
werden im Folgenden die Analysen der Korrosionsprodukte und Beldge vorgestellt. Es
wurde an zwei Positionen im 2. Zug gemessen, einmal ,oben“ bei ca. 850°C Rauchgas-
temperatur und einmal ,unten” bei ca. 750°C.
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Obere Sonde

In Abbildung 125 und Abbildung 126 ist die Elementverteilung auf der Anstrémseite zu
sehen. Die Schichtstruktur &hnelt der Ublicherweise im GKS beobachteten mit einer
Eisenchloridschicht am Stahl, die ca. 250 um dick ist. Es fallt auf, dass die Eisenoxid-
schicht sehr sauber ist und der Gehalt an Schwefel, Kalium und Calcium die 5% in den
Einzelwerten nicht Gbersteigt. Natrium wird bei dieser Analyse nicht gefunden.

1 mm

CIsSsO ClFeO Na K Ca

Abbildung 125: Elementverteilung auf der Anstromseite der oberen Sonde im 2. Zug, der
Stahl befindet sich unten links
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Abbildung 126: Konzentrationsprofil auf der Anstrémseite der oberen Sonde im 2. Zug

Auf der Abstromseite, siehe Abbildung 127 und Abbildung 128, findet man eine im Ver-
gleich zur Anstrémseite sehr stark ausgepréagte Eisenchloridschicht von ca. 400 um. Da
die Zuordnung der An- und Abstrdmseite nach dem Ausbau der Sonde aus der Anlage
leider nicht mehr eindeutig reproduziert werden konnte, besteht die Mdglichkeit, dass die
beiden Seiten vertauscht worden sind. Im Anschluss an das Eisenchlorid werden eine
durchbrochene Eisensulfidschicht und eine geschichtete Eisenoxidschicht mit zwei Berei-
chen von relativ sauberem Oxid gefunden. Im Vergleich zur Anstrémseite findet sich
weiter auBen auch etwas Schwefel, Kalium und Calcium und auch Natrium.
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1 mm 1 mm 1 mm

CIsoO ClFe O Na K Ca

Abbildung 127: Elementverteilung auf der Abstromseite der oberen Sonde im 2. Zug, der
Stahl befindet sich links
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Abbildung 128: Konzentrationsprofil auf der Abstrémseite der oberen Sonde im 2. Zug

Untere Sonde

In Abbildung 129 und Abbildung 130 ist die Anstromseite der Sonde zu sehen, die Eisen-
chloridschicht ist ca. 130 um dick und somit deutlich diinner als an der oberen Sonde mit
der héheren Rauchgastemperatur. Kalium und Natriumsulfat bilden eine schichtartige
Struktur aus. Auf der Abstromseite, vgl. Abbildung 131 und Abbildung 132 scheint die
Eisenchloridschicht dicker zu sein, ist aber auch von anderen Elementen wie Natrium,
Kalium und Schwefel durchsetzt.
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1 mm

Abbildung 129: Elementverteilung auf der Anstromseite der unteren Sonde im 2. Zug, der
Stahl befindet sich links
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Abbildung 130: Konzentrationsprofil auf der Anstrémseite der unteren Sonde im 2. Zug

CIsO ClFeO Na K Ca

Abbildung 131: Elementverteilung auf der Abstromseite der unteren Sonde im 2. Zug, der
Stahl befindet sich unten
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Abbildung 132: Konzentrationsprofil auf der Abstrémseite der unteren Sonde im 2. Zug

7.4 Vergleich der Anlagen

7.4.1 Elektrochemische Messungen

Analog zu den Messungen im GKS wurde auch bei den Anlagen 1 und 2 nach Beendi-
gung der Messungen die Abzehrung am Gewichtsverlustring bestimmt, vgl. Abbildung
133. Es zeigt sich, dass bei einer Normierung auf 1000 h die Werte in Anlage 2 im Ver-
gleich zum GKS 66 bzw. 90% niedriger liegen. Fur Anlage 1 ist der Wert im 3. Zug 74%
niedriger, der im 2. Zug ist 60% hoher, dies ist vor allem durch drei Anomalien mit sehr
hohem Korrosionsangriff zurGckzufihren, vgl. Kapitel 7.1.1. In Abbildung 134 und
Abbildung 135 sind die Messung von Anlage 1 und 2 nochmals als berechnete Abzehrra-
ten dargestellt, die Kalibrationsfaktoren sind in Tabelle 9 zusammengefasst.
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Abbildung 133: Vergleich der Abzehrraten am Massenverlustring an den verschiedenen
Anlagen

Tabelle 9: Zusammenfassung der Kalibrationsfaktoren und Abzehrungen an Anlage 1, 2

und 4
Position, Rauchgastemperatur und Abzehrung arf‘ Abzehrung arf‘ integrierter Kalibrationsfaktor
Messzeit Massenverlustring | Massenverlustring Leitwert [Vm/As]
[mm] [mm/1000h] [mAs/V]
Anlage 1, 2. Zug, 650°C, 1056 h 0.83 0.78 5.95E+07 1.39E-08
Anlage 1, 3. Zug, 580°C, 1104 h 0.14 0.13 1.30E+07 1.06E-08
Anlage 2, 3. Zug, 650°C, 1200 h 0.19 0.16 1.38E+07 1.36E-08
Anlage 2, 4. Zug, 580°C, 1080 h 0.05 0.05 6.95E+06 7.79E-09
Anlage 4, 2. Zug oben, 850°C, 1200 h 1.19 0.99 2.96E+08 4.00E-09
Anlage 4, 2. Zug unten, 750°C, 1200 h 0.76 0.44 7.95E+07 9.50E-09
0000 ———F— T T 7T T T T
L Anlage 1
< 0.0025 - ——2. Zug (Sonde 1) ]
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E 0.0020 |- .
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Abbildung 134: Vergleich der Messungen in Anlage 1; die berechnete Abzehrrate ergibt sich
aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrationsfaktor
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Abbildung 135: Vergleich der Messungen in Anlage 2; die berechnete Abzehrrate ergibt sich
aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrationsfaktor

Ein Vergleich der Messungen bei 580°C zeigt, wie die Abzehrungen am Massenverlust-
ring, dass die Korrosionsrate im 3. Zug des GKS am hdchsten ist, gefolgt von Anlage 1
und 2. Bei diesem Vergleich sind jedoch nur die Rauchgastemperaturen und keine weite-
ren Parameter, wie z.B. die Strémungsgeschwindigkeit beriicksichtigt.
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Abbildung 136: Vergleich der Messungen an den verschiedenen Anlagen bei ca. 580°C
Rauchgastemperatur; der stark erhéhte Wert der Messung von Anlage 1 ist
auf den in Kapitel 7.1.1 beschriebenen Ausfall der Luftkiihlung zuriickzufiih-
ren; bei der Messung in Anlage 2 wurde bei 800 — 900 h Messzeit die Son-
denkopftemperatur gezielt variiert; die berechnete Abzehrrate ergibt sich
aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden Kalibrationsfaktor




Seite 116 von 181
Vorhaben EU 46: Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung

Weiterentwicklung und Optimierung einer online Korrosionssonde
Abschlussbericht

Die fur die verschiedenen Anlagen ermittelten Abzehrraten sind in Tabelle 10 zusammen-
gefasst. Hier wird nochmals der Unterschied im Korrosionsangriff deutlich, der bei einer
Rauchgastemperatur von ca. 580°C im GKS im Vergleich zu Anlage 1 zwei bis viermal
und im Vergleich mit Anlage 2 zehn bis flinfmal so groB ist. Nicht bertcksichtigt ist hier
der Einfluss der Messzeit, da fir Anlage 1 und 2 jeweils nur eine Messung vorliegt.
Allerdings sind die Messzeiten sehr &hnlich, siehe Tabelle 9. Parameter, die den stark
unterschiedlichen Korrosionsangriff vermutlich bedingen sind die Strémungsgeschwindig-
keit und die Temperatur sowie Zusammensetzung des Rauchgases.

Tabelle 10: Zusammenfassung der Abzehrraten an den verschiedenen Anlagen; ein Jahr
wird mit 8000 Betriebsstunden angesetzt; es ist zu beachten, dass die Ab-
zehrraten stark von der Messzeit abhdngen

Rohrwand- Rauchgas-
temperatur [°C] temperatur [°C] Abzehrrate [mm/a]
GKS, 3. Zug 430 580 2'48(3?322‘?;63
GKS, 2. Zug RW 430 710 ca. 4
GKS, 1. Zug 430 900 ca. 8
Anlage 1, 2. Zug 430 750 6,2
Anlage 1, 3. Zug 430 580 1,0
Anlage 2, 3. Zug 430 650 1,3
Anlage 2, 4. Zug 430 580 0,4
Anlage 3 (AX), 1.-2. Zug 430 900 6-7
Anlage 4, 2. Zug, oben 500 850 7,9
Anlage 4, 2. Zug, unten 500 750 5,1

7.4.2 Vergleich der Korrosionsprodukte und Beléage

Ein Vergleich der Korrosionsprodukte und Beldge von Anlage 1 und 2 mit dem fir das
GKS vorgestellten Schichtmodell zeigt, dass man bei Anlagen mit niedrigerer Korrosion
keine ausgepragten Schichten gemaB dem fir das GKS entwickelten Modell findet. In
Anlage 1 schlieBt sich direkt an den Stahl zunachst ein Oxidschicht gefolgt von einer sehr
schwach ausgepragten Eisenchloridschicht auf die zum Teil eine Eisenoxidschicht folgt.

Bei Anlage 2, die im Vergleich zu Anlage 1 und dem GKS die geringste Abzehrung
aufweist findet man im 3. Zug am Stahl so gut wie kein Chlor und weiter auBen im Belag
schichtartige Anreicherungen von Alkali- und Erdalkalichloriden. Auf der Sonde im 4. Zug
wird gar kein Chlor mehr beobachtet. Der die Korrosion limitierende Faktor scheint im 3.
Zug die Sulfatierung der Alkali- und Erdalkalichloride und somit der fehlende Nachschub
von reaktivem Chlor zur Korrosionsfront zu sein. Dies kénnte zum Einen an einer fir die
Umsetzung unglinstigen PartikelgréBe bzw. Zusammensetzung der Alkali- und Erdalkali-
chloride oder zum Andern an einem Mangel an Schwefel fir die Sulfatierung liegen. Im 4.
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Zug scheinen dagegen die Chloride bereits weiter vorne im Kessel umgesetzt worden zu
sein, so dass sich nur noch deren fiir die Korrosion unrelevanten Sulfate ablagern.

Die Analyse der Korrosionsprodukte und Belage steht im Einklang mit den Ergebnissen
der elektrochemischen Messungen und Abzehrungen, wenn man davon ausgeht, dass
die Existenz einer geschlossenen Eisenchloridschicht direkt am Stahl gefolgt von einer
Oxidschicht, evtl. je nach Anlage dazwischen mit einer Eisensulfidschicht, ein Kriterium fir
das Auftreten der Hochtemperaturchlorkorrosion ist. Unter Berlcksichtigung des im
Rahmen des EU — Projekts 16 und 19 entwickelten Modells fir den Kreisprozess von
Chlor mit einem Antransport von Alkalichloriden und der Freisetzung von Chlor durch
deren Sulfatisierung, sowie einem Abtransport von Eisen und Chlor in Form von FeClj,
wird ersichtlich, dass die deutlich geringere Korrosion in Anlage 1 und 2 durch den feh-
lenden Antransport bzw. die nicht erfolgende Umsetzung von Chloriden bedingt sein
kann. Entweder findet man in den Belagen gar kein Chlor, siehe z.B. Anlage 2, 4. Zug,
oder es sind Chloride in den duBeren Bereichen des Belags eingelagert, die aber nicht
oder nur teilweise umgesetzt werden, da am Stahl keine oder nur eine sehr geringe
Eisenchloridschicht beobachtet wird.

In Abbildung 137 ist die Verteilung von Natrium, Kalium, Kalzium und Eisen von Anlage 1,
2 und dem GKS bei 580°C im Korrosionsprodukt dargestellt. Wobei die Elemente auf die
Summe der dominanten Kationen normiert sind. Es lasst sich bei diesen Analysen keine
Tendenz beobachten, die die Starke des Korrosionsangriffs mit der Anlagerung bestimm-
ter Alkali- oder Erdalkalielemente in Verbindung bringen wirde.
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Abbildung 137: Vergleich Verteilung der dominanten Kationen (Na, K, Ca und Fe) in den
Korrosionsprodukten von Anlage 1, 2 und dem GKS bei 580°C Rauchgas-
temperatur; die Elemente sind auf die Gesamtsumme der Kationen normiert

Far die Anlage 4 mit vergleichsweise zum GKS und den Anlagen 1 und 2 héherer Korro-
sionsrate bildet sich vor allem auf der Abstrémseite (die An- und Abstrémseite sind
moglicherweise vertauscht) der oberen Sonde eine dickere Eisenchloridschicht aus, die
zusammen mit den Beobachtungen von Anlage 1 und 2 ein Kriterium fir einen verstarkten
Korrosionsangriff zu sein scheint. Im 2. Zug im GKS bei einer Messzeit von 1656 h und
einer Rauchgastemperatur von 710°C betragt die Abzehrrate ca. 4 mm/a, an der unteren
Sonde von Anlage 4 bei 750°C Rauchgastemperatur bereits 5,1 mm/a. Zu beachten ist,
dass in Anlage 4 die Temperatur des Wasserdampfkreislaufes mit 500°C héher liegt als
die sonst tblichen 430°C.
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8 Weitere Messungen

8.1 Sondenmessungen im GKS

8.1.1 Messungen im 1. und 3. Zug ohne Variation der Sondenkopftemperatur
Elektrochemische Messungen

Vor den Versuchen zur Variation der Sondentemperatur im 1. Zug, vgl. Kapitel 6.2, wurde
eine Messung im 1. Zug mit konstanter Sondentemperatur (430°C) und einer Referenz-
messung im 3. Zug durchgeflhrt, um den Einfluss der sehr viel héheren Rauchgastempe-
raturen (ca. 940°C im Vergleich zu 580°C im 3. Zug) auf die Sonde abzuschatzen. Hierbei
wurde die Sonde im 1. Zug zeitlich um 12 Tage versetzt (aus logistischen Grinden) zur
Referenz eingebaut, siehe Abbildung 138. Man erkennt den steileren Anstieg im 1. Zug im
Vergleich zum 3. Zug, d.h. schon in der Anfangsphase der Messungen ist zumindest
qualitativ die hdéhere Korrosionsrate ersichtlich. Wie erwartet liegt die Abzehrrate im
Vergleich zum 3. Zug héher. Der Abfall der Werte auf beiden Sonden gegen Ende der
Messung hangt mit einer Sprengreinigung in der Anlage im 3. Zug auf 20 m zusammen.
Da hierbei die Last (Mullmenge) reduziert wird, sinkt auch die Rauchgastemperatur, was
der hauptsachliche Grund fir den Abfall des Messsignals im 1. Zug sein durfte.
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Abbildung 138: Sondenmessung im 1. Zug, VW und 3. Zug an Linie 11, zu Beginn des blau
hinterlegten Bereichs fand eine Sprengreinigung statt; die berechnete Ab-
zehrrate ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem entsprechenden
Kalibrationsfaktor
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Analyse der Korrosionsprodukte und Belage

Der h6here Korrosionsangriff im 1. Zug spiegelt sich auch in den Korrosionsprodukten
und Belagen wieder. In Abbildung 139 und Abbildung 141 ist die Verteilung der Elemente
und das Korrosionsprofil der Sonde aus dem 1. Zug auf der Anstrémseite zu sehen. Es
bildet sich die auch im 3. Zug typischerweise beobachtete Schichtstruktur aus. Allerdings
ist die Eisenchloridschicht direkt am Stahl mit ca. 560 um dicker als im 3. Zug (dort liegt
sie bei ca. 200 um). Die Eisensulfidschicht ist ebenfalls sehr viel starker ausgepragt als
bei bisherigen Beobachtungen. Die darauffolgende erste Oxidschicht ist sehr ,sauber”.
Insgesamt féllt auf, dass in den inneren Schichten kaum Alkali- und Erdalkalichloride und
Sulfate auftreten, diese befinden sich in den duBeren Bereichen des Korrosionsprodukts
bzw. des Belags.

In Abbildung 140 ist die quantitative Analyse der Bereiche an der Anstrémseite zu sehen.
Hier wird deutlich, dass die Eisenchloridschicht zum GroBteil aus Eisenchlorid besteht. 21
Atom% des gefundenen Eisens kdnnen als FeCl, gebunden werden. Die Ubrigen 5%
Eisen liegen als Oxid vor. Der Uberschuss an Sauerstoff wird auf die Adsorption von
Wasser nach dem Ausbau der Sonden zurtickgefihrt.

Ein ahnliches Bild zeigt sich auf der Abstrémseite, vgl. Abbildung 142 und Abbildung 143,
wobei hier die Chloridschicht in der Elementverteilung etwas durchbrochen scheint, dies
kann allerdings auch ein préaparationsbedingter Effekt sein. Auch findet man in den inne-
ren Schichten bereits Kalium und Calciumverbindungen, Natrium wird, wie auf der An-
stromseite, erst in den auBeren Bereichen beobachtet.

Zusammen mit der Beobachtung, dass in Anlagen 1 und 2 mit im Vergleich zum GKS
geringerer Korrosionsrate, die FeCl,-Schicht dinner und zum Teil auch nicht als ge-
schlossene Schicht vorliegt (vgl. Kapitel7.1.3 und 7.2.3), scheint die stark ausgepragte
FeCl,-Schicht im 1. Zug mit einem erhéhten Korrosionsangriff einherzugehen.
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Abbildung 139: Elementverteilung auf der Anstromseite der Sonde aus dem1. Zug, der Stahl
befindet sich links unten, bei den weiBen Flachen handelt es sich um Aufla-
dungen in der Eisenchloridschicht, die kugelférmigen weiBen Strukturen
sind hauptséachlich Sulfate und Silikate

Anteil
[Atom %] S7 S8 S9
o 61.27 65.25 61.43
Na 9.01 11.34
Mg 2.59
Anteil Al 493
[Atom %] S1 S2 S3 S4 S5 S6 Si 10.13 226
o 30.68 46.62 38.02 60.33 64.26 s 6.94 252 9.77
Na 1.70 1.29
K 4.46 2.70 6.05
Si 1.83
S 0.83 26.02 495 Ca 1.06 3.43 1.63
cl 43.01 224 1.61 Fe 17.26 8.44 7.51
K 1.12 1.28 Summe 100.00 100.00 100.00
Ca 3.16
Mn 1.00
Fe 99.00 26.30 36.66 34.35 39.67 25.05
Summe 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Abbildung 140: Quantitative Analyse der Elemente in den einzelnen Bereichen auf der
Anstrémseite
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Abbildung 141:

Abstand vom Stahl [mm]

Konzentrationsprofil auf der Anstrémseite der der Sonde aus dem 1. Zug,
der Anteil von Cl in der unteren Grafik ist auf der sekundéren y-Achse ska-
liert

Abbildung 142:

Tmm Cs0

Elementverteilung auf der Abstrémseite der Sonde aus dem1. Zug, der Stahl
befindet sich links oben Linien (Skalierungsbalken: 1mm)

Anteil Cl [Atom %]
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Abbildung 143: Konzentrationsprofil auf der Abstromseite der Sonde aus dem 1. Zug, der
Anteil von Cl in der unteren Grafik ist auf der sekundaren y-Achse skaliert

8.1.2 Messungen im 2. Zug zum Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit
Elektrochemische Messungen

Im 2. Zug wurde parallel mit zwei Sonden an der VW und der RW gemessen, um den
Einfluss der stark unterschiedlichen Anstrébmung durch das Rauchgas zu ermitteln, vgl.
Tabelle 3. Im 2. Zug findet in regelmaBigen Abstédnden eine Reinigung der Kesselwande
durch Abwaschen, das SCS, statt. Dies betrifft aufgrund der Strémungsverhaltnisse im 2.
Zug hauptsachlich die Seiten- und Kesselriickwande. Man sieht diesen Effekt in der
Sondenmessung an der RW, siehe Abbildung 144. Hier geht die gemessene Abzehrrate
vermutlich aufgrund eines teilweisen Verlusts des Elektrolyten wahrend der SCS zurlick
und steigt danach, wenn der Elektrolyt wieder aufgebaut wird, langsam wieder an. Fir die
VW wird entsprechend der geringeren Anstrdbmung eine deutlich geringere Abzehrrate
ermittelt. Das Verhéltnis der Abzehrrate an der RW zur VW betragt ca. 3:1 bzw. die
Abzehrrate an der VW betragt nur ca. 33% des Werts an der RW. In Tabelle 3 wurde die
Strdmungsgeschwindigkeit fir die VW mit ca. 2 m/s und an der RW mit ca. 7 m/s abge-
schatzt, sie hat also ein Verhaltnis von 3,5:1 bzw. an der VW betragt die Strémung 29%
des Werts an der RW. Der Einfluss der unterschiedlichen Rauchgastemperatur von 40 K
lasst sich mit den Uberlegungen aus Kapitel 6.1.2 auf einen Unterschied in der Korrosi-
onsrate von 21% abschatzen bzw. die Abzehrrate an der VW betragt 79% des Werts fur
die RW. Es wird somit deutlich, dass die Strdomungsgeschwindigkeit einen starken Ein-
fluss auf die Korrosionsrate hat.

Anteil Cl [Atom %]



a

Der Vollstandigkeit halber sei an dieser Stelle erwédhnt, dass der Massenverlust, der aus
dem Gewichtsring ermittelt wird an der RW 1,58 mm/ 1000 h und an der VW 0,63 mm/
1000 h betragt und somit an der VW 40% des Wertes an der RW erreicht werden, vgl.
Tabelle 5.
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Abbildung 144: Sondenmessung im 2. Zug (Linie 11) an der Zugvorder (VW) und Zugriick-
wand (RW), die Zeiten zu denen Shower-Cleaning stattfand sind markiert; die
berechnete Abzehrrate ergibt sich aus dem gemessenen KLW und dem ent-
sprechenden Kalibrationsfaktor

Analyse der Korrosionsprodukte und Belage
Sonde an der Vorderwand

Auf der Anstrémseite der Sonde an der VW, siehe Abbildung 145 und Abbildung 146 wird
nur eine sehr dinne Chloridschicht direkt am Stahl beobachtet, es muss allerdings davon
ausgegangen werden, dass hier Material bei der Praparation verloren ging, da ein breiter
Spalt zu erkennen ist. Die Oxidschichten sind zu erkennen, allerdings sind sie im Ver-
gleich zur Messung im 1. Zug (vgl. Kapitel 8.1.1) stark mit Alkali- und Erdalkaliverbindun-
gen durchwachsen. Auf der Abstrémseite, vgl. Abbildung 147 und Abbildung 148 ist eine
sehr schmale Chloridschicht im Konzentrationsprofil zu erkennen, die allerdings mit
Sulfaten durchmischt ist. Auffallig ist auBerdem der hohe Anteil von Alkaliverbindungen,
héchstwahrscheinlich Sulfaten in den inneren Schichten und die Auspréagung einer dicken
schwefelhaltigen Schicht im Oxid. Erklarbar sind diese Beobachtungen mit einem gerin-
gen Antransport von Chloriden, wie sie auch in Anlage 1 und 2 gefunden werden. Fir
diesen Vergleich spricht auch, dass die Abzehrrate am Massenverlustring der Messung
im 2. Zug von Anlage 1 bei einer Rauchgastemperatur von 650° C bei 0,78 mm/1000 h
und bei der Messung an der Vorderwand des 2. Zuges im GKS bei einer Rauchgastempe-
ratur von 670° C bei 0,63 mm/1000 h liegen und somit sehr ahnlich sind. Allerdings ist der
Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit zu beachten, der fir Anlage 1 nicht bekannt ist.
AuBerdem findet man in Anlage 1 direkt am Stahl zunachst eine Oxidschicht, was hier
nicht der Fall ist.




Seite 125 von 181

Vorhaben EU 46: Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung
Weiterentwicklung und Optimierung einer online Korrosionssonde

Abschlussbericht

1 mm

1 mm

Abbildung 145: Elementverteilung auf der Anstrémseite der Sonde im 2. Zug VW (im inneren
Bereich des Belags, ca. 2 mm), der Stahl befindet sich rechts unten
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Abbildung 146: Konzentrationsprofil auf der Anstrémseite der Sonde im 2. Zug an der VW
(im inneren Bereich des Belags), am Spalt ging das Korrosionsprodukt pra-
parationsbedingt verloren, der starke Abfall von Natrium bei ca. 1,75 mm
Abstand vom Stahl ist durch die inhomogene Zusammensetzung des Belags
bedingt, vgl. Abbildung 145
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Abbildung 147: Elementverteilung auf der Abstromseite der Sonde im 2. Zug an der VW (im
inneren Bereich des Belags ca. 1,6 mm), der Stahl befindet sich links

120
? \1 0
g | —¢— Atom% O
i —*— Atom% Fe| % — o
2
c 4 /\\
) /\\/“ -
\/ \D\‘\/.
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8
14
| Atom% Na | 12
'°§' || =% Atom% S /\ I
—=— Atom% GI | 1 \ ~
g -~ Atom% K 8
2 Atom % Ca| //\/ \ /\\ /
= i/ = N~—
© AN N
< ' \ o
” I = r = _/)—_.Q:Z\:

0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8

Abstand vom Stahl [mm]

Abbildung 148: Konzentrationsprofil auf der Abstromseite der Sonde im 2. Zug an der VW
(im inneren Bereich des Belags)

Sonde an der Rickwand

An der Sonde auf der RW mit dem deutlich héheren elektrochemischen Signal hat sich
auf der Anstromseite direkt am Stahl wie erwartet eine dicke Eisenchloridschicht ausge-
bildet, vgl. Abbildung 149 und Abbildung 150, die mit ca. 400 um &hnlich zum 1. Zug (vgl.
Kapitel 8.1.1) wieder dicker ist als die bisher im 3. Zug beobachtete von ca. 200 um. Die
Oxidschicht ist etwas von Alkali- und Erdalkaliverbindungen durchzogen. An einem Riss
weiter auBen im Belag scheint sich bevorzugt Natrium und Sauerstoff angelagert zu
haben. Auf der Abstrémseite hat sich eine &hnliche Schichtstruktur ausgebildet, vgl.
Abbildung 151 und Abbildung 152. Allerdings ist die Eisenchloridschicht dinner, stattdes-
sen findet man Eisensulfid. Dies deutet auf unterschiedliche Bedingungen an An- und
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Abstromseite hin, da Eisensulfid nur bei einem geringen Sauerstoffpartialdruck stabil ist,
vgl. [Horn, 2006].

1 mrm

Abbildung 149: Elementverteilung auf der Anstromseite der Sonde im 2. Zug an der RW (im
inneren Bereich des Belags, ca. 4,5 mm), der Stahl befindet sich links unten
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Abbildung 150: Konzentrationsprofil auf der Anstrémseite der Sonde im 2. Zug an der RW
(im inneren Bereich des Belags)
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Abbildung 151: Elementverteilung auf der Abstromseite der Sonde im 2. Zug an der RW (im
inneren Bereich des Belags, ca. 2,7 mm), der Stahl befindet sich links unten
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Abbildung 152: Konzentrationsprofil auf der Abstrémseite der Sonde im 2. Zug an der RW
(im inneren Bereich des Belags)

Vergleich der Belage

Bei den Sonden wurde ein stark ausgepragter Belag auf der Anstrémseite gefunden, der
auch beim Ausbau erhalten werden konnte. Mit einem Environmental Scanning Electron
Microscope (ESEM), einem Rasterelektronenmikroskop mit dem auch elektrisch nichtlei-
tende Oberflachen analysiert werden kénnen, wurden Bilder von den Belagen beider
Sonden gemacht. Hierbei wird jeweils ein rohrnaher und ein entfernter Bereich bezeichnet
mit ,Belag —innen® und ,Belag — auBen® untersucht, vgl. Abbildung 153. Schon bei der
Praparation féllt auf, dass die Belage der Sonde an der VW deutlich lockerer sind als die
der Sonde an der RW. Sie haben eine sandartige Konsistenz und zerbréseln beim Ausei-
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nanderbauen des Sondenkopfes, wahrend die von der RW sehr fest sind und mit einer
Sé&ge durchtrennt werden missen. Dieser Eindruck bestétigt sich auch in den ESEM —
Bildern, siehe Abbildung 154. Auffallig sind hier die kugelférmigen Strukturen, deren
Zwischenrdume im Fall der RW durch zum Teil plattchenartige Strukturen ausgefullt sind.
Die kleineren nicht kugelférmigen Strukturen entstehen vermutlich durch chemische
Reaktion (z.B. Sulfatierung) von kleinen Partikeln und Kondensation aus der Gasphase.

Belag - innen

k- Belag - auBen
L

7.2
e

Anstrémseite

Abbildung 153: Sondenring mit Belag der Sonde an der RW, fiir die Belagsbilder werden
Stiicke aus diesem herausgebrochen
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Sone an VW

100 pm
0.2 Torr AMU

— Belag - auB3en Sonde an RW — Belag - auBBen

Abbildung 154: Belagsanalysen der zwei Sonden aus dem 2. Zug (Skalierungsbalken: 100
um)




Seite 130 von 181
Vorhaben EU 46: Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung

Weiterentwicklung und Optimierung einer online Korrosionssonde
Abschlussbericht

In Abbildung 155 sind mit héherer VergréBerung aufgenommene Bereiche der Belage zu
sehen, die auf ihre chemische Zusammensetzung hin untersucht wurden. Zu beachten ist,
dass die vier Bilder mit unterschiedlichen VergréBerungen aufgenommen worden sind.
Beim Vergleich der chemischen Zusammensetzung zeigt sich, dass die Sonde an der RW
einen héheren Gehalt an Natrium und einen geringeren an Calcium aufweist, vgl.
Abbildung 156. Der Schwefel — Gehalt nimmt bei beiden Sonden von auBen nach innen
zu, bei Chlor verhalt es sich genau umgekehrt, an der Sonde an der VW wird innen gar
kein Chlor gefunden. Diese Beobachtungen lassen den Schluss zu, dass sich die reakti-
ven Chloride auBen an den Belagen ablagern und dann sulfatiert werden. Die Sulfate
werden dann von sich neu bildenden Beldgen Uberwachsen, so dass innen im Belag eher
Sulfate als Chloride zu finden sind. Eine weitere Erklarung wére zunéchst die Abschei-
dung von schwefelhaltigen und dann von chlorhaltigen Partikeln. Allerdings gibt es keinen
Grund fir eine selektive Anlagerung wahrend des Belagsaufbaus. An der Sonde an der
VW wird im Vergleich zu der an der RW mehr Calcium und weniger Natrium gefunden. An
der RW scheint insgesamt das Verhaltnis von kleinen (natriumhaltigen) zu groBen Parti-
keln groBer als an der VW zu sein, da die Zwischenrdume der groBen (calciumhaltigen)
Partikel starker ausgefullt sind, vgl. Abbildung 154. Die Dichte der Belage scheint also an
der RW hdher zu sein. Ein weiterer Aspekt ist der moglicherweise héhere Energieeintrag
durch die héhere Strdmungsgeschwindigkeit.
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Abbildung 155: Belagsanalyse der zwei Sonden an RW und VW; Bereiche zur Analyse der
chemischen Zusammensetzung; auf den Bildern der Belage innen ist diese
in den rot gekennzeichneten Bereichen ermittelt, bei den Belagen auBen
tiber den gesamten Bildausschnitt
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Abbildung 156: Vergleich der chemischen Zusammensetzung der Belédge in den Bereichen
von Abbildung 155

Mit den Ergebnissen der Partikeleinfangversuche (vgl. Kapitel 8.2) kénnen die kugelférmi-
gen gréBeren Strukturen im Bereich von einigen zehn Mikrometern als Silikate und Oxide,
die hauptsachlich Calcium enthalten identifiziert werden. Entweder sind deren Oberfla-
chen relativ sauber, oder von Chloriden und Sulfaten von Natrium und Kalium bedeckt.
Sie scheinen wahrend der Flugphase im Kessel als Kondensationskeime fir die gasfor-
migen Chloride zu dienen. In den Belagen werden die Zwischenrdume der groBen Partikel
dann je nach Antransport weiterer Fraktionen aus dem Rauchgas unterschiedlich stark
aufgeflillt, sieche Abbildung 155, Belage innen.

8.1.3 Messung an Linie 12 mit Schadstofffalle und wahrend der Eindiisung eines
Additivs

Elektrochemische Messungen

An Linie 12 wurde im Ubergang vom 2. zum 3. Zug im GKS eine sogenannte Schadstoff-
falle eingebaut, die die Chloride vor den Uberhitzern im 3. Zug abfangen und somit die
Korrosion verringern soll, vgl. Abbildung 157. Zur Ermittlung der Effizienz dieser Umbau-
maBnahme wurden Sondenmessungen im 2. und 3. Zug durchgeflihrt.
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Schematischer Einbauort

der Schadstofffalle

Abbildung 157: Einbauposition der Schadstofffalle [Miiller, 2008], bearbeitet

In Abbildung 158 ist zu erkennen, dass die Messung im 2. Zug wieder durch das SCS
beeinflusst wird, wobei im Gegensatz zur Linie 11, vgl. Abbildung 144 gelegentlich auch
die VW abgereinigt wird. Aufgrund der schwéacheren Anstrdmung durch das Rauchgas ist
das Signal an der VW 2. Zug trotz der héheren Rauchgastemperatur (670°C im 2. Zug
und 580°C im 3. Zug) Uber die meiste Zeit der Messung niedriger als im 3. Zug.
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Abbildung 158: Sondenmessung im 2. und 3. Zug an Linie 12 und Zeiten der SCS (grau,
ohne Skalierung)

In Abbildung 159 sind die Abzehrraten im 3. Zug an der Linie 11 ohne und Linie 12 mit
Schadstofffalle verglichen. Unter Vernachlassigung der Messung an Linie 11 bei 648 h
ergibt sich far Linie 12 ein Massenverlust von 0,46 mm/1000 h mit einem Variationskoeffi-
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zienten von 18% und far Linie 11 0,64 mm/1000 h bei 26% Variation. Dies wirde eine
Reduktion der Korrosionsrate um 28% bedeuten. Allerdings ist zu beachten, dass die
Datenbasis fir eine statistische Absicherung viel zu gering ist.

1.40

Vergleich der Abzehrraten am Massenverlusting im 3. Zug an Linie 11 und 12
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Abbildung 159: Vergleich der Abzehrraten am Massenverlustring im 3. Zug

Analyse der Korrosionsprodukte und Belage
Sonde 2. Zug VW

Auf der Anstrdmseite, siehe (Abbildung 160 und Abbildung 162) der Sonde aus dem 2.
Zug zeigt sich die typische Schichtstruktur der Belage, wie sie auch im 3. Zug gefunden
werden, allerdings ist die Eisenchloridschicht mit ca. 500 um sehr viel starker ausgepragt.
AuBerdem beobachtet man auBen im Belag eine Anreicherung von Natrium- und Kalium-
chlorid. Die sehr stark ausgepragte Eisenchloridschicht mit rund 500 um Dicke steht im
Widerspruch zum vergleichsweise geringen Messsignal, die Abzehrrate betragt bei
Normierung auf 1000 h 0,38 mm, im 1. Zug bei einer Eisenchloridschichtdicke von ca. 560
pum liegt sie zwischen 1 —2 mm/ 1000 h. Auch die unvollstandige Umsetzung der Chloride
auBen im Belag ist nicht nachzuvollziehen. Die Belage auf der Abstromseite waren wegen
Aufladungen im REM nicht analysierbar. Eine Vermutung hierfir wére, dass beim Abreini-
gen der Schadstofffalle Chloride in den 2. Zug gewirbelt werden. Dies erklart allerdings
nicht die vergleichsweise geringe Korrosionsrate bei einer stark ausgepragten Eisenchlo-
ridschicht. In Abbildung 163 ist die Elementverteilung quantifiziert. Die Eisenchloridschicht
besteht hier ausschlieBlich aus FeCl,, der Sauerstoff wird auf die nachtragliche Adsorption
von Wasser wahrend dem Transport und der Lagerung der Sonden zurlickgefuhrt.




Seite 134 von 181
Vorhaben EU 46: Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung

Weiterentwicklung und Optimierung einer online Korrosionssonde
Abschlussbericht

TmmCISO Tmm - ClFe O Tmm  NaK Ca

Abbildung 160: Elementverteilung auf der Anstrémseite der Sonde im 2. Zug an der VW, der
Stahl befindet sich unten links

ClFe O

Anteil [Atom %] S1 S2 S3 S4 S5 S6

C 8.44

(@] 21.27 40.14 61.40 57.76 27.00

Na 5.90 26.37

Si 2.10

S 4.75 2.07 3.95 2.10

Cl 1.12 52.93 8.94 2.08 5.75 30.24

K 4.04 5.71

Ca 1.72 1.40

Mn 1.1

Fe 97.77 25.80 31.82 34.44 22.42 5.54

Zn 2.26 1.65

Summe 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 | 100.00

Abbildung 161: Quantitative Analyse der Bereiche auf der Anstréomseite der Sonde im 2. Zug
an der VW, de Stahl befindet sich unten rechts
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Abbildung 162: Konzentrationsprofil auf der Anstromseite der Sonde im 2. Zug an der VW

Sonde 3. Zug

Auf der Anstrémseite der Sonde im 3. Zug findet man wiederum den typischen Schicht-
aufbau, wobei in die Oxidschicht in Rohrnahe hinter der Eisenchlorid und -sulfidschicht
eine Schicht aus Kalium- und Natriumchlorid eingebaut ist, vgl. Abbildung 163 und
Abbildung 164. Die Eisenchloridschicht hat eine fir den 3. Zug typische Dicke von ca. 240
pm.

Auf der Abstromseite beobachtet man den typischen Schichtaufbau, siehe Abbildung 165
und Abbildung 166.
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Abbildung 163: Elementverteilung auf der Anstromseite der Sonde im 3. Zug, der Stahl
befindet sich unten rechts, das Ende des Belages auf der Rauchgasseite
oben links
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Abbildung 164: Konzentrationsprofil auf der Anstrémseite der Sonde im 3. Zug, Analyse
tber die vollstandige Belagsdicke

cISO

Abbildung 165: Elementverteilung auf der Abstromseite der Sonde im 3. Zug, der Stahl
befindet sich links
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Abbildung 166: Konzentrationsprofil auf der Abstrémseite der Sonde im 3. Zug

Wéhrend der Messungen wurde in einem Zeitraum von einigen Tagen von der Firma
Vattenfall ein Additiv mit der Bezeichnung ,,Chlorout” im 1. Zug eingedust, das die Chlori-
de wahrend der Flugphase durch ein erhéhtes Schwefelangebot sulfatieren und damit die
Korrosion vermindern soll. In Abbildung 167 ist das Messsignal der Sonde aus dem 3.
Zug fir die Zeitspanne der Eindisung dargestellt. Da sich das Signal noch im Anstieg
befindet, wird der Verlauf vor der Eindisung extrapoliert und mit dem tatsachlichen
wahrend der MaBnahme verglichen. Es ergibt sich eine Reduktion der KLWs und somit
der Korrosionsrate von ca. 13% vgl. Tabelle 11. Ein Einfluss durch das Chlorout wird nach
rund 50 h beobachtet, eine signifikante Reduktion des Korrosionsangriffs nach 150 h. Im
Gegensatz zu Anderungen in der Rauchgas- und Sondenkopf bzw. Wandtemperatur, die
einen simultanen Einfluss auf die Korrosionsrate zeigen, missen Variationen der Rauch-
gaszusammensetzung Uber einen langeren Zeitraum durchgeflhrt werden. Zur statisti-
schen Absicherung dieser Aussage sollte dieser Versuch wiederholt werden und fiir eine
langere Zeit durchgefuhrt werden. Hierbei sollte sich der Effekt verstarken, so dass er
zweifelsfrei von den ,normalen® Fluktuationen zu unterscheiden ist.
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Abbildung 167: Leitwert der Sonde im 3. Zug wahrend der Eindiisung von Chlorout

Tabelle 11: Effizienz von Chlorout

Extrapolation Leitwert 1 y=0.0255x+10.218
Extrapolation Leitwert 2 y=0.0239x+9.3224
Berechnung der Abweichung

Soll Leitwert 1 nach 630 h, nach Ende der Chlorouteindiisung 26 mA/V
Soll Leitwert 2 nach 630 h, nach Ende der Chlorouteindiisung 24 mA/V
Ist Leitwert 1 wahrend Chlorouteindiisung (Mittelwert) 23 mA/V
Ist Leitwert 2 wahrend Chlorouteindlisung (Mittelwert) 21 mA/NV
Abweichung Leitwert 1 12 %
Abweichung Leitwert 2 14 %
Mittlere Abweichung 13 %

8.1.4 Vergleich der Sondenmessdaten mit den Betriebsdaten

Beim Vergleich der Korrosion in verschiedenen MVAs mit ahnlicher Bauweise findet man
zum Teil sehr unterschiedliche Korrosionsraten. Es ist daher notwendig, die gemessenen
Korrosionssignale der Sonde zeitlich mit den Betriebsdaten der Anlage zu korrelieren.
Aufgrund der Vielzahl von Betriebsparametern einer Anlage ist es allerdings schwierig die
relevanten Daten zu ermitteln bzw. die Korrelationen zwischen verschiedenen Parametern
mit den Sondenmessdaten herzustellen. In einem angestrebten Nachfolgeprojekt soll
daher mithilfe einer Softwareplattform eine multivariante Korrelation von Betriebsparame-
tern und Sondendaten erfolgen.

Im Rahmen dieses Projekts wurde der Effekt des RuBblasens, der wie schon in [EU 14,
2008] gezeigt, einen Einfluss auf die Messung des KLWs hat, untersucht. Das RuBblasen
ist bei normalem Betrieb mit einer Absenkung der Last verbunden. Zur Absenkung der
Last wird weniger Brennstoff auf den Verbrennungsrost gegeben, die Zugabe der Primar-
luft reduziert und somit der Volumenstrom des Rauchgases reduziert. Grund flr diese
MaBnahme ist, dass auch durch das zusétzliche Eindiisen der Kessel sicher im Unterduck
betrieben werden kann und keine ungereinigten Abgase austreten. Die Leistungsabsen-
kung flhrt zu einer geringen Absenkung der Rauchgastemperatur.
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Beim RuBblasen Uberlagern sich also zwei Effekte, die eigentlich Abreinigung der duBe-
ren Belage durch den Impuls des eingebrachten Wasserdampfes im 3. Zug und die
Reduzierung der Rauchgastemperatur. Des weitern erhéht sich beim RuBblasen lokal der
Wassergehalt. Um diese Effekte voneinander zu entkoppeln wurden wahrend Sonden-
messungen im 1. und 3. Zug die Betriebsparameter Last und RuBblasen zeitlich vonein-
ander entkoppelt, siehe Tabelle 12.

Tabelle 12: Variationen der RuBblaser und Frischdampfmenge (Last)

Test Basis-Last [t/h] Datum Uhrzeit Bemerkung

24 Stundenbetrieb mit Lastabsenkung bei
1 RuBblasen auf 21 t/h, 23 23.03.2009 12:00
Bléser 1 und 2 deaktiviert

RB-Zyklus am 24.03.2009 um
24.03.2009 12:00 14:00 Uhr wurde ohne Blaser 1
und 2 durchgefiihrt

24 Stundenbetrieb ohne Lastabsenkung bei
23
RuBblasen

24 Stundenbetrieb ohne Lastabsenkung bei
3 RuBblasen, 21 25.03.2009 12:00
Bléaser 1 und 2 deaktiviert

24 Stundenbetrieb ohne Lastabsenkung bei

RuBblasen 21 26.03.2009 12:00

Beim 1. Test fand die Lastabsenkung ohne RuBblasen statt. Hierbei wurden die RuBbla-
ser an der Sonde im 3. Zug deaktiviert, an den Ubrigen Positionen fand das RuBblasen
statt.

Die Lastabsenkung hat primér nur einen Einfluss auf die Sonde im 1. Zug, nicht auf die im
3. Zug, vgl. Abbildung 168 und Abbildung 169. Mit der Lastabsenkung nimmt auch die
Temperatur im Rauchgas wie oben beschrieben ab, wobei der Einfluss im Kesselverlauf
nach hinten ebenfalls abnimmt. Dies deutet darauf hin, dass die Reduktion des Korrosi-
onsangriffs im 1. Zug vor allem auf die Absenkung der Rauchgastemperatur zurtickgefihrt
werden kann. Eine weitere mdgliche EinflussgréBe ist eine Reduktion der Partikelfracht im
Rauchgas bei gleicher Partikelkonzentration. Teilweise sinkt der Leitwert der Sonde im 1.
Zug mit steigendem CO — Gehalt, da dieser Effekt aber nicht immer beobachtet wird, ist
das nur eine schwache Tendenz. Der CO — Gehalt liegt im GKS bei einigen 10 mg/mé,
das entspricht deutlich unter 0,1 Vol% des Rauchgases.
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Abbildung 168: Vergleich der Sondenmessdaten mit dem RuBblasen (griin, die Werte sind
um den Faktor 50 verringert) der Last, dem Sauerstoffgehalt und CO-Gehalt,
beim 1. Test (Lastabsenkung, ohne RuBblasen an Sonde im 3. Zug)
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Abbildung 169: Vergleich der Sondenmessdaten mit dem RuBblasen (verringert um den
Faktor 50), der Last, der SCS und den Rauchgastemperaturen, beim 1. Test
(Lastabsenkung, ohne RuBblasen an Sonde im 3. Zug)

In Kapitel 6.1.2 wurde die Abhangigkeit des Korrosionsangriffs von der Rohrwand- und
Rauchgastemperatur beschrieben. Aus den beiden Temperaturen lasst sich der theoreti-
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sche Verlauf fur den KLW p, im 1. und 3. Zug aus den Rauchgastemperaturen bestim-
men, die Formel wird hier vereinfacht, d.h. nicht auf die Werte im 3. Zug bezogen:

)-exp(-AG, (—)) (12)

= exp(—AG
PL = Proexp( I(RTW RT,

Fur die Aktivierungsenergie von der Rohrwand AG,werden 40 kJ/mol fur die der Rauch-

gastemperatur AG, 30 kJ/mol fur den 1. und 36 kd/mol fur den 3. Zug eingesetzt (vgl.

Kapitel 6.1.2). FUr die Sondentemperatur T, werden 430°C und fir die Rauchgastempe-
ratur Ty die Temperatur am Kesseleintritt fir den 1. und die Temperatur vor Paket 6 fir
den 3. Zug verwendet. Somit ergeben sie die theoretischen berechneten KLWs firr den 1.
und 3. Zug, wie in Abbildung 170 gezeigt. Hierbei ist zu beachten, dass die Faktoren p.
so gewahlt wurden, dass die Daten im Diagramm gut darstellbar sind aber keine quantita-
tive Aussage beinhalten.

Der berechnete KLW fiir den 1. Zug zeigt eine gute qualitative Ubereinstimmung mit dem
Sondensignal. Wie oben bereits vermutet, erfolgt die Korrelation zwischen KLW und
Lastabsenkung hauptséachlich Uber die Rauchgastemperatur.
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Abbildung 170: Vergleich der Sondenmessdaten mit dem RuBblasen (verringert um den
Faktor 50), den Rauchgastemperaturen und den berechneten KLWs beim 1.
Test (Lastabsenkung, ohne RuBblasen an Sonde im 3. Zug); die berechneten
KLWs sind nur qualitativ bestimmt, Kesseleintritt bezeichnet die Temperatur
am Kesseleintritt

Eine weitere EinflussgréBe auf den Korrosionsangriff ist die zusatzliche Wassermenge,
die in Form von Dampf beim RuBblasen eingebracht wird. Beim 1. Test sind die RuBbla-
ser an der Sonde deaktiviert, d.h. die direkte Abreinigung der Belage findet nicht statt,
allerdings wird durch die anderen RuB3blaser der Anteil der Feuchte im Rauchgas erhoht.
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Es zeigt sich fur die Sonde im 3. Zug keine Korrelation mit der Feuchte, siehe Abbildung
172.
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Abbildung 171: Vergleich der Sondenmessdaten mit dem RuBblasen (verringert um den
Faktor 50), den Rauchgastemperaturen und dem Feuchtegehalt beim 1. Test
(Lastabsenkung, ohne RuBblasen an Sonde im 3. Zug); Kesseleintritt be-
zeichnet die Temperatur am Kesseleintritt

Beim 2. Test wurden die RuB3blaser ohne Lastabsenkung betrieben, um 14:00 am 24.3.
waren wie bei Test 1 die RuBblaser an der Sonde im 3. Zug deaktiviert. Man sieht keinen
Effekt des RuBblasens auf der Sonde im 1. Zug. Ein massiver Abfall des KLWs wird beim
SCS beobachtet, dies scheint wiederum Uber die Kopplung mit der Rauchgastemperatur
zu erfolgen, vgl. Abbildung 172 und Abbildung 173. Eine Korrelation mit dem CO-Signal
kann hier nicht bestéatigt werden. Nach dem RuBblasen wird auf der Sonde im 3. Zug ein
leichter Anstieg des KLWs beobachtet.
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Abbildung 172: Vergleich der Sondenmessdaten mit dem RuBblasen (griin, die Werte sind
um den Faktor 50 verringert) der Last und dem Sauerstoffgehalt, beim 2.
Test (RuBblasen ohne Lastabsenkung, am 24.3. um 14 Uhr waren die Blaser
an der Sonde deaktiviert)
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Abbildung 173 Vergleich der Sondenmessdaten mit dem RuBblasen (verringert um den
Faktor 50), der Last, der SCS und den Rauchgastemperaturen, beim 2. Test
(RuBblasen ohne Lastabsenkung, am 24.3. um 14 Uhr waren die Blaser an
der Sonde deaktiviert); Kesseleintritt bezeichnet die Temperatur am Kessel-
eintritt

Im berechneten KLW fir den 3. Zug zeigt sich ein leichter Abfall beim RuBblasen, vgl.
Abbildung 174. Im gemessenen KLW wird hingegen eine Erhdhung mit dem RuBblasen
beobachtet, dies wird deutlicher, wenn man statt der Mittelwertkurve die einzelnen Mess-
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punkte betrachtet. Die Erhéhung des gemessenen KLWs der Sondenmessung wahrend
dem RuBblasen ist somit gegenlaufig zur Temperatur, vgl. Abbildung 174. Es wird somit
eine entgegengesetzte Tendenz zwischen dem gemessenen und dem berechneten KLW
beobachtet.
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Abbildung 174: Vergleich der Sondenmessdaten mit dem RuBblasen (verringert um den
Faktor 50), den Rauchgastemperaturen und den berechneten KLWs beim 2.
Test (RuBblasen ohne Lastabsenkung, am 24.3. um 14 Uhr waren die Blaser
an der Sonde deaktiviert)t; die berechneten KLWs sind nur qualitativ be-
stimmt

Beim 3. Test wurde das RuBblasen ohne Lastabsenkung und ohne die RuBblaser an der
Sonde im 3. Zug durchgefiihrt. Das Signal der Sonde im 1. Zug korreliert mit kleineren
Schwankungen der Last. Ansonsten werden erwartungsgemaB keine Auffalligkeiten an
den beiden Sonden beobachtet, vgl. Abbildung 175 und Abbildung 176. Daher ist auch die
Darstellung des berechneten KLWs an dieser Stelle nicht notwendig.
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Abbildung 175: Vergleich der Sondenmessdaten mit dem RuBblasen (griin, die Werte sind

um den Faktor 50 verringert) der Last und dem Sauerstoffgehalt, beim 3.
Test (RuBblédser ohne Lastabsenkung, RuBbléser an Sonde im 3. Zug deakti-
viert)
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Abbildung 176: Vergleich der Sondenmessdaten mit dem RuBblasen (verringert um den

Faktor 50), der Last, der SCS und den Rauchgastemperaturen, beim 3. Test
(RuBbléaser ohne Lastabsenkung, RuBblaser an Sonde im 3. Zug deaktiviert);
Kesseleintritt bezeichnet die Temperatur am Kesseleintritt

Beim 4. Test wurde nochmals RuBblasen ohne Lastabsenkung durchgeflhrt. An der
Sonde im 1. Zug findet man wiederum keine Korrelation mit dem RuBblasen jedoch mit
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einer Schwankung in der Last, vgl. Abbildung 177 und Abbildung 178. Im 3. Zug erkennt
man deutlich den Anstieg des KLWs nach dem RuBblasen, der wieder gegenlaufig zum
theoretische berechneten Verlauf ist, vgl. Abbildung 179.
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Abbildung 177: Vergleich der Sondenmessdaten mit dem RuBblasen (griin, die Werte sind
um den Faktor 50 verringert) der Last und dem Sauerstoffgehalt, beim 4.
Test (RuBblasen ohne Lastabsenkung)
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Abbildung 178: Vergleich der Sondenmessdaten mit dem RuBblasen (verringert um den
Faktor 50), der Last, der SCS und den Rauchgastemperaturen, beim 4. Test
(RuBblasen ohne Lastabsenkung), der Temperatursensor vor Paket 6 war
vom 26.3 — 27.3. ausgefallen
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Abbildung 179: Vergleich der Sondenmessdaten mit dem RuBblasen (verringert um den
Faktor 50), den Rauchgastemperaturen und den berechneten KLWs beim 4.
Test (RuBblasen ohne Lastabsenkung); die berechneten KLWs sind nur qua-
litativ bestimmt

Die Tests zeigen, dass der Korrosionsangriff im 1. Zug mit der Lastabsenkung Uber die
Kopplung an die Rauchgastemperatur korreliert. Mit dem eigentlichen Prozess des RuB-
blasens im 3. Zug wird keine Korrelation beobachtet. Somit bestatigt sich, wie bei der
Quantifizierung des Korrosionsdiagramms (vgl. Kapitel 6.1.2), dass die Rauchgastempe-
ratur einen direkten Einfluss auf die Starke des Korrosionsangriffs hat. Das RuBblasen im
3. Zug hat keinen direkten Einfluss auf den Korrosionsangriff 1. Zug.

Bei der Sonde im 3. Zug konnte noch keine direkte Korrelation mit der Last gefunden
werden, da sich bei Lastabsenkung gleichzeitig die Temperatur reduziert und der gemes-
sene Korrosionsleitwert noch nicht isoliert nach Temperatur und Last gemessen werden.
Beim RuBblasen wird ein leichter Anstieg des KLWs an der Sonde im 3. Zug beobachtet,
obwohl die Rauchgastemperatur leicht abgesenkt wird. Der Berechnete KLW zeigt ent-
sprechend der Kopplung an die Rauchgastemperatur einen leichten Abfall beim RuBbla-
sen.

Es gibt drei mogliche Effekte, die den Korrosionsangriff im 3. Zug beim RuBblasen auf-
grund von Veranderungen in den Belagen bedingen kénnen:

- Erhdhter Antransport der reaktiven Chlorspezies durch die verminderte Barriere-
wirkung der Belage, da beim RuBblasen, die aueren Belage abgereinigt werden.

- Ausbilden von Rissen im Belag aufgrund von thermischen Spannungen. In der Li-
teratur wird allerdings beim Abkthlen von Eisenoxidschichten von 600 auf 450°C
kein Auftreten von Mikrorissen beobachtet. [Christl, 1989]
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- Einfluss des zusatzlich eingebrachten Wassers auf die im Belag ablaufenden Re-
aktionen und somit z.B. erhdhte Freisetzung von Chlor. Eine direkte zeitliche Kor-
relation zwischen dem Anstieg der Feuchte im Rauchgas und dem Messsignal im
3. Zug wird jedoch nicht beobachtet.

8.1.5 Vergleich der Korrosionsprodukte

Im Vorgéangerprojekt EU 16 [EfreKorr EU 16, 2007] wurden die Schichtdicken der Eisen-
chlorid-, der Eisenoxidschicht sowie die Abzehrung am Massenverlustring fiir den 3. Zug
an Linie 11 in Abhangigkeit von der Messzeit aufgetragen, siehe Abbildung 180. Es zeigt
sich, dass die Eisenchloridschicht nach ca. 200 h eine stabile Dicke von 100 — 250 um
erreicht und die Eisenoxidschicht nach ca. 600 h von 800 — 1200 um wahrend die Abzeh-
rung weiter fortschreitet. In die Abbildung sind zusatzlich die Werte aus dem aktuellen
Projekt fur die Eisenchloridschicht und die Abzehrung eingefligt. FUr den 3. Zug an der
Linie 12 (blau) ergeben sich erwartungsgemaB ahnliche Werte wie an Linie 11 in EU 16.
Im 2. Zug an der RW (tlrkis) sind die Dicke der Chloridschicht und auch die Abzehrung
vergleichsweise héher. An der Vorderwand im 2. Zug (magenta) mit der geringeren
Anstrémung sind die Dicke der Chloridschicht und die Abzehrung trotz der im Vergleich
zum 3. Zug um ca. 90 K héheren Rauchgastemperatur flr kurze Verweilzeiten (330 h)
kleiner. FUr langere Verweilzeiten (1400 h) ist die Abzehrung ebenfalls vergleichsweise
geringer, allerdings die Eisenchloridschicht viel starker ausgepragt. Somit kann gefolgert
werden, dass die Strémungsgeschwindigkeit hier einen héheren Einfluss als die Rauch-
gastemperatur hat, wobei die stark ausgepragte Eisenchloridschicht bei langeren Verweil-
zeiten erstaunlich ist. Hier stellt sich wiederum die Frage, inwiefern die Linie 11 und 12
vergleichbar sind.

Die Dicke der Eisenchloridschicht und die Abzehrung fir den 1. Zug sind héher als die far
den 3. und 2. Zug an der RW. Hier hat bei ahnlicher Anstrébmung von 5 — 7 m/sec die
Rauchgastemperatur von 940°C im Vergleich zu 580°C im 3. und 710°C im 2. Zug an der
RW einen groBen Einfluss.

Insgesamt Iasst sich aus diesen Ergebnissen, unter Bericksichtigung der Tatsache, dass
jeweils nur eine Messung und somit keine statistische Absicherung vorliegt, folgern, dass
mit Ausnahme der Messung im 2. Zug an der VW mit 1440 h die Dicke der Eisenchlorid-
schicht ein Indikator fur die Starke des Korrosionsgriffs ist.
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Abbildung 180: Zeitliche Entwicklung der Eisenchlorid- und Oxidschicht sowie der Abzeh-
rung [Efrekorr EU 16, 2007] bearbeitet mit Erweiterungen der Messungen
aus diesem Projekt

8.1.6 Einfluss der Belage auf An- und Abstromseite

Bei den sich auf den Sonden ausbildenden Belagen findet man typischerweise auf der
Anstromseite sehr viel mehr Belag in Form von spitz zulaufenden Barten als auf der
Abstrémseite, vgl. z.B. Abbildung 153. Es stellt sich die Frage, inwieweit die auf der
Sonde bereits abgelagerten und auskondensierten Partikel den Korrosionsangriff beein-
flussen, indem sie z.B. erst nach einer gewissen Verweilzeit sulfatiert werden oder ob nur
die neu aus dem Rauchgas angelieferten relevant sind. Dieser Aspekt ist zu unterschei-
den von einer Abreinigung der duBeren Beldge (wenig 10 um), bei der die Schichtstruktu-
ren wie z.B. beim RuBblasen werden.

Wahrend einer Messung mit der Sonde wurde diese um 180° gedreht und somit An- und
Abstromseite vertauscht, siehe Abbildung 182. Sowohl KLW als auch Potential fallen beim
Drehen ab und steigen danach langsam wieder an. Dies wird umso deutlicher, wenn man
statt der Mittelwertkurve die einzelnen Messpunkte betrachtet. Stark vereinfacht setzt sich
die MessgréBe des KLW, die den Kehrwert des Widerstands darstellt aus dem Wider-
stand des Ubertritts der Eisenionen aus dem Stahl in den Elektrolyten und aus dem
Widerstand des Elektrolyten beim Ladungstransport zwischen den Elektroden zusammen.
Insgesamt erhalt man eine Parallelschaltung dieser Widerstadnde von An- und Abstromsei-
te, siehe Abbildung 181. Unter stabilen Bedingungen erwartet man, dass der Ubertrittswi-
derstand groBer als der Elektrolytwiderstand ist. AuBerdem ist der Ubertrittswiderstand
auf der Anstrémseite geringer als auf der Abstromseite, da auf letzterer die héhere Abzeh-
rung beobachtet wird, so dass sich folgende Reihenfolge der Widerstande ergibt:

Abstromseite Anstromseite Abstromseite Anstromseite
RUbertritt > RUbertritt > RElekrrolyr > RElekrrolyr (13)
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Anstromseite

RUbertritt REIektrolyt

RUbertritt I:{Elek‘[rolyt

Abstromseite

Abbildung 181: Vereinfachte Skizze der relevanten Widerstéande bei der Messung des KLWs

Der Stromfluss beim Messen des KLWs wird auf der Sonde immer dort stattfinden, wo die
Widerstande am kleinsten sind. Beim Drehen kdnnte man daher zunachst erwarten, dass
aufgrund der stabil aufgebauten Beldge der Korrosionsangriff auf der ehemaligen An-
stromseite konstant fortschreitet. Der verminderte Korrosionsangriff mit dem Drehen kann
nur auf eine Unterbrechung der fir die Korrosion notwendigen Kreisprozesse aus Chlo-
rantransport und Eisenabtransport hindeuten, da ein verminderter Antransport der rele-
vanten Komponenten durch das Rauchgas vorliegt. Der langsame Anstieg des KLWs
nach dem Drehen deutet darauf hin, dass sich auf der ehemaligen Abstrémseite die
relevanten Transportvorgange, z.B. durch Antransport der Partikel aus dem Rauchgas,
einstellen.

Das Potential, das eher einen Mittelwert Uber die Ringe darstellt andert sich mit der
Drehung nur geringfligig.

Zur Validierung dieser Uberlegungen sollte das Experiment wiederholt werden.
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Abbildung 182: Abzehrrate und Potential vor und nach dem Drehen der Sonde um 180°und
somit dem Vertauschen von An- und Abstromseite
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8.2 Partikeleinfang im GKS

Bei den bisherigen Messungen zeigte sich immer wieder, dass die auf der Sonde konden-
sierten bzw. abgeschiedenen Partikel hinsichtlich ihrer GréBe und Zusammensetzung als
auch ihre Hafteigenschaften von zentraler Bedeutung fir den Korrosionsangriff sind.
Hierbei ist wichtig welche Partikel abgeschiedenen werden bzw. auskondensieren. Ein
entscheidender Aspekt ist auch welche Partikel sich wo ablagern (An- und Abstrémseite).
Die Untersuchungen die im Rahmen dieses Projekts hierzu durchgefiihrt werden, sollen in
einem moglichen Nachfolgeprojekt systematisch erweitert werden.

Um die Zusammensetzung der Partikel zu ermitteln wurden Plattchen aus Silizium mit
einer 280 nm dicken Siliziumoxidschicht und Quarzplatichen auf einen Sondenring aufge-
klebt (vgl. Abbildung 183) und fir definierte Zeiten dem Rauchgasstrom im 3. Zug im GKS
ausgesetzt. Hierzu wurde die Sonde in einem Hullrohr in den Rauchgasstrom eingebracht
und, nachdem die Sondenkopftemperatur ca. 430°C erreicht hat, flr die entsprechende
Zeit aus dem Hullrohr herausgeschoben. Es werden Substrate mit einer méglichst inerten
Oberflache gewahlt, um den Zustand der Partikel beim Auftreffen méglichst ohne Reakti-
on zwischen abgeschiedenen Partikeln und Substrat zu erhalten. Wichtig ist es zudem
einen geeigneten Substrattyp (leitfahige Oberflache) fir die REM Analyse zu finden. Hier
hat sich das Siliziumsubstrat als geeigneter erwiesen, weil die Glassubstrate zur Analyse
noch mit einer leitfdhigen Schicht (z.B. Kohlenstoff) bedampft werden missten und das
die Analyse der Elementzusammensetzung zusatzlich erschwert bzw. verfalscht.

Im Kessel des GKS besteht ein leichter Unterdruck, d.h. Luft wird bei Offnungen in der
Kesselwand eher von auBBen eingesaugt und somit sollten keine Partikel auf
der Sonde abgeschieden werden, wenn sie im Hiillrohr zuriickgezogen ist.
Um dies zweifelsfrei ausschlieBen zu kénnen, wird ein Versuch durchgefiihrt
bei dem die Sonde im Hiillrohr verbleibt. Insgesamt werden vier Versuchs-
reihen an zwei Tagen durchgefiihrt und Plattchen jeweils auf drei Positio-
nen: An- und Abstrémseite und der Seite aufgeklebt. Da die Befestigung
nicht ideal war, fielen die Plattchen zum Teil beim Ausbau ab und konnten
nicht immer richtig zugeordnet werden oder sie wurden verunreinigt.

Tabelle 13 gibt einen Uberblick Giber die durchgefiihrten Versuche und die analysierten
Positionen bzw. die Zahl der Stellen pro Position, die zur Ermittlung der PartikelgréBen-
verteilung herangezogen wurden.

Plattchen

Hiilliohr —

Abbildung 183: Sondenaufbau mit Hillrohr zur Analyse der Partikel im Rauchgas
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Tabelle 13: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Partikeleinfangmessungen; *Zuordnung der
Position des Plattchens nicht ganz eindeutig

Dauer des | Datum der Anzahl der fUr die PartikelgréBenverteilung
Einfangs Messung untersuchten Stellen
[sec] Anstromseite | Abstromseite Seite
2 09.05.2008 3 1 3
0 05.06.2008 2 1 1 nicht
reprasentativ
2 05.06.2008 3* 3*
20 05.06.2008 3* 3

Die abgeschiedenen Partikel wurden mittels REM/EDX analysiert. Hierbei wurden die
Partikelgré Benverteilung und die chemische Zusammensetzung bestimmt.

Zur Ermittlung der PartikelgréBenverteilung wurden die abgeschiedenen Partikel mittels
des Programms Image J (National Instituts of Health, USA) ausgezahlt. Es wurde der
Durchmesser eines Partikels des jeweiligen Bildausschnitts am REM ermittelt und damit
die Werte der anderen kalibriert. Unter der Annahme, dass die Partikel kugelférmig
vorliegen, kann auch das Volumen der Partikel berechnet werden. Uber den Durchmesser
wurden die Partikel in GrdBenklassen eingeteilt und diese an den verschiedenen Positio-
nen (An- und Abstrémseite und Seite) und bei den verschiedenen Verweilzeiten (0, 2 und
20 sec) vergleichen. Die analysierten Flachen hatten typischerweise eine GrdBe von 1160
um2, die Werte wurden auf eine Flache von 1 mm? normiert. Hierbei wurden nur Flachen
mit gleichméaBiger Partikelverteilung, d.h. keine groBen vereinzelten Partikel und keine
flachig auskristallisierten Bereiche berilicksichtigt, wie sie z.B. in Abbildung 195 und
Abbildung 196 zu sehen sind.

Zunachst werden die PartikelgréBenverteilungen an den verschiedenen Positionen jeweils
einer Messung miteinander verglichen.

Bei der Messung mit 0 sec Verweilzeit, d.h. Verbleib der Sonde im Hiillrohr, werden
insgesamt nur sehr kleine Partikel bis zu einem Durchmesser von maximal 1,1 pum gefun-
den, siehe Abbildung 184. Hier spielt die Position der Plattchen auf der Sonde keine Rolle
in Hinblick auf die Anstromung durch das Rauchgas, die Unterschiede vor allem bei den
kleinen Partikeln bis zu 200 nm ergeben sich wohl eher durch Verwirbelungen im Hullrohr.
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Abbildung 184: PartikelgréBenverteilung am 05.06.2008 bei 0 sec Verweilzeit im 3. Zug im
GKS

Bei einer Verweilzeit von 2 sec wurden zwei Versuche durchgeflhrt. Am 09.05.2008
werden die kleinen Partikel bis 600 nm mit Ausnahme des ersten Bereichs bis 100 nm am
haufigsten auf der Abstrémseite gefunden, gefolgt von der Anstromseite, siehe Abbildung
185. Die geringste Anzahl von Partikeln findet man auf der Seite. Dies ist konsistent mit
der Vorstellung nach [Benker, 2005] nach der sich kleine Partikel eher auf der Abstrém-
seite abscheiden. Bei der Messung am 05.06.2008 (Abbildung 186) werden auf der Seite
mehr kleine Partikel als auf der Abstromseite gefunden, da hier die Zuordnung der Platt-
chen nicht ganz eindeutig ist und die Ergebnisse im Widerspruch zu oben gesagten
stehen, wird diese Messung in der weiteren Auswertung kritisch betrachtet. Insgesamt ist
zu beachten, dass es sich hier lediglich um die Anzahl der Partikel handelt und bei der
Massenverteilung gréBere Partikel eine héhere Gewichtung haben.
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Abbildung 185: Partikelgr6Benverteilung am 09.05.2008 bei 2 sec Verweilzeit im 3. Zug im

GKS
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Abbildung 186 PartikelgréBenverteilung am 05.06.2008 bei 2 sec Verweilzeit im 3. Zug im
GKS

Bei der 20 sec Messung bestatigt sich wiederum fur die kleinen Partikel bis 300 nm das
Bild, dass auf der Anstrdmseite mehr als auf der Seite gefunden werden, vgl. Abbildung
187.
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Abbildung 187: PartikelgroBenverteilung am 05.06.2008 bei 20 sec Verweilzeit im 3. Zug im
GKS

Zum Vergleich der Messungen untereinander werden jeweils die PartikelgréBenverteilung
fir die An-, Abstromseite und die Seite aller Messungen soweit vorhanden miteinander
vergleichen.

Bei der Anstrémseite werden erwartungsgeman im Bereich 0 bis 400 nm die meisten
Partikel bei der Messung mit 20 sec Verweilzeit gefunden, gefolgt von der 2 und der 0 sec
Messung, siehe Abbildung 188 und Abbildung 189. Zwischen 400 und 900 nm findet man
bei der 2 sec Messung mehr Partikel als bei 20 sec. Eine Erklarung hierfir kdnnte sein,
dass man bei der 20 sec Messung auch deutlich gréBere Partikel in den Bereichen 1,4 bis
2 um findet und hier die Partikel aus den urspriinglichen mittleren Klassen durch ver-
schiedene Wachstumsmechanismen wieder zu finden sind. Es wird durch die 0 sec
Messung deutlich, dass der Einfang von Partikeln wahrend der Aufwarmphase der Sonde
im Hullrohr vernachlassig werden kann.
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Abbildung 188: Vergleich der PartikelgréBenverteilung auf der Anstromseite

70000
PartikelgréBenverteilung - Vergleich der Anstromseiten - VergréBerung ab 300 nm
60000
B0 sec - 05.06.2008 - Mittelwert aus 2 Messungen
50000 - B2 sec - 09.05.2008 - Mittelwert aus 3 Messungen M

W20 sec - 05.06.2008 - verm. Anstrémseite - Mittelwert aus 3 Messungen

Anzahl der Partikel auf 1 mm?

d > 2000

300 < d < 400
400 < d < 500
500 < d < 600
600 <d < 700
700 <d < 800
800 < d < 900
900 < d < 1000
1000=d <1100
100<d < 1200
1200 =d < 1300
1300 =d < 1400
1400 =d < 1500
1500 < d < 1600
1600=<d < 1700
1700 =d < 1800
1800 < d < 1900
1900 < d < 2000

PartikelgroBenklasse [nm]

Abbildung 189: Vergleich der PartikelgréBenverteilung auf der Anstromseite, VergréBerung
des Bereichs ab 300 nm aus Abbildung 188

Auf der Abstrémseite findet man bei der 2 sec Messung am 09.05.2008 wiederum deutlich
mehr Partikel als bei 0 sec, die im Vergleich sehr viel niedrigeren Werte der 2 sec Mes-
sung am 05.06.2008 deuten auf die oben bereits erwdhnte falsche Zuordnung dieses
Plattchens hin, vgl. Abbildung 190.
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Abbildung 190: Vergleich der PartikelgréBenverteilung auf der Abstromseite

An der Seite werden wiederum die meisten Partikel mit Ausnahme der GréBenklasse von
500 bis 600 nm bei der 20 sec Messung gefunden, siehe Abbildung 191. Die 2-sec-
Messung vom 05.06.2008 wird vernachlassigt. Ein Vergleich der 0 sec Messung und der
2 sec Messung vom 09.05.2008 zeigt, dass in einer GréBenklassen 0 bis 200 nm bei 2
sec deutlich mehr Partikel abgeschieden werden, bei den gréBeren Durchmessern die
Werte aber relativ hnlich sind, d.h. die gréBeren Partikel werden an der Seite nur relativ
schlecht abgeschieden.
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Abbildung 191: Vergleich der PartikelgréBenverteilung auf der Seite
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Mit Ausnahme der Messung am 05.06.2008 auf der Abstrémseite und der Seite liegt das
Maximum der PartikelgréBenverteilung immer zwischen 100 und 200 nm. Bei den beiden
Ausnahmen liegt es eine GréBenklasse niedriger bei 0 bis 100 nm. Somit werden vor
allem in der Anfangsphase der Korrosion auf inerten Substraten bevorzugt kleine Partikel
unter 200 nm abgeschieden, die dann bei langeren Verweilzeiten zusammenwachsen,
wie dies in Anséatzen bei der 20 sec Messung beobachtet wurde.

In [Efrekorr, EU 13, 2007] wurde ein System entwickelt, um Partikel aus dem Rauchgas
abzusaugen und anschlieBend nach der GrdéBenverteilung und Zusammensetzung zu
analysieren. In Abbildung 192 ist unsere 2 und 20 sec Messung mit den Ergebnissen von
[Efrekorr, EU 47, 2008] bzw. [Deuerling, 2007] fur den 3. Zug im GKS verglichen. Hierbei
wurden fur unsere Versuche die Anzahl der Partikel pro GroBenklasse Uber die Annahme
einer mittleren Dichte von 2,38 g/cm3, einer Haftwahrscheinlichkeit von 41% und einer
effektiven Flache von 17% in die Massenkonzentration umgerechnet.

Es ist festzuhalten, dass bei der Analyse von Deuerling eine bimodale Verteilung beo-
bachtet wird und bei unseren Messungen auch eine erhdhte Konzentration bei den
kleinen Partikeln mit einem starken Rickgang hin zu den mittleren beobachtet wird.
Wobei bei ca. 1 um bereits tendenziell wieder ein Anstieg zu beobachten ist. Die Anzahl
der gréBeren Partikel konnte bei den Einfangversuchen bisher noch nicht ermittelt wer-
den, da hierzu die Analyse von gréBeren Bereichen auf der Probe im REM notwendig
ware und dann die GréBen der einzelnen groBen Partikel nicht mehr ermittelt werden
kénnen.
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Abbildung 192: Vergleich der Partikel auf der Anstréomseite der 2 und 20 sec Messung mit
den Partikeleinfangexperimenten von [Efrekorr, EU 47, 2008] bzw. [Deuerling
2007]

Neben der Klassifizierung der GréBe der Partikel werden diese auch auf ihre chemische
Zusammensetzung hin untersucht. Exemplarisch wird hier die Messung bei 20 sec Ver-
weilzeit vorgestellt. Es finden sich typischerweise drei unterschiedliche Bereiche auf den
Substraten (vgl. Abbildung 193):
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Bereiche mit gleichmaBiger Verteilung von Partikeln, die hauptséchlich aus NaCl
bzw. KCI und deren Sulfaten bestehen, vgl. Abbildung 194. Der Hauptanteil dieser
Partikel liegt in der GréBenklasse von 100 — 500 nm. Diese Partikel sind fiir eine
quantitative REM/EDX Analyse zu klein. Méglicherweise ist hier eine Analyse mittels
Transmissionselektronenmikroskopie sinnvoller.

2.  Bereiche mit flachiger Anlagerung von NaCl und KCI und deren Sulfaten, Natrium
scheint hier eher partikulare, Kalium eher flachige Strukturen auszubilden, vgl.
Abbildung 195.

3. Kugelférmige gréBere Strukturen (ca. 20 um), die hauptsachlich aus CaCl, und
dessen Sulfat bestehen, wobei teilweise NaCl und KCI auf der Oberflache dieser
Partikel beobachtet wird. NaCl liegt dabei Gberwiegend partikulér vor, vgl. Abbildung
196. Bei anderen Analysen liegt das Calcium eher als Oxid vor. Insgesamt scheinen
sich hier die kleineren NaCl und KCI Partikel auf den groBeren Ca-haltigen abzu-
scheiden, in manchen Fallen entsteht der Eindruck, dass sie ein Hiille bilden, die
flussig ist, da sie beim Auftreffen auf die Substrate auch neben den groBen Partikeln
zu finden ist. In anderen Féllen scheinen sie sich eher partikelfdrmig anzulagern,
siehe Abbildung 197. Der Nachweis von Silizium in den Partikeln ist aufgrund des si-
liziumhaltigen Substrats bei diesen Analysen schwierig. Kugelférmige Strukturen, die
mit Chloriden und Sulfaten bedeckt sind, werden auch von [Grabke, 1995] in der
Asche von MVA gefunden und als Silikate identifiziert.

Interessant wéren hier weitergehende Experimente, zum Einen in den andern Zigen des
GKS und somit bei anderen Rauchgastemperaturen und Flugzeiten der Partikel. Hieraus
lieBen sich evtl. Riickschlisse auf die Sulfatierung ziehen. Zum anderen wéare es win-
schenswert die Einfangversuche auf realen Stahlen zu wiederholen, um zu klaren, ob sich
die Haftbedingungen andern. Dazu muss zundchst ein geeignetes Verfahren entwickelt
werden, um diese Substrate mit entsprechen glatten Oberflachen herzustellen, damit die
Partikel analysiert werden kdnnen bzw. es wird sich zeigen, ob die Partikel Uberhaupt
nachgewiesen werden kdnnen oder, ob sie mit dem Substrat derart reagieren, dass sie
nicht mehr identifizierbar sind.

Abbildung 193: REM Aufnahme von Partikeln aus dem Rauchgasstrom im GKS, 3. Zug nach
20 sec Verweilzeit auf Si-Substrat (580°C Rauchgastemperatur, 430°C Sub-
strattemperatur)
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Abbildung 194: REM Aufnahme und EDX Analyse der VergréBerung von Bereich 1 aus
Abbildung 193. Da Sauerstoff auch im Substrat enthalten ist, ist er in den
Partikeln schwer nachzuweisen
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Abbildung 195: REM Aufnahme und EDX Analyse der VergroBerung von Bereich 2 aus
Abbildung 193. Da Sauerstoff auch im Substrat enthalten ist, ist er in den
Partikeln schwer nachzuweisen
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Abbildung 196: REM Aufnahme und EDX Analyse der VergroBerung von Bereich 3 aus
Abbildung 193; da Sauerstoff und Silizium auch im Substrat enthalten ist,
sind sie in den Partikeln schwer nachzuweisen
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Abbildung 197: REM Aufnahme und EDX Analyse einer weitern kugelférmigen Struktur; da
Sauerstoff und Silizium auch im Substrat enthalten ist, sind sie in den Parti-

keln schwer nachzuweisen
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8.3 Laborversuch

An der Universitat Augsburg wurde ein Versuch aufgebaut, an dem die Korrosion in einem
Ofen im Labor nachgestellt werden kann. Auch wenn hier die Verhéltnisse vor allem in
Hinblick auf die Strdmungsgeschwindigkeit bzw. die Anstrémung der Sonde im Rauch-
gasweg nhicht ganz realitatsnah sind, ist es mdglich, den Einfluss von einzelnen Kompo-
nenten auf die Korrosion gezielt zu untersuchen. In Abbildung 198 und Abbildung 199 ist
der Aufbau dargestellt. Uber einen Ultraschallvernebler wird ein Aerosol aus Wasser und
dem entsprechenden Chlorid (NaCl, CaCl2) erzeugt, das mithilfe von Druckluft in einen
Réhrenofen eingeleitet wird. Mittig in dem Ofen befindet sich die Sonde, die in diesem
Aufbau von der Kopfspitze und nicht von der Seite angestrémt wird. Zusatzlich wird SO2
zur Umsetzung der Chloride Uber eine Kapillare direkt vor der Sonde eingeleitet. Dies hat
sich als praktikabel erwiesen, weil die Chloride sonst bereits wahrend der Flugstrecke zur
Sonde sulfatieren. Als Tragergas wird zusétzlich Stickstoff eingeleitet.

6 —

Abbildung 198: Schematischer Aufbau des Laborversuchs 1: Zulauf Salzlésung, 2: Ver-
nebler, 3: Ablauf Salzlésung, 4: Zuleitung Druckluft, 5: Zuleitung N2, 6: Zulei-
tung SO2 iiber Kapillare, 7:Ofen, 8: Sondenkdrper, 9: Sondenspitze, 10: Ab-
zug, nach [Kmeth, 2007] bearbeitet

Abbildung 199: Foto des Aufbaus des Laborversuchs
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In einem ersten Versuch wurde CaCl, als Aerosol eingesetzt. Hierbei wurde zunachst eine
0,1 molare Lésung angesetzt und diese im Laufe des Versuchs auf 1 molar erhéht. Die
Durchflisse der Druckluft betrugen 2,4 |/min, Stickstoff 2,5 I/min und SO, entsprechend
einem Gehalt von ca. 1000 ppm 4,9 ml/min. Bei einem Querschnitt des Rohres im Ofen
von 65 mm entspricht dies einer Strdmungsgeschwindigkeit von 0,02 m/s und ist somit
verglichen mit 5 m/s im 3. Zug im GKS sehr viel geringer. Die Sondenkopftemperatur
betrug 430°C, die Ofen- sprich Rauchgastemperatur 600°C. Es konnte bei einer Messzeit
von 11 Tagen kein KLW gemessen werden, mit Ausnahme von zwei kurzfristigen Anstie-
gen, die auf die Ansammlung von flissigem Wasser auf dem Rohr im Ofen zurlickgeftihrt
werden konnten. Eine Analyse der Korrosionsprodukte und Belage (Abbildung 200 und
Abbildung 201) zeigt, dass sich hauptséchlich Calciumsulfat auf den Ringen abgelagert
hat und kaum Chlor enthalten ist, bzw. kaum Eisen aus dem Stahl gel6st wurde, der
Eisengehalt fallt bereits nach 250 um auf null ab. Das CaCl, ist somit trotz des direkten
Eindisens des SO, vor der Sonde wohl schon wahrend der Flugphase sulfatiert. Ein
Grund hierfar kann in der GrdBe der Partikel liegen, diese sind ca. 1 um groB, vgl.
Abbildung 202. Ein mdéglicher Effekt ist hier somit die Sulfatierung der CaCl, — Partikel
bereits in der Flugphase. Die auftreffenden Partikel waren dann fir die Korrosion nicht
relevant, da sie kein reaktives Chlor mehr enthalten.

LN K=Y tmm o] SFe tmm  ClCaFe

Abbildung 200: Elementverteilung beim Laborversuch mit CaCl, — Aerosol, der Stahl befin-
det sich unten, Rauchgasseite oben
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Abbildung 201: Konzentrationsprofil beim Laborversuch mit CaCl, — Aerosol; Analyse liber
die vollstéandige Belagsdicke
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Abbildung 202: Elementverteilung in abgefallenen duBeren Beldgen beim Laborversuch mit
CaCl, — Aerosol, Cl wird nicht gefunden

In einem weiteren 12tagigen Versuch wurde NaCl als Aerosol verwendet. Die Lésung ist
hierbei ein molar, die Druckluft auf 3 I/min, der Stickstoff auf 2,5 I/min und das SO, auf 5,5
ml/min eingestellt. Dies entspricht einer Strémungsgeschwindigkeit von 0,03 m/s. Bei
diesem Versuch bestand aufgrund von Druckschwankungen im Leitungssystem das
Problem, dass die Druckluftzuleitung immer wieder ausfiel und dann kein Aerosol einge-
leitet wurde. Somit waren die Versuchsbedingungen nicht konstant. Es zeigte sich aller-
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dings eine Korrosion, die bereits optisch beim Ausbau der Sonde durch die unterschied-
lich eingefarbten Ringe zu erkennen war, vgl. Abbildung 203. Es ist gut die braunliche
Farbung auf den 15Mo3 — Ringen durch Eisensulfate zu sehen. Der Inconelring (2. von
rechts) ist dagegen eher wei3/gelb eingefarbt. Erstaunlich ist, dass auf den Keramikringen
ebenso wie auf dem Sondenkérper aus Inconel (rechts im Bild) nur weiBe Beldge zu
finden sind. Fur die Messung eines Signals missen die lonen Uber eine leitfahige Schicht
zwischen den Beldgen ausgetauscht werden.

Abbildung 203: Sonde nach Ausbau des Laborversuchs mit NaCl

In den Korrosionsprodukten und Belégen, siehe Abbildung 204 und Abbildung 205 zeigt
sich gut die Ausbildung der Eisenchloridschicht direkt am Stahl, allerdings ist hier auch
relativ viel Schwefel zu finden. Im Vergleich zum CaCl, — Aerosol Versuch ist das Eisen
auch Uber einen weiteren Bereich bis in ca. 600 um Entfernung vom Rohr im Belag zu
finden. AuBen befindet sich dann hauptséchlich Natriumsulfat. Der erh6hte C-Gehalt wird
nur an einem Punkt gefunden und kann auch eine nachtréglich entstandene Verunreini-
gung sein.

e
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e T —
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Abbildung 204: Elementverteilung beim Laborversuch mit NaCl — Aerosol, der Stahl befindet
sich unten links, Rauchgasseite oben
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Abbildung 205: Konzentrationsprofil beim Laborversuch mit NaCl — Aerosol, Analyse lber
die vollstandige Belagsdicke

Das elektrochemische Messsignal zeigt einen dhnlichen, wenn auch sehr viel niedrigeren
Verlauf verglichen mit dem in MVAs, siehe Abbildung 206, mit einem langsamen Anstei-
gen des KLWs in der Anfangsphase wahrend der Elektrolytbildung. Mit einer Abzehrrate
von 0,05 mm/1000 h am Massenverlustring ist die Korrosionsrate gleich der in Anlage 2
im 4. Zug, die eine sehr geringe Korrosion aufwies.
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9 Zusammenfassung

Ziel des Projektes ist es, eine notwendig Wissensgrundlage fiir eine prozessintegrierte
Verminderung von Korrosionseffekten in MVAs zu erstellen und somit die Weiterentwick-
lung des qualitativen Korrosionsmodells zu einem quantitativen voranzubringen. Zum
Erreichen dieses Ziels wurden vor Projektbeginn Arbeitspakete definiert, wobei sich im
Laufe des Projekts weitere Fragestellungen, wie zum Beispiel die Abh&ngigkeit des
Korrosionsangriffs von der Strémungsgeschwindigkeit oder der Einfluss von Additiven
ergaben, die weitergehende experimentelle Untersuchungen notwendig machten. Die
Ergebnisse der einzelnen Messungen und Auswertungen sind im Folgenden zusammen-
gefasst. Im Anhang sind die zentralen Ergebnisse der einzelnen Messungen nochmals
tabellarisch aufgelistet, vgl. Tabelle 15.

Ein Vergleich der Abzehrungen und Abzehrraten am Massenverlustring zeigt, dass eine
erhéhte Initialkorrosion auf dem blanken Stahl stattfindet, die Abzehrrate nimmt relativ mit
zunehmender Messzeit und somit mit der Ausbildung der Korrosionsprodukte und Belage
ab. Dies konnte auch durch die Zeitabhangigkeit der Abzehrrate aus der Ableitung der
Massenverluste am Gewichtsring gezeigt werden. Der Effekt nimmt mit steigender
Rauchgastemperatur zu, d.h. je héher die Abzehrrate am Anfang ist, umso starker nimmt
sie im Verhaltnis mit zunehmender Messzeit ab. Nach einigen hundert Stunden ist i.a.
eine stationdare Abzehrrate erreicht.

Der Kalibrationsfaktor, der aus dem Quotienten der Abzehrung am Massenverlustring und
integriertem KLW gebildet wird und mit dem das elektrochemische Messsignal in die
Abzehrrate umgerechnet wird, nimmt in der Anfangsphase der Messungen mit zuneh-
mender Verweilzeit ab. Dies wird durch den erst zu erfolgenden Aufbau der ionenleiten-
den Schichten fir die elektrochemische Messung erklart. Diese Aussage sollte in einem
Nachfolgeprojekt mittels Impedanzmessungen tberprift werden.

Bei der Variation der Sondenkopf- und Rauchgastemperatur im GKS konnte gezeigt
werden, dass die Abzehrrate erwartungsgemaB mit Zunahme der beiden Temperaturen
ansteigt. Dabei werden die ermittelten Daten in erster Naherung durch zwei thermisch
aktivierte Prozesse mit 36 bzw. 40 kJ/mol Aktivierungsenergie flr die Abhangigkeit von
der Rohrwand bzw. der Rauchgastemperatur wiedergegeben. Bei einer Erhdhung der
Rauchgastemperatur im 3. Zug von 580 auf 600°C bei einer Sondenkopftemperatur von
430°C ergibt sich z.B. eine Erhéhung des Korrosionsangriffs um 12%. Die Eintragung der
Messdaten in das Korrosionsdiagramm nach Kimmel [Kimmel, 1994] ergibt, wenn man
eine Abzehrrate von 0,125 mm /1000 h als kritischen Wert ansetzt, eine Erweiterung des
mittleren Bereichs des Korrosionsdiagrammes, d.h. der Bereich in dem die Korrosionsrate
als unkritische eingestuft wird, verkleinert sich.

Bei der Ermittlung der Abhangigkeit des Korrosionsangriffs von der Rauchgaszusammen-
setzung zeigt sich in den elektrochemischen Messungen wéhrend der Eindiisung von SO,
ein leichter Anstieg im Differenzsignal der Sonde mit verédnderter Rauchgaszusammen-
setzung und der Referenzsonde, der jedoch wéahrend der Eindisung auch wieder zurlick
geht. Allerdings liegt der Effekt in der Spannweite der normalen Fluktuationen.
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Bei der Eindiisung von NaCl wird vor allem beim 2. Versuch ein leichter Anstieg in der
Korrosionsrate und ein Abfall im Potential beobachtet. Allerdings ist der Effekt sehr
schwach ausgepréagt. Es wird ein erhéhter Natrium-Gehalt in den Belagen gefunden, der
den zeitweise erhdhten Antransport von Natrium bestatigt. Die Eisenchloridschicht am
Stahl ist anders als es bei der Eindlisung im Rahmen von EU 16 beobachtet wurde, nicht
dicker, allerdings ist der Gehalt an Chlor in der Eisenchloridschicht héher.

Bei der Eindlisung von CO und CaCl, wird kein Effekt beobachtet

Beim Vergleich von verschiedenen MVAs wird anhand des Materialabtrags, der nach
Ausbau der Sonden bestimmt wird, gezeigt, dass wie erwartet in Anlage 1 im 3. Zug und
in Anlage 2 eine im Vergleich zum GKS geringere Korrosion vorliegt. Dieser Befund wird
auch durch die Analyse der Korrosionsprodukte und Beldge gestitzt, wenn man davon
ausgeht, dass eine geschlossene Chloridschicht am Stahl und die Existenz einer dicken
Oxidschicht, die sich an diese anschlieBt, Nachweise fir die Hochtemperaturchlorkorrosi-
on gemafl dem in EU 16 bzw. 19 beschriebenen Modell sind.

Eine Ausnahme im oben angestellten Vergleich zum GKS stellt die Messung im 2. Zug
von Anlage 1 dar, bei der es zeitweise zu einem stark erhdhten Korrosionsangriff kommit.
In Anlage 2 wurde die Temperatur des Sondenkopfes variiert, um Rlckschlisse auf die
thermische Aktivierung der Prozesse zu erhalten. Es stellte sich heraus, dass die Aktivie-
rungsenergie in Anlage 2 im Vergleich zum 3. Zug im GKS etwa doppelt so groB ist. Das
bedeutet, die Prozesse sind in Anlage 2 sehr viel starker von der Temperatur abhéngig,
wobei die sehr viel geringere Korrosionsrate zu beachten ist. Dies kdénnte ein Hinweis
sein, dass hier ein anderer Vorgang ratenbegrenzend ist als in den Messungen am GKS.

Des Weiteren wurden Messungen am GKS an verschiedenen Positionen durchgeflhrt.
Hier zeigte sich, dass sich im 1. Zug bereits nach 15 Tagen Messzeit eine sehr dicke
Eisenchloridschicht bildet, auf die eine auBergewdéhnlich dicke schwefelhaltige Schicht
folgt.

Im 2. Zug wurde parallel mit zwei Sonden an der VW und der RW gemessen, um den
Einfluss der stark unterschiedlichen Anstrémung durch das Rauchgas zu ermitteln. Das
Verhaltnis der Abzehrrate an der RW zur VW betragt ca. 3:1. Das Verhéltnis der Stro-
mungsgeschwindigkeiten (ermittelt aus CFD - Rechnungen) zeigt einen sehr &hnlichen
Wert, 3,5:1. Unter der Annahme eines zweifach thermisch aktivierten Prozesses kann der
Unterschied im Korrosionsangriff zwischen VW und RW, der durch die unterschiedlichen
Rauchgastemperaturen (ca. 40 K Unterschied) hervorgerufen wird, auf 20% abgeschatzt
werden. - Dies bestatigt die bekannte starke Abh&ngigkeit des Korrosionsangriffs von der
Strémungsgeschwindigkeit.

Bei der Analyse der auBeren Belage der beiden Sonden zeigt sich, dass die Sonde an der
RW einen héheren Gehalt an Natrium und einen geringeren an Calcium aufweist. Der
Schwefel — Gehalt nimmt bei beiden Sonden von auBBen nach innen zu, bei Chlor verhalt
es sich genau umgekehrt, an der Sonde an der VW wird innen gar kein Chlor gefunden.
Hieraus kann gefolgert werden, dass sich die reaktiven Chloride auBen an den Belagen
ablagern und dann sulfatiert werden und von den sich neu bildenden Belagen Uberwach-
sen werden. An der RW scheint insgesamt das Verhéltnis von kleinen (natriumhaltigen)
zu groBen Partikeln gréBer als an der VW zu sein, da die Zwischenrdume der grofB3en
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(calciumhaltigen) Partikel starker ausgeflllt sind. Die Dichte der Belage scheint also an
der RW hdéher zu sein.

Far die Schichtdicken der Eisenchlorid-, der Oxidschicht und der Abzehrung am Massen-
verlustring im Vorgangerprojekt EU 16 ergab sich fir den 3. Zug an Linie 11 im GKS eine
stabile Dicke von 100 - 250 um der Eisenchloridschicht nach ca. 200 h und 800 — 1200
pum der Eisenoxidschicht nach ca. 600 h bei fortschreitender Abzehrung. Vergleicht man
dies mit den Messungen im 1. und 2. Zug in diesem Projekt, so findet man, unter Berlick-
sichtigung der Tatsache, dass jeweils nur eine Messung und somit keine statistische
Absicherung vorliegt, dass mit Ausnahme der Messung im 2. Zug an der VW bei 1440 h,
die Dicke der Eisenchloridschicht mit zunehmender Korrosionsrate ansteigt und somit ein
Indikator fUr die qualitative Starke des Korrosionsgriffs ist.

Bei der Ermittlung der Effizienz der Schadstofffalle im GKS ergibt sich unter Berlcksichti-
gung der geringen Datenbasis eine Reduktion Korrosionsrate um ca. 28%.

Die Eindlsung des Additivs ,Chlorout” der Firma Vattenfall im GKS ergibt eine Reduktion
um ca. 13%. Ein Einfluss durch das Chlorout wird nach rund 50 h beobachtet, eine signifi-
kante Reduktion des Korrosionsangriffs nach 150 h, im Gegensatz zu Anderungen in der
Rauchgas- und Sondenkopf bzw. Wandtemperatur, die einen simultanen Einfluss auf die
Korrosionsrate zeigen, missen Variationen der Rauchgaszusammensetzung somit Uber
einen langeren Zeitraum durchgefihrt werden.

Ein Vergleich der Sondenmessdaten mit den Betriebsdaten zeigt, dass beim RuBblasen
vor allem die mit der Lastabsenkung verbundene Absenkung der Rauchgastemperatur im
1. Zug den Korrosionsangriff im 1. Zug verringert. Im 3. Zug wird eine gegenlaufige
Korrelation zwischen RuBblasen und Temperaturverlauf im Korrosionsangriff gefunden.
Mdogliche Erklarungen fur den Effekt im 3. Zug kénnten der erhéhte Antransport chlorhalti-
ger Spezies durch die verminderte Barrierewirkung der abgereinigten Belage oder ein
Einfluss des zusatzlich eingebrachten Wassers auf die Reaktionen im Belag und somit
eine erhdhte Freisetzung von reaktivem Chlor sein.

Bei dem Einfang der Partikel aus dem Rauchgas zeigt sich bis auf zwei Ausnahmen eine
erhéhte Anzahl von Partikeln in der PartikelgréBenklasse zwischen 100 und 200 nm. Bei
den beiden Ausnahmen liegt sie eine GréBenklasse niedriger bei 0 bis 100 nm. Hieraus
ist zu schlieBen, dass sich in der Anfangsphase der Korrosion auf den bei den Versuchen
verwendeten inerten Substraten bevorzugt kleine Partikel unter 200 nm abscheiden, die
dann bei langeren Verweilzeiten zusammenwachsen. Verglichen mit der in EU 47 beo-
bachteten biomodalen Verteilung der PartikelgréBen, wird ebenfalls eine erhéhte Massen-
konzentration bei den kleinen Partikeln mit einem starken Rickgang hin zu den mittleren
beobachtet.

Die abgeschiedenen Partikel lassen sich grob in drei Bereiche einordnen:

- Bereiche mit gleichmaBiger Verteilung von kleinen 100 — 500 nm groB3en Partikeln,
die hauptsachlich aus NaCl bzw. KCI und deren Sulfaten bestehen.

- Flachige Anlagerungen von NaCl und KCI und deren Sulfaten, wobei Na eher par-
tikulare und K eher flachige Strukturen auszubilden scheint.
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Kugelférmige gréBere Strukturen (ca. 20 um), die hauptsachlich aus calciumhalti-
gen Verbindungen bestehen, wobei NaCl und KCI auf der Oberflache dieser Parti-
kel gefunden werden.

Bei Versuchen im Labor konnte beim Einsatz von NaCl als Aerosol zur Bereitstellung des
reaktiven Chlors ein elektrochemische Messung realisiert werden, die einen qualitativ
ahnlichen Verlauf wie in den MVA zeigt, bei einem Korrosionsangriff der quantitativ mit
dem in Anlage 2 im 4. Zug vergleichbar ist. Mit CaCl, kann keine elektrochemische
Messung umgesetzt werden, dies liegt moglicherweise an der bereits in der Flugphase
erfolgenden Sulfatierung der Partikel.

Im Bezug auf die Reaktionszeiten des Korrosionsangriffs bzw. der Sonde bei Verande-
rungen der Umgebungsparameter lassen sich folgende Aussagen festhalten:

Simultane Reaktion der Sonde auf Anderungen der Rauchgastemperatur und
Sondenkopftemperatur. Unter Annahme eines zweifach thermisch aktivierten Pro-
zesses lasst sich der Einfluss der beiden Temperaturen auf den Korrosionsangriff
theoretisch abschatzen.

Auf Veranderungen der Rauchgaszusammensetzung werden in direkter zeitlicher
Korrelation keine Effekte beobachtet. Bei Chlorout tritt ein zeitlicher Versatz von 2
Tagen bis zum Erkennen eines Einflusses und von 6 Tagen bis zum Eintritt einer
signifikanten Anderung auf. Variationen der Rauchgaszusammensetzung miissen
somit langerfristig durchgefiihrt werden.

Beim RuBblasen, das eine mechanische Beanspruchung der Belage verursacht,
wird ein nahezu simultaner, wenn auch nur geringer Einfluss auf den Korrosions-
angriff beobachtet. Die Korrosionsrate erhéht sich hier leicht.

Als Beitrage zum qualitativen Korrosionsmodell werden folgende Kernaussagen unter
Berlcksichtigung der jeweils gegebenen Rahmenbedingungen der einzelnen Messungen
gefunden:

Entsprechend einem parabolischen Schichtwachstum der Oxidschichten wird eine
hohe Initialkorrosionsrate beobachtet, wobei der Effekt mit steigenden Rauchgas-
temperaturen zunimmt.

Die Korrosionsrate hangt von der thermischen Aktivierung durch die Rauchgas-
und Rohrwandtemperatur ab.

Die Korrosionsrate nimmt mit wachsender Strémungsgeschwindigkeit zu.

Die Dicke der Eisenchloridschicht scheint ein Indikator flir die Stirke des Korrosi-
onsangriffs zu sein.

UmbaumaBnahmen zum Einfang der korrosiven Partikel vor den Uberhitzern so-
wie die Eindisung von Additiven zur Sulfatierung dieser in der Flugphase vermin-
dern die Korrosionsrate.
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- Beim RuBblasen findet bedingt durch die Lastabsenkung und der hieraus resultie-
renden Rauchgastemperaturerniedrigung ein verminderter Korrosionsangriff im 1.
Zug statt. Im 3. Zug erhéht sich der Korrosionsangriff trotz sinkender Rauchgas-
temperatur was auf die mechanische Beanspruchung der Beldge zurlckgeflhrt
werden kann.

- Mit NaCl als Lieferant von reaktivem Chlor kann im Laborversuch eine elekiro-
chemische Messung realisiert werden.

Weitere interessante Fragestellungen sind in der Zukunft die Erweiterung der Sonden-
messtechnik mit der Impedanzmessung. Diese sollte es ermdglichen, die Beitrage der
Leitfahigkeit des Elektrolyten von der eigentlichen fir die Korrosion relevanten GréBe,
dem Ubertritt der lonen vom Stahl in den Elektrolyten, zu separieren.

Zudem sollte der Einfang von Partikeln auf realen Substraten wiederholt und die Versuche
ausgeweitet werden, um die fir die Korrosion relevanten Partikel genauer beschreiben zu
kénnen.




Seite 174 von 181
Vorhaben EU 46: Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung

Weiterentwicklung und Optimierung einer online Korrosionssonde
Abschlussbericht

10 Literaturverzeichnis

[Benker, 2005], Benker B., Harpeng J., Warnecke R., Deposition und Permeation, VDI-
Wissensforum, Seminar 430505, Hannover 2005

[Brown, 1947] Brown, M. H., DeLong W. B., Auld J. R., Corrosion by chlorine and by
hydrogen chloride at high temperatures. Journal of Industrial and Engineering Chemistry
39: 839-844, 1947

[Christl, 1989] Christl W., Rahmel A., Schiitze M., Behavior of Oxide Scales on 2.25 Cr-
1Mo Steel During Thermal Cycling. Il Scales Grown in Water Vapor, Oxidation of Metals,
31,35-69, 1989

[Deuerling, 2007] Deuerling C., Mauhn J., Nordsieck H., Benker B., Zimmermann R.,
Warnecke R., Verdnderung der Chlorid — Fracht durch Schwefelzugabe zur Vermeidung
von Korrosion im Kessel, VDI-Wissensforum; Seminar 430507; Frankfurt 2007

[Deuerling, 2009] Deuerling C., Untersuchung zum Einfluss von Rauchgas-Aerosolen in
Mull — und Biomasse — Verbrennungsanlagen auf die Hochtemperatur — Korrosion der
Uberhitzer, Dissertation, Universitit Rostock, Rostock 2009

[EfreKorr EU 13, 2007] Deuerling C., Warnecke R., Korrosion in Anlagen zur thermi-
schen Abfallbehandlung — Chemische Charakterisierung von Verbrennungsgasen in
Bezug auf Korrosionsvorgange — Partikel, Schweinfurt 2007

[EfreKorr EU 14, 2008] Nordsieck H., Warnecke R., Korrosion in Anlagen zur thermi-
schen Abfallbehandlung — Entwicklung eines Online — Sensor — Arrays zur Erfassung von
Zustanden erhdhter Korrosion — Projektabschlussbericht EU 14, Schweinfurt 2008

[EfreKorr EU 16, 2007] Waldmann B., Haider F., Warnecke R., Horn S., Korrosion in
Anlagen zur thermischen Abfalloehandlung — Charakterisierung und Analyse der Belage
und des Korrosionsangriffs in MVA — Projektabschlussbericht EU 16, Schweinfurt 2007

[EfreKorr, EU 19, 2009] Waldmann B., Haider F., Warnecke R., Horn S., Korrosion in
Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung - Entwicklung und Betrieb einer online Korro-
sionssonde — Projektabschlussbericht EU 19, Schweinfurt 2007

[EfreKorr, EU 47, 2008] Nordsieck H., Warnecke R., Korrosion in Anlagen zur thermi-
schen Abfallbehandlung — Ergédnzende Untersuchungen und Charakterisierung von
Verbrennungsgasen, Partikeln und Beldgen in Bezug auf Korrosionsvorgange — Projekt-
abschlussbericht EU 47, Schweinfurt 2008

[Fielder, 1984] Fielder, W. L., Stearns C. A., Kohl F. J., Reactions of NaCl with gaseous
SO;, SO, and O.. Journal of the Electrochemical Society 131: 2414-2417, 1984

[Grabke, 1995] Grabke H. J., Reese E., Spiegel M., The effect of chlorides, hydrogen
chloride and sulphur dioxide in the oxidation of steels below deposits, Corrosion Science,
Vol. 37, No. 7, pp. 1023 — 1043, 1995

[Gellings, 1981] Gellings P.J., Tostmann K.H., Korrosion und Korrosionsschutz von
Metallen — Eine Einfihrung, Carl Hanser Verlag, Minchen 1981




Seite 175 von 181
Vorhaben EU 46: Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung
Weiterentwicklung und Optimierung einer online Korrosionssonde
Abschlussbericht

[GKS, 2008] GKS, miindliche Mitteilung von Herrn Bethmann Gber am 3.6.2008 durchge-
fihrte Reinigungsarbeiten an der Linie 11 des GKS

[Kautz, 2004] Kautz K., Warnecke R., Einflisse von Feuerraum- und Kesselgestaltung
auf Belage und Korrosion, VDI-Wissensforum; Seminar 430506; Gottingen 2004

[Haider, 2008] Haider F., Horn S., Waldmann B., Warnecke R., Quantifizierung des
Korrosionsdiagramms auf der Basis von Messungen mit der Augsburger Korrosionsson-
de, VDI-Wissensforum, Seminar 430508, Oberhausen 2008

[Haider, 2007] Haider F., Horn S., Waldmann B., Warnecke R.; Korrosionssonden-
Ergebnisse zu Messungen in verschiedenen Anlagen, VDI-Wissensforum; Seminar
430507; Frankfurt 2007

[Haider, 2006] Haider F., Horn S., Waldmann B., Warnecke R.; Einsatz von Korrosions-
sonden zum Aufsplren ungulnstiger betriebstechnischer Zustédnde, VDI-Wissensforum;
Seminar 430506; Wirzburg 2006

[Haider, 2005] Haider F., Horn S., Waldmann B.; Chemische Wechselwirkungen von
Belagen und Korrosionsgrenzschichten; VDI-Wissensforum, Seminar 430505; Hannover
2005

[Horn, 2009] Horn S., R. Warnecke, F. Haider, S. Maisch, Quantifizierte Betrachtung des
Stoffibergangs in Belagen und Korrosionsschichten zur Beschreibung der Korrosionsge-
schwindigkeit, VDI Wissensforum, Seminar 430509, Stuttgart 2009

[Horn, 2008] Horn S., Haider F. Waldmann B., Warnecke R, Quantifizierte Betrachtung
des Stofflibergangs in Beldgen und Korrosionsschichten zur Beschreibung der Korrosi-
onsgeschwindigkeit, VDI-Wissensforum, Seminar 430508, Oberhausen 2008

[Horn, 2007] Horn S., Haider F. Waldmann B., Warnecke R, Transport der Schadstoffe
zur Korrosionsfront-Modell fiir die Korrosion im Bereich 300° C bis 500° C Rohrwandtem-
peratur, VDI Wissensforum, Seminar 430507, Frankfurt 2007

[Horn, 2006] Horn S., Haider F., Waldmann B., Warnecke R.; Vorgange im Belag und an
der Korrosionsfront- sind Schmelzen zur Erklarung der Uberhitzer - Korrosion erforder-
lich?, VDI-Wissensforum; Seminar 430506; Wirzburg 2006

[Horn, 2005] Horn S, Haider F., Warnecke R., Chemische Wechselwirkungen von Bela-
gen und Korrosionsgrenzschichten, VDI-Wissensforum, Seminar 430505, Hannover 2005

[Horn, 2004] Horn S., Warnecke R.; Beeinflusst Kohlenstoff in den Belagen die Korrosion;
VDI-Wissensforum; Seminar 430506; Géttingen 2004

[Kautz, 1972] Kautz, K., Tichatschke J., Zusammenh&nge zwischen Rauchgasverhaltnis-
sen, Kesselbelastung und Korrosionen in einer kommunalen Mullverbrennungsanlage. In:
VGB Kraftwerkstechnik 52(3): 249-263., 1972

[Kofstad, 1988] Kofstad P., High temperature corrosion, Elsevier applied science, London
1988

[Kimmel, 1994] Kimmel J, Dampfkessel in Hausmill- bzw. Restmill-
Verbrennungsanlagen, In: Feuerungs-, Verbrennungs-, Vergasungstechniken, VDI-
Bildungswerk, Disseldorf, 1994




Weiterentwicklung und Optimierung einer online Korrosionssonde
Abschlussbericht

Seite 176 von 181
Vorhaben EU 46: Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung

G

[Lang, 1962] Lang R. J., Ultrasonic Atomization of Liquids, Journal of the Acoustical
Society of America, 34, 6-8, 1962

[Maisch, 2009] Maisch S., Warnecke R., Waldmann B., Haider F., Horn S., Validierung
des Korrosionsdiagramms und Einfluss der Strémung auf die Korrosionsgeschwindigkeit,
VDI-Wissensforum, Seminar 430509, Stuttgart 2009

[Matsuda, 2005] Matsuda, H., Ozawa S., Naruse K., Ito K., Kojima Y., Yanase T., Kinet-
ics of HCI emission from inorganic chlorides in simulated municipal wastes incineration
conditions. Chemical Engineering Science 60: 545-552, 2005

[Mdller, 2008] Muller V., Warnecke R., Erste Erfahrungen mit der Schweinfurter Schad-
stofffalle, VDI-Wissensforum, Seminar 430508, Oberhausen 2008

[Schettler, 2004] Schettler D., Gérner K., Quantitative Online - Erfassung der Korrosion
von Kesselrohrwerkstoffen in fossil befeuerten Betriebsdampferzeugern unter Extrembe-
dingungen, Essen 2004

[Schroer, 2003] Schroer C., Konys J., Rauchgasseitige Hochtemperaturkorrosion in
Mullverbrennungsanlagen, wissenschaftliche Berichte des FZ Karlsruhe, Karlsruhe 2003

[Schiitze, 2000] Schitze M., Materials science and technolgy — Corrosion and environ-
mental degradation, Wilev — VCH, Weinheim 2000

[Spiegel, 2003] Spiegel M, Beldge und Korrosion in GroBfeuerungsanlagen beim Einsatz
Heizwert- und Schadstoffreicher Fraktionen, VDI — Wissensforum, Géttingen 2003

[Waldmann, 2007] Waldmann B., Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallverwer-
tung: elektrochemische Korrosionserfassung und Modellbildung, Dissertation, Universitat
Augsburg, Augsburg 2007

[Warnecke, 2009 a] Warnecke R., Miller V., Haider F., Horn S., Maisch S., Nordsieck H.,
Weghaus M., Entwicklung zur Beschreibung der Hoch-Temperatur-Chlor-Korrosion, VDI-
Wissensforum, Seminar 430509, Stuttgart, 2009

[Warnecke, 2009 b] Warnecke, R., Weghaus, M., Interne Mitteilung 11/2009 — CFD-
Simulation mit Ansys-CFX Release 11.0

[Warnecke, 2004] Warnecke R., Einfluss von Strémung und chemischen Reaktionen im
rauchgasseitigen Belag auf Korrosion an Uberhitzer - Rohren in Millverbrennungsanla-
gen. VGB Power Tech 9(4): 52-59, 2004

[Vaughan, 1978] Vaughan D. A., Krause H.H., Boyd W. K., Chloride corrosion and its
inhibition in refuse firing. Ash Deposits and Corrosion Due to Impurities in Combustion
Gas. R. W. Bryers (Hrsg), S. 473-493. New York, Hemisphere Publishing Corporation,
1987




Vorhaben EU 46: Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung
Weiterentwicklung und Optimierung einer online Korrosionssonde
Abschlussbericht

Seite 177 von 181

11 Anhang

Tabelle 14: Parameter der durchgefiihrten Messungen, die Messungen im GKS wurden alle auf 17,5 m
durchgefiihrt, AP: Arbeitspaket, T-Var: Variation der Sondenkopftemperatur

Sonden- Rauchgas- Messzeit
AP Anlage Position Temperatur | Temperatur Einbau Ausbau Bemerkung Nummer
o o [Tage]
[°C] [°C]

] GKS | 1.Zug, Linie 11, VWW | 430, Var 940 29.01.2009 | 26.02.2009 28 TVar 02451
| GKS 3. Zug, Linie 11 430 580 29.01.2009 | 26.02.2009 28 Referenz 02452
| GKS B Z”?\}”'t‘t';“e 12, 430, Var 940 04.03.2009 | 14.04.2009 41 T-Var 0261
] GKS 3. Zug, Linie 12 430 580 04.03.2009 | 28.05.2009 85 Referenz 02652
] GKS | 2. Zug, Linie 11, RW | 430, Var 710 04.11.2008 | 12.01.2009 69 TVar 02053
| GKS 3. Zug, Linie 11 430 580 16.12.2008 | 19.01.2009 34 Referenz 02054

. NaCl, CaCl2,
I | ks 3. Zug, Linie 12 430 580 25.06.2009 | 14.08.2009 50 so2. CO 02851
T | GKs 3. Zug Linie 12 430 580 25.06.2009 | 14.08.2009 50 Referenz 02852
mm 1 2.Zug, 25 m 430 650 20.11.2007 | 03.01.2008 44 00TW1
mm 1 3.Zug, 25 m 410 580 18.11.2007 | 03.01.2008 46 001TW2
I 2 3. Zug, 8,20 m 430 650 03.04.2008 | 23.05.2008 50 006L1
m 2 4. Zug, 11,30 m 430 580 03.04.2008 | 08.04.2008 5 006L2
m 2 4. Zug, 11,30 m 430 580 08.04.2008 | 23.05.2008 45 TVar 007L2
IV | GKS | 1.Zug, Linie 11, W 430 900 21.05.2008 | 05.06.2008 15 011
V | GKS 3. Zug, Linie 11 430 580 09.05.2008 | 05.06.2008 27 00951

Schadstofffal-
IV | GKS | 2. Zug, Linie 12, VW 430 710 05.06.2008 | 04.08.2008 60 le, Additiv 01481

Chlorout

Schadstofffal-

v | GKs 3. Zug, Linie 12 430 580 05.06.2008 | 04.08.2008 60 le, Additiv 01452
Chlorout

v | Gks | 2 zug, Linie 11, VW 430 670 12.08.2008 | 26.08.2008 14 stémungsge- | -,

schwindigkeit
v | Gks | 2 zug, Linie 11, RW 430 670 12.08.2008 | 26.08.2008 14 Stomungsge- | /o,

schwindigkeit

. Partikelein-
IV | GKS 3. Zug, Linie 11 410 580 09.05.2008 | 09.05.2008 | 2sec fang 008S
2,2 Partikelein-
v | aKs 3. Zug, Linie 11 410 580 05.06.2008 | 05.06.2008 | 220 artikelein 013S
sec fang

IV | Labor 430 600 17.11.2008 | 28.11.2008 11 CaCl2-Losung | 022A
IV | Labor 430 600 16.01.2009 | 28.01.2009 12 NaCl 023A




Tabelle 15: Zusammenfassung der zentralen Ergebnisse der einzelnen Messungen

Eisenchlo-
Abzehrrate . .
Rauchgas Messzeit am Massen ridschicht,
AP | Anlage Position | Temperatur [Tage] Bemerkung verlusriring Elektrochemische Messung Anstrém- Korrosionsprodukte und Beldge Resultat Nummer
o c i 3 -
[°cl [mm/1000 h] selte, ca
[pm]
1. Zug, a
GKS | Linie 11, 940 28 T-Variation e v e . . 02451
Rohrwandtemperatur
VW
3. Zug, Langsamerer Anstieg des
| K 2 Ref - - 2482
S e 580 8 elerenz KLWs als im 1. Zug 024S
1. Zug, Hoéher als im 3. Zug,
GKS Linie 12, 960 - 980 41 T-Variation abhéngig von der Rohrwand- - - 026S1
Mitte temperatur Korrosionsangriff héangt von
thermischer Aktivierung durch
Langsamerer Anstieg als im Rauchgas- und Rohrwandtem-
3. Zug, 3. Zug, wegen Polarisie- peratur ab
aks Linie 12 580 8 Referenz rungseffekten ab 400 h 02652
unbrauchbar
2. Zug, Starker Einfluss der SCS in
| GKS Linie 11, 710 69 T-Variation der Anfangsphase, daher - - 020S3
RW Reduzierung dieser
| aks | 32 580 34 Referenz 02054
Linie 11
Eindilisung von CO und CaCl,
igt kei Effekt; Eindi- . . .
zelgt keinen EHe |n. ) Eingedustes Na ist auf der
sung von NaCl: Abfall im L .
NaCl, ! . ) . Sonde zeitweise in erhéhter
3. 7u cacl2 Potential und leichter Anstieg Anreicherung von Na auBen Konzentration angekommen
I GKS o 9. 580 50 ’ im Differenzsignal; Eindlisung 100 - 200 korrelieren mit Schwefel; Anreiche- g, 028S1
Linie 12 S02, von SOx: leichter Anstieg im rungen von Cl weiter innen im Bela und wurde sulfatiert, das
CO z 9 g 9 freigesetzte Cl gelangte nicht

Differenzsignal der jedoch
nicht Uber die gesamte Zeit
der Eindisung anhalt

vollstandig zur Korrosionsfront
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Eisenchlo-
Abzehrrate . .
Rauchgas Messzeit am Massen ridschicht,
AP | Anlage Position | Temperatur [Tage] Bemerkung verlusrtring Elektrochemische Messung Anstrém- Korrosionsprodukte und Belage Resultat Nummer
°C seite, ca.
[°cl [mm/1000 h]
[um]
3. 74 KLW héher als an Aerosol-
I GKS Lir.ﬂe 192 580 50 Referenz /Gassonde; nach Kalibrieren 240 Kaum Belag 028S2
leicht niedriger
Anstrémseite: Oxidschicht direkt am
Zeitweise stark erhohter Stahl, durchbrochene Eisenchlorid-
2. Zug, 25 Korrosionsangriff, evtl. auf schicht im Anschluss; Abstromseite:
il 1 m 650 44 0.78 erhdhten CO — Gehalt dlinne Eisenchloridschicht, 001w
zurlickzuftihren Schichtstruktur weiter auBen (hoher
Eisengehalt)
Anstromseite: Eisenoxidschicht am
Stahl, im Anschluss zweigeteilte
3. Zug, 25 Eisenchloridschicht, Abstrémseite:
il 1 m 580 46 0.13 fast kein Chlor, Schichtstruktur mit 001w2
schwefel- und Sauerstoffreichen
Gebieten
Anstrédmseite: Nur ganz dlinne
Eisenchloridschicht, kaum Fe im Chloride werden zwar
3. Zug, Belag, eher schichtartige Anreiche- angeliefert aber nicht umge-
1] 2 A L1
8,20 m 650 S0 0-16 rung von Chloriden und Sulfaten, setzt bzw. Cl gelangt nicht zur 006
Abstrémseite: Oxidschicht am Stahl, Korrosionsfront
kaum ClI zu finden
4 74 Keine Eisenchloridschicht, Oxid
1] 2 11' Sogr;l 580 5 0.05 direkt am Stahl das leicht mit 006L2
’ Chloriden durchsetzt ist
Kein Chlor, Ausbildung einer
Thermische Aktivierungs- Natrium-Schwefel Schicht am Stahl
4. Zug, . energie flr die Rohrwand von auf der Anstromseite
[} 2 580 45 T-Variation 007L2
11,30 m 1 75 kJ/mol vergleichbar mit

GKS 2. Zug RW
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Abzehrrate Eisenchlo-
Rauchgas Messzeit am Massen ridschicht,
AP | Anlage Position | Temperatur [Tage] Bemerkung verlusrtring Elektrochemische Messung Anstrom- Korrosionsprodukte und Beldge Resultat Nummer
°C seite, ca.
el [mm/1000 h]
[um]

Héherer Korrosionsangriff wird

1. Zug, Steilerer Anfangsanstieq als Anstrémseite: dicke Eisenchlorid und sowohl in der Anfangsphase
IV | GKS | Linie11, 900 15 Al gu ¢ 560 -sulfidschicht, innere Oxidschichtist | der KLW Messung als auch in 0118
VW - 449 sehr sauber der dickeren Eisenchlorid-
schicht deutlich
WY GKS 3. Zug, 580 27 009S1

Linie 11
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Eisenchlo-
Abzehrrate . .
Rauchgas Messzeit am Massen ridschicht,
AP | Anlage Position | Temperatur [Tage] Bemerkung verlusrtring Elektrochemische Messung Anstrém- Korrosionsprodukte und Belage Resultat Nummer
[°C] [mm/1000 h] seite, ca.
[um]
Einfl h i
2. Zug, Schadstoff- G:g::ssa(tj;rzi I_S"i:;r: Trotz geringer Korrosion dicke
v GKS Linie 12, 710 60 falle, Additiv 0.38 R STl im’3. 500 Eisenchloric'ischicht, An.reicherung Schadstofffalle und Chlorout 014S1
VW Chlorout s von Chloriden auBen im Belag scheinen sich positiv auf die
Reduktion der Korrosion
3. 74 Schadstoff- Typische Schichtstruktur mit Einbau auszuwirken
\% GKS - 2 580 60 falle, Additiv 240 einer Kaliumchloridschicht im Oxid 01482
Linie 12 A .
Chlorout auf der Anstromseite




