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1. Anlass / Grundsiitzliche Uberlegungen

Analysen verschiedener Betriebsituationen und Revisionen von Miullverbrennungsanlagen
(MVA) weisen fiir iiber 70 % der Probleme die Korrosion, die rauchgasseitige Verschmutzung
und Feuerfest als Ursache aus. Sie bestimmen dadurch, dass die Schadensbehebung ganz nen-
nenswert im kritischen Pfad der Arbeiten im Stillstand bzw. in der Revision liegen, deutlich die
Kostensituation in MVA. Hier spielt in der Mehrheit der MVA in diesem Zusammenhang die

Korrosion die tiberragende Rolle.

Im Allgemeinen kdnnen, je nach Anlagenkonzept, 3 Haupt-Korrosionszonen ausgemacht werden
(Abbildung 1):

e im Ubergangsbereich von Feuerfest (FF) auf die ungeschiitzte Rohrwand,

e im Ubergang vom 1. zum 2. Zug, wenn dort Schotten eingebaut sind und

e im Bereich der Uberhitzer (UH).
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Abb. 1: Haupt-Korrosions-Zonen

Grundsétzlich kann das Verhalten der Stoffstrome in Anlagen mit den Mitteln der Thermodyna-
mik, der Reaktionskinetik und der Stromungslehre, die letzten Beiden werden hier zusammentas-

send und etwas unscharf als |, Kinetik™ bezeichnet, beschrieben werden.
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Durch die Thermodynamik ist der Endzustand von Reaktionen durch lediglich 4 Variablen fest-
gelegt: Temperatur (T), Druck (p), Molmengen n der Phasen P mit den jeweiligen Komponenten
i (n") und Felder (bei den hier betrachteten Anwendungen im Wesentlichen die Gravitation g).
Gravitation und Druck spielen hier, da weitgehend konstant, eine eher untergeordnete Rolle. An
einem Ort (X,, vV, Z,) Zu einem Zeitpunkt t, ergibt sich dann ein definierter Zustand. Ist das
Gleichgewicht nicht erreicht, ergeben sich durch Stoff- und Wirmetlibergang sowie chemische
Reaktionen Verianderungen tiber der Zeit t. Diese Verdnderungen sind in realen Anlagen durch
den Prozess, d.h. die Verfahrenstechnik und die Konstruktionen, bestimmt. Einen Uberblick tiber
die Verhiltnisse zeigt Abbildung 2.
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Abb. 2: Grundsitzliche Uberlegungen zu den Abhiingigkeiten in thermo-chemischen Prozessen

Zeitlich kann hinsichtlich oben beschriebener Vorginge zwischen der Korrosion im Stillstand
und im Betrieb unterschieden werden. In dieser Arbeit soll die Korrosion im Betrieb im Mittel-
punkt der Betrachtung stehen. Ortlich findet die Korrosion an der Grenzflache zwischen Werk-
stiick und Umgebung statt (siche Abbildung 3).

Im Rahmen der thermodynamischen GroBen liegt in tiblichen MV A der Schwerpunkt im Bereich
der chloridischen Korrosion von 200 °C bis 400 °C (teilweise bis 550 °C, wobei dann die sulfati-

sche Korrosion an Bedeutung gewinnt) (Abbildung 4).
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Korrosion

im Stillstand im Betrieb

Werkstick Grenzflache Umgebung

- __tr____ ___
| | |

Werkstoff Applikation Lebenszyklus Temperatur Druck Atmosphére

Abb. 3: Zeitliche (,,Zeit-Punkt™) und &rtliche (,,Ort-Punkt™) Anordnung der Korrosion
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Abb. 4: Bereiche verschiedener Temperaturen, Phasen und Spezies bei der Korrosion

Die ,,Orts-Punkt”- und ,,Zeit-Punkt“-Betrachtung liefert nur eine Ist-Beschreibung, allerdings
haben die vorgefundenen Zustinde auch eine Vorgeschichte bzw. Ursache (Abbildung 5). Hier-
bei spielen die konstruktiven und verfahrenstechnischen Parameter eine besondere Rolle (Abbil-
dung 6). Vom Brennstoff tiber die Vorgiange am Rost und die Verhiltnisse im 1. und 2. Zug bis

hin in den UH-nahen Bereich wird der Mikrokosmos am korrodierenden Rohr beeinflusst.
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Abb. 6.: Prozess-EinflussgroBen

2. Untersuchte Prozessgrifien

Die in MVA relevanten Parameter zur Beeinflussung der Prozessgrofien werden in Abbildung 7

dargestellt. Wihrend die konstruktiven Parameter vorwiegend wihrend der Anlagenplanung be-
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rucksichtigt werden konnen, sind die verfahrenstechnischen Parameter auch im Betrieb der Anla-

ge, allerdings in Grenzen, beeinflussbar.
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Abb. 7: Bei MV A beeinflussbare Prozessparameter

Im Folgenden soll der Weg relevanter Spezies (insbesondere der Chlor-Komponenten) von der
Millaufgabe bis zur Korrosionsfront verfolgt werden. Dabei soll prisentiert werden, was bereits
Stand der Kenntnisse ist bzw. wo noch Erkenntnis-Bedarf ist. Diese Erkenntnisse sollen herange-

zogen werden, um den Korrosionsmechanismus in seiner Gesamtheit zu beleuchten.

Der Feuerraum (Abbildung 8) kann hinsichtlich der Hauptkomponenten numerisch stationdr
und sogar instationir abgebildet werden [Warnecke, 2002]. Derzeit ist die Beschreibung der

Vorginge von Spezies in geringen Konzentrationen noch nicht gut genug moglich.

Fiir wenige Feuerungen sind bereits seit den 80er-Jahren im Feuerraum Temperatur-Messungen
zur Regelung obligatorisch (Abbildung 9). Dartiber hinaus sind zahlreiche Stoffmessungen
durchgefiihrt worden. Somit liegen ausreichende Daten zur Validierung von numerischen Simu-
lationen vor. Einen Eindruck von der Aussagekraft solcher Simulationen liefert Abbildung 10.
Die numerische Simulation der Vorginge dient u.a. der Bereitstellung von Startwerten fur CFD-

Simulationen (Abbildung 11).
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Abb. 8: Feuerraum einer MVA
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Massenfuss des austretenden Gases
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Abb. 11: Beispiele fiir CFD-Simulationen
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Die CFD-Simulationen sollen insbesondere helfen, die Vorginge im Bereich nach dem Rost zu
verstehen. Zur Validierung der Reaktionen an und in Aerosolen im 1. und 2. Zug sind dort Mes-
sungen der Partikel- und Gas-Phase durchgefiihrt worden [Warnecke, 1999]. Es zeigte sich, dass,
abgeschen von groffen Partikeln (> 100 pum) mit einem sehr hohen Kohlenstoffgehalt (,.Fire
Flies™), die Aerosole tiberwiegend deutlich kleiner als 30 pum sind. Neben der GroBen- und Hau-
figkeitsverteilung ist die Zusammensetzung der einzelnen Partikelklassen bestimmt worden. Bei-

spiele zeigen Abbildungen 12 und 13.
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Um die offensichtlichen Verdnderungen der Partikel erkldren zu konnen, sind die physikalischen
und chemischen Vorginge insbesondere im 1. und 2. Zug zu verstehen. Hier spielt die Sulfatisie-
rung der Chloride im Temperaturbereich von 850 °C bis ca. 600 °C e¢ine besondere Bedeutung.
Die Chloride werden bei unterschiedlichen Temperaturen sulfatisiert (Abbildung 14). Dabei
wird zuerst aus Ca, Na und K ein Sulfat, gefolgt von Pb und Zn [Spiegel, 2000]. Nicht sulfati-

sierte Chloride werden auf den Rohren der Uberhitzer auftreffen und dort Korrosion verursachen

konnen.
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Abb. 14: Sulfat-/Chloridgleichgewichte

3. Wichtige Mechanismen in Rohrniihe

Schadstoffe miissen, um Schaden an z.B. UH-Rohren verursachen zu konnen, am Rohr haften
(,,Deposition”) (Abbildung 15). Untersuchungen mittels Hochtemperatur-Endoskopie sollen u.a.
die Form der Belige wihrend der Reisezeit bestimmen [Harpeng, 2003-a] (Abbildung 16).
Wenn die gefundenen Beldge pords sind, muss davon ausgegangen werden, das eine ,,Permeati-
on“ durch den Belag erfolgen kann (Abbildung 15). Die optische Analyse mittels Diinnschliffen
zeigt eindeutig, dass die Beldge hochgradig durchlissig sein miissen (Abbildung 17). Damit ist
der Nachtransport von gasformiger und flassiger Phase zur Grenzschicht prinzipiell moglich.

Geht man direkt an den Korrosionsbereich heran, ist der Einfluss der vorherrschenden Atmosphé-
re zu kliren. Die Untersuchung unterschiedlicher Atmosphéren im Labor kann auf die tatsichli-
che, kaum zu messende Atmosphire vor Ort geschlossen werden. Dazu werden Variationen in

der Gasphase und im Belag (Abbildung 18 und 19) durchgefiihrt. Es konnen realitdtsnahe Er-
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gebnisse im Labor erzielt werden. Die vollstandige Ubertragbarkeit der Ergebnisse ist nur unter

Bertcksichtigung der jeweiligen Randbedingungen moglich [Warnecke, 2001].

bgas > elag Belag —» Rohr
Gase: Gase:
- Sorption + Gas(thermo)-Diffusion
+ Kondensation + Oberflachen-Diffusion

- Feststoff-Diffusion

Partikeln:
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+ Sedimentation - Desublimation
- Sperreffekt + Kondensation
- Thermophorese + Losung
- Diffusion
Fliissigkeit:
- Haftkraft + Konvektion

« Kapillarwirkung
+ Kristallisation

Quelle: R. Warnecke / B. Benker

Abb. 15: Stofftransport durch Deposition und Permeation

Mit Dank von: Jens Harpeng, Tifes

Abb. 16: Hochtemperatur-Endoskopie
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Quelle: R. Warnecke / J. Harpeng

Abb. 17: Dannschliffe zur Porositits- Abschitzung (hier ein Verdampferbelag)
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Abb. 18: Auslagerungsversuche mit Verinderung des HCl-Gehaltes
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Abb. 19: Auslagerungsversuche mit Verinderung des O,-Gehaltes

In Laborversuchen haben sich Korrosionsgeschwindigkeiten in dhnlicher GréBenordnung erge-
ben, wie sie in der GroBanlage zu finden sind. Damit ist von einer gewissen Ubertragbarkeit vom
Labor in die GroBtechnik auszugehen.

Die Verdanderung des HCI-Gehaltes in der Gasphase zeigt, dass eine Abnahme von HCI im
Rauchgas zu einer Abnahme der Korrosion fiithrt. Vorstellbar st damit ein Zusammenhang der
Korrosion an der Grenzschicht mit der Gas- und ggf. Fliissigphase des Rauchgases. Eine Extrapo-
lation der Messungen aus Abb. 18 fiihrt auf die Aussage einer abschwichenden Korrosion bei
Verminderung von HCI selbst in Anwesenheit von Beldgen. Diese Aussage unterstreicht die
Wichtigkeit der Kenntnis Giber die Permeations-Moglichkeiten von Beldgen. Neben HCI spielen
auch die Sauerstoffirdger (hier O,, aber auch H,O) eine korrosionsverstirkende Rolle [Warn-
ecke, 2001], sofern sicher gestellt ist, dass die Permeation moglich ist, was allerdings mit den

Ergebnissen aus Abb. 17 nahe liegt. .
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4. Vorgiinge im Belag

Die Anstrémung von Rohren, im Folgenden im Wesentlichen von UH-Rohren, beeinflusst we-

sentlich den Wérme- und Stoffiibergang. Abbildung 20 zeigt eine Stromungssimulation mit Ge-

schwindigkeitsvektoren. Sie zeigt ein lokal besonders stark angestrdmten Rohrbereich des Uber-
hitzers (umrandetes Viereck). Parallel erscheint die Anstromseite von Rohren in der Regel deut-

lich stirker von Korrosion befallen zu sein, als die Abstromseite (Abbildung 21).
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Abb. 20: Verstirkte Anstrémung
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Abb. 21: Anstromseitige Korrosion
Der Wirmetibergang kann durch einen hoheren Konvektionsanteil und durch eine hohere An-

stromtemperatur, da geringere Verweilzeit, theoretisch gesteigert werden. Parallel dazu kann aber
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gleichzeitig die dickste Belagschicht in Richtung der hochsten Stromungsgeschwindigkeit festge-
stellt werden. Berechnungen zeigen eindeutig, dass selbst bei einer Erhthung der Gastemperatur
und der Konvektion die Zone der hochsten Anstromgeschwindigkeit und Korrosion den gerings-
ten Warmetibergang aufiweist [Enders, 2003] (Abbildung 22). Voraussetzung ist, dass die Form
der Beldge wihrend des Betriebes eine dhnliche Form aufweisen, wie sie am Ende der Reisezeit

tberwiegend zu beobachten ist (siche z.B. Abb. 17).
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Abb. 22: Héchste Korrosion aber geringster Wirmestrom (blau = geringster Wirmestrom, rot =

héchster Wirmestronn)

Mit obigen Betrachtungen muss der Warmetibergang als direkte Ursache fir die Korrosion in

seiner Bedeutung abgemindert werden.

Neben dem Warmetibergang wird zusitzlich der Stoffiibergang durch die Stromung beeinflusst.
Mit der Stromung wird der Anpressdruck und der Massenstrom grofer. Beide Effekte verandern
nicht den Partialdruck beteiligter Spezies, wodurch sich folgerichtig auch der thermodynamische
Gleichgewichtszustand nicht verdndert. Durch einen groferen Geschwindigkeitsvektor wird mehr
Masse und damit eine hdhere Fracht in Richtung der Schadens-bevorzugten Zonen transportiert.

Beispiele dafuir zeigt Abbildung 23.
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Abb. 23: Geschwindigkeitsvektor normal zum Wirmeiibertrager beeinflusst den Massenstrom und

damit die Fracht zur Grenzschicht

Es wird bei einer Schieflage der Strémung im 1. Zug, z.B. durch nicht optimale Sekundirluftein-
stellung, eine verstirkte Geschwindigkeitskomponente in Richtung der Membranwand erzeugt.
Zusitzlich kénnen Stromungs-Abrisskanten an der Grenze von Feuerfest zur Rohrwand durch
vermehrte Turbulenz zu Vektoren zur Rohrwand fiihren. Gleiches kann an Schotten im Ubertritt
1./2. Zug beobachtet werden. Hier sind insbesondere die Zonen einer direkten ,,normalen® An-
stromung besonders betroffen. Verdndert die Stromung die Richtung und tiberstrdmt die Schot-
ten, hort die Korrosion schlagartig auf. An Abrisskanten (z.B. nach dem Bestampfungsbereich
der Schotten) konnen auch wieder Normal-Vektoren auftreten (Turbulenz) und die Korrosion
verstirken. In der Anstrémung von UH kann ebenfalls eine Korrosionsverstirkung im Bereich
erhohter Stromungsgeschwindigkeiten beobachtet werden. Dies gilt im Detail auch am Rohr
selbst. Withrend an den Anstromseite meist starke Korrosion zu beobachten ist, ist die Abstrém-
seite (obwohl dort hohere Konzentrationen von Alkalien und Schwermetallen zu beobachten ist
[Harpeng, 2003-b]) erheblich geringer befallen. Ebenso kann bei Vorhandensein von Schutzbe-
schalungen die Korrosion insbesondere an der Anstromseite und den Zonen erhdhter Wirbelbil-

dung (Abrisskante) festgestellt werden (Abbildung 24).
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Korrosions-
Stellen

Abb. 24: In Araldit eingegossenes UH-Rohr mit Belag und Schutzbeschalung

Der erhohte Massenstrom, respektive die erhohte Fracht, erklaren allerdings noch nicht die Kor-
rosion, die auf chemischer Basis abliuft. Mit der Fracht kann aber auch der Umsatz chemischer
Reaktionen erhoht werden. Abbildung S gab einen Eindruck von der Vorgeschichte der Gase,
Acrosole und Partikel, die in den Korrosionsbereich einschlagen. Ist die Sulfatisierung (als ange-
nommene Hauptreaktion) dieser Stoffe noch nicht abgeschlossen, so kann eine Nach-
Sulfatisierung in den Beldgen erfolgen. Abbildung 25 zeigt einige Reaktionen der Alkali und
Schwermetalle. Wenn das Augenmerk auf die Reaktionsenthalpien gelegt wird, so kann festge-
stellt werden, dass die Reaktionen der Sulfatisierung stark exotherm sind. Die Freisetzung der
Reaktionsenthalpie der Sulfatisierung liegt im Vergleich zur Kohlenstoff Oxidation um Faktoren
hoher. Somit kénnen enorme Wirmen im Belag freigesetzt werden. Geschieht dies in der Nihe
der Rohrwand, sind sogar Gefligeumwandlungen im Rohr vorstellbar. Allerdings ist die Erho-
hung der lokalen Temperatur, trotz der extremen Reaktionsenthalpie, begrenzt, da Reaktionen ab
Temperaturen oberhalb 800 °C abgebremst werden, weil das Gleichgewicht dann wieder auf der
Seite der Chloride liegt. Somit kénnen die Reaktionsprodukte der Sulfatisierung durch die ,,ge-
bremste* Reaktion relativ gleichmiiBig tiber einen ldngeren Zeitraum einwirken. Gemall Brutto-
reaktion wird zunachst Cl, freigesetzt. Dieses kann die Korrosion an der Grenzschicht aufrecht-
erhalten (,,Aktive Oxidation™) und sogar beschleunigen. Inwieweit Cl, tatsichlich bis zur Rohr-
wand vordringen kann hingt von der chemischen Zusammensetzung im Belag ab, hier insbeson-

dere auch vom H,O-Gehalt.
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Temperatur: 1.100 °C 500 °C
Sulfatisierung Gl-gew- Hegqua [J1: Gl-gew- Hegut [J1:
von: lage: lge:

FeCl, Chlonid | -4.238E+05 | Fe,S;0q, | -BBISE+05
cacCl, Sulf./Chiorid | -1.084E+08 Sulfat -1.351E+06
KCI (2) Chlorid 8.416E+05 Sulfat -1.332E+06
NacCl (2) Chlorid 8.125E+05 Sulfat -1.272E+06
PbCl, Chlorid (gas) | 2 995E+05 Sulfat -8.30BE+05
ZncCl, Chlorid (gas) | 3.893E+05 Sulfat -8.876E+05
Qxidation von C Oxid -3.391E+05 Onid -3.T21E+05

Mit Dank von: Dr. K. Hack, GTT-Teclnalooies unid A. Ruh, MPIE

Abb. 23: Reaktionsenthalpien der Sulfatisierungsreaktionen

Mit einer Temperaturerhdhung in den AuBenbereichen der Belige wird auch der konvektive und
thermo-diffusive Stoffstrom zur Rohrwand insbesondere fiir die Reaktionsprodukte (z.B. Cl,)
erhoht werden. Dies durfte nicht nur fir die Gasphase gelten, sondern auch fur fliissige Partikel
(Kapillarwirkung ¢tc.)

Allerdings ist die Reichweite der exothermen Reaktionen in den relativ gut isolierenden Belidgen
begrenzt. Ferner spielt das Temperaturgefille zur Rohrwand hin ¢ine grofie Rolle. Ist die Rohr-
wandtemperatur niedrig (z.B. auf Verdampferrohren), so finden auf dem Weg zur Rohrwand
Kondensation und Erstarrung statt. Diese Zonen konnen im Scan von Verdampferbelagen gefun-
den werden. In Abbildung 26 (cin Verdampferbelag) sind weille Zonen erkennbar, in denen Sal-
ze eingelagert sind (insbesondere Alkali- und Schwermetall-Salze).

Die Kombination von Temperaturverhéltnissen und Phaseniibergiingen wird in Abbildung 26
dargestellt. Bei hohen Rohrwandtemperaturen konnen Stoffstrome relativ unbeschadet hinsicht-
lich Phasentibergang (d.h. z.B. von der Fliissigphase zum Feststoff) den Belag Richtung Rohr-
wand passieren. Geringe Rohrwandtemperaturen fithren eher zu einer Unterbrechung des Korro-
sionsstoffstromes durch Phasenwechsel. Sind die Rauchgastemperaturen hoch (und damit auch
der Sulfatisierungsgrad klein, respektive der Anteil der Chloride hoch), wird erstens eine grofe
Chloridfracht antransportiert und zweitens tiber ein starkes Gefille, mit unterstiitzenden exo-

thermen Reaktionen, der Stoffiransport zu Rohrwand unterstiitzt.
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Geringe Hohe

Rohrwandtemperatur: Rohrwandtemperatur:
Geringe Hohe Geringe Hohe
RG-Temp.: RG-Temp.: RG-Temp.: RG-Temp.:
= Geringer = Hoher Geringer = Mittlerer
T-Gradient T-Gradient \Tiwent T-Gradient
= Grolker = Gerpater = Mittle = Kein
Abstand Grenz-/ | Absidnd Grenz-/ Abstand Gragz-/ | Abstand Grenz-/
Reaktionszone aktionszone / \I?eaktionszon Reaktionszone
= Schwacher /| = Starker 7 X Mittlerer = Starker
Cl-Stofffluss- Cl-Stofffluss- Cl-Stofffluss- Cl-Stofffluss-
Mechanismus Mechanismus Mechanismus Mechanismus

Triebkraft: Permeation (s.o.)
Abb. 26: Spezifischer Stofffluss im Belag

Zusammenfassend sind die SchliisselgroBen fiir die Korrosion in Abbildung 27 zusammenge-

fasst.

1. Rohr-normale Anstromgeschwindigkeit

(Konstruktion, Verfahrenstechnik)

3 arfahiger Chloridanteil

(Mullzusammensetzung, Vorgeschichte (Mischung.
Temperatur, Verweilzeit), Schmelzpunkt)

3. Lokal-Temperatur-Situation
(Rohrwandtemperatur, Reaktionsenthalpie.

Temperatur-Stoffkonvektions-Gefalle)

Abb. 27: SchlusselgrBen fir die Beschreibung der Korrosion

Uber den sulfatisierfihigen Chloridanteil konnen bisher nur geringe quantitative Aussagen ge-
macht werden. Hilfreich wire dazu Messungen im Feuerraum und in den Ziigen vor dem End-
UH. Die lokalen Temperaturen sind relativ gut bekannt. Uber die Rohr-normale Anstromge-

schwindigkeit konnen Messungen in Verbindung mit Simulationen durchgefithrt werden. Damit
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kann auch die Auslegung von Anlagen unterstiitzt werden. Um jedoch die Kosten durch eine
Abschitzung der Anlagengefihrdung zu minimieren, wurde bisher meist das ,Flingernsche-
Korrosionsdiagramm® herangezogen. Dieses berticksichtigt jedoch nicht die Stromungsge-

schwindigkeit der Korrosionsstoffe (,,Fracht™). Abbildung 28 zeigt cin erweitertes Korrosions-

diagramm.
&0
Korrosions- Indiffererntes-
Gebiet Korrosions
Gebiet
a0
o
e
=
L ao
3 Erweiteites
E Kolrrosions
@ Gebiet
g— v=5mis
o
g
N P
= v = 10-16 mis H1
0
Korrosionsannes /
Gebiet

1200 a0 &0 400 200

RG'Tem peraturen [ C] w = Leer rohr ges chwindigheit

Abb. 28: Erweitertes Korrosionsdiagramm

Das Diagramm zeigt neben den bekannten Linien rechts unterhalb eine neue Linie, die das Kor-
rosions-Gebiet deutlich erweitert. Sie ist durch die Berticksichtigung von Schadensfillen bei
schneller angestromten Rohren entstanden. Dazu wurde die Strémungsgeschwindigkeit vor Ort
ermittelt (gemessen, simuliert oder abgeschitzt). Durch die Verschiebung der Korrosionslinie
wird fiir eine fiktive Beispielanlage der UH 3, wihrend er vorher im ,korrosionsarmen Gebiet*
lag, in das erweiterte Korrosionsgebiet einbezogen und ist nun als korrosionsgefiahrdend zu wer-
ten.

In dieses Diagramm sind Korrosionsdaten verschiedener MV A eingeflossen. Es ist anstrebens-
wert, weitere Daten zusammenzufithren und in dieses Diagramm einzuarbeiten, um einen grofie-

ren Konsens und damit eine groBere Akzeptanz dieser Darstellung zu erhalten.
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5. Mallnahmen gegen Korrosion

Wertet man die oben gemachten Uberlegungen aus, so ergeben sich die in Abbildung 29 aufge-
stellten grundsitzlichen Moglichkeiten fiir MaBinahmen gegen Korrosion. Die Thermodynamik
lasst einerseits die Verinderung der Reaktionspartner zu und die Anpassung der Temperaturen.

In der Kinetik kann die Verweilzeit und die Mischung (Reaktorverhalten) beeinflusst werden.

« Reaktionsvervollstandigung durch
dynamisches Mischen in Sulfatisierungszonen

(d.h. bei richtiger Temperatur und Verweilzeit)

« Veranderung der Stoffverteilung

(z.B. Additive, Ausschleusen?)

» Sperre gegen Chloride

(z.B. Beschalung mit korrosionsarmem Material)

» Anderung der Grenzschicht-Temperaturen

(d.h. wasserseitig, rauchgasseitig)

Abb. 29: Mafinahmen gegen Korrosion

Die Vervollstindigung der Sulfatisierung kann in einem Temperaturbereich von 850 °C bis 600
°C erfolgen. Dazu sind moglichst alle potentiellen Reaktionspartner zueinander zu bringen. Ge-
eignet sind prinzipiell die statische (Einbauten) oder dynamische (z.B. Diisen) Mischung. Ein
Vorschlag wire die Eindiisung von Tertiarluft oder Rezirkulationsgas in den oberen Bereich des
2. Zuges. Eine statische Mischung ist auf Grund der Verschmutzungsneigung eher schwierig zu
realisieren.

Die Zugabe von Additiven ist derzeit noch in der Erprobung. Das probateste Mittel ist momentan
die Verwendung von Sperrschichten, sprich Beschichtungen oder Spezialrohr-Werkstoffe. Die
Anwendung von Sekundirmalinahmen wie diesen ist unelegant und meist auch kostenintensiv.
Die Anderung der Grenzschicht —Temperaturen wasserseitig ist bei existierenden Anlagen eher
nicht moglich. Neue Anlagen sollten mit Frischdampf-Parametern nicht tiber 360 °C ausgelegt
werden. Bei Altanlagen ist die Verwendung von Schutzschalen, die eine so hohe rauchgasseitige

Temperatur aufweisen, dass die Kondensation der Chloride nicht moglich ist, vorstellbar. Aller-
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dings wird dann im hintern Teil des Kessels die Rest-Sulfatisierung ablaufen miissen. Bei ge-
schickter Kesselauslegung kann dieser Bereich ggf. in die Verdampferzone gelegt werden. Wei-
terhin konnen gef. noch Werkstofte gefunden werden, die den widrigen Verhiltnissen in MVA-
Kesseln trotzen. FErfolgversprechend sind derzeit Nickel- aber auch Nicht-Metallische-
Schutzschichten (NMS).

6. Zusammenfassung

In diesem Beitrag wird versucht eine durchgingige Sichtweise der Korrosion aufzubauen. Der
Beitrag der Fracht zur Korrosion wird dargelegt. Ferner ist der Einfluss der Reaktionsenthalpie
der Sulfatisierungsreaktion einbezogen worden. Dadurch ist die Erkliarung zahlreiche bisher we-
niger gut erklarter Phanomene angestrebt worden.

Die SchluisselgréBen fiir die Korrosion, die in diesem Beitrag erarbeitet worden sind, sind in Ab-

bildung 30 aufgelistet.

Schlusselgrofen flir Korrosionsrate:
* Rohr-normale Anstromgeschwindigkeit

(Konstruktion, Verfahrenstechnik)

- Sulfatisierfahiger Chloridanteil

(Millzusammensetzung, Vorgeschichte (Mischung,
Temperatur, Verweilzeit), Schmelzpunkt)

« Lokal-Temperatur-Situation

(Rohrwandtemperatur, Reaktionsenthalpie,
Temperatur-Stoffkonvektions-Gefalle)

Abb. 30: Erweitertes Korrosionsdiagramm
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