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1 Einleitung

Die Korrosionsbeanspruchung im Bereich der EndUberhitzer ist wesentlich verur-
sacht durch eine chlorierende Atmosphare und chlorid-/sulfatreiche Salzschmelzen.
Beglnstigt werden kénnen solche Vorgange durch eine reduzierende Atmosphare,
die die Bildung einer oxidischen Schutzschicht an der Oberflache der Uberhitzerrohre
behindern kann. Obwohl eine reduzierende Atmosphéare im Bereich der Rauchgase
nicht zu erwarten ist, kénnte sie unmittelbar im Bereich der Oberflache der Uberhit-
zerrohre unter den sich bildenden Belagen auftreten. Eine mégliche Ursache kénnte
die Anwesenheit von Kohlenstoff in diesem Bereich darstellen, der zu einer Reduzie-
rung des Sauerstoffpartialdrucks beitragen kann. In welcher Form Kohlenstoff in die
Reaktionszone der Uberhitzerrohroberflache eingebracht werden kénnte, ist nicht
vollkommen klar. Die vorliegende Untersuchung dient dem Zweck, den Bereich der
Uberhitzerrohroberflache, das Korrosionsprodukt und die angrenzenden Belage auf
die Anwesenheit von Kohlenstoff, und damit die Méglichkeit einer dadurch verursach-
ten reduzierenden Atmosphare, zu untersuchen.

Um einen raumlich aufgel6sten Nachweis des Kohlenstoffs zu erreichen wurde als
Methode die energiedispersive Rdntgenfluoreszenzanalyse mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie gewahlt. Dabei ist der Nachweis von Kohlenstoff nicht unproblema-
tisch, da die dazu verwendete charakteristische Réntgenstrahlung wegen ihrer gerin-
gen Energie eine hohe Absorption aufweist, die insbesondere in inhomogenen Matri-
zes zu Verfalschungen bei der Absolutbestimmung von Konzentrationen flhrt. Den-
noch lassen sich vergleichende Aussagen machen und insbesondere erhdhte Koh-
lenstoffkonzentrationen in Abhangigkeit des Orts nachweisen.

Aussagen dartber, in welcher Form der Kohlenstoff vorliegt (Carbid, Carbonat, usw.)
sind auf der Basis der Untersuchungen noch nicht méglich.

Untersucht wurden die Grenzbereiche zwischen Uberhitzerrohr (Material 15 Mo 3),
Korrosionsprodukt und Belag, sowie Verschalung (Material Sicromal 8), Korrosions-
produkt und Belag.
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2 Ergebnisse

2.1 Unkorrodiertes Rohr
Abb. 1 zeigt die Schliffflache eines unkorrodierten 15 Mo 3 Rohrs.
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Kohlenstoff wird in den rot markierten Bereichen, hauptsachlich als Cementit, nach-
gewiesen. Durch die inhomogene Verteilung ist eine quantitative Bestimmung des
Kohlenstoffgehalts nicht mdglich. Erwartet wird eine Konzentration von ungefahr 1
At.-% (Atom-%). Aufgrund des Fehlers der Absorptionskorrektur, die von einer ho-
mogenen Kohlenstoffverteilung ausgeht, ergeben sich rund 2 At.-%. Auffallig ist,
dass im Bereich des duBeren Randes des Rohrs eine schichtartige Struktur auftritt,

in deren Bereich eine hohe Konzentration von Léchern und anderen Defekten beo-
bachtet wird (Abb. 2a und b)

Abb. 2a
Elektronenmikroskopische
Aufnahme des auBeren
Rands eines 15 Mo 3
Rohrs

1S5mm
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Abb. 2b

VergréBerter Ausschnitt
aus dem Randbereich ei- *
nes 15 Mo 3 Rohrs

Diese schichtartige Struktur tritt bei Rohren aus unterschiedlicher Produktion auf.
Auffallig ist eine erhdhte Kohlenstoffkonzentration in diesem Bereich, die bei der
Herstellung bzw., Nachbehandlung der Rohre auftreten kdnnte. Derartige Mulden
kénnten Sammelstellen fir Eutektika sein. In diesen Mulden kénnte dann elektro-
chemische Korrosion ablaufen, &hnlich wie bei wassriger Korrosion. Dazu zeigt Abb.
2c ein elektronenmikroskopisches Bild, dem die Verteilung der Kohlenstoffkonzentra-
tion rot Uberlagert ist

Abb. 2¢

Aufnahme des auBeren
Rands eines 15 Mo 3
Rohrs. Der nachge-
wiesene Kohlenstoff ist
rot gekennzeichnet

AU ! M
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2.2 Korrodiertes Rohr

Die hier untersuchten korrodierten Proben sind in Abb. 3 gezeigt. Die Ablagerungen
auf dem Sicromal 8 waren dem anstrémenden Rauchgas zugewandt, die Belage auf
dem 15 Mo 3 Stahl entstammen der Rauchgas-abgewandten Seite.

Abb. 3:
Probenstiick

Belag/Korrosions-
produkt

Sicromal 8
15Mo 3
Belag/Korrosions-
produkt

Zuerst wurde die Oberflache des Sicromal 8 untersucht, von der Belag und Korrosi-
onsprodukt mechanisch entfernt worden waren. Die Analyse eines Bereichs von 2 x
2 mm ergab die in Tabelle 1 gezeigten mittleren Werte. Insbesondere im Fall des
Kohlenstoffs ist der Absolutwert aus den oben erwédhnten Grinden mit einem mdgli-
chen groBen Fehler anzunehmen. Fest steht dennoch, dass die Kohlenstofftkonzent-
ration héher als im reinen Sicromal 8 ( < 2 %) ist. Zusatzlich werden Natrium,
Schwefel und Chlor in erheblicher Konzentration gefunden. Das Konzentrationsver-
héltnis von Alkalimetallen zu Schwefel und Chlor deutet darauf hin, dass ein Teil des
Eisens in Form von Chlorid und/oder Sulfat vorliegt.

Tabelle 1 Tabelle 2

Element |Gew.-% |Atom-% Element |Gew.-% |Atom-%
CK 3.79 9.40 C K 16.25 15.72
O K 26.48 49.32 O K 22.79 43.02
Na K 1.13 1.47 Na K 0.15 0.20
Al K 0.78 0.86 Al K 0.38 0.42
Si K 0.77 0.81 Si K 0.33 0.36
S K 1.57 1.46 S K 1.48 1.39
ClIK 4.29 3.61 CI K [5.11 4.35
KK 0.53 0.40 KK 0.20 0.16
Ca K 0.25 0.19 Ca K 0.07 0.05
CrK 5.36 3.07 CrK 3.73 2.17
Mn K 0.33 0.18 Mn K 0.27 0.15
Fe K 54.38 29.02 Fe K 159.04 31.93
Zn K 0.16 0.07 Zn K 0.20 0.09
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Eine mit héherer Auflésung durchgefiihrte Messung zeigt, dass die Oberflache aus
schollenférmigen Strukturen besteht, die teilweise von im Elektronenbild dunklen o-
der hellen Bereichen Uberdeckt sind. An diesen drei charakteristischen Formationen
wurden Analysen Uber einen Bereich von wenigen Mikrometern vorgenommen. Der
violett gerahmte Bereich in Abb. 4 zeigt den Bereich, dessen Elementkonzentratio-
nen in Tabelle 2 wiedergegeben sind.

Abb. 4

Schollenférmige  Strukturen
auf der korrodierten Sicromal
8 Oberflache. Das violette
Viereck kennzeichnet den
Bereich der durchgefihrten
Analyse (s. Tabelle 3)

opm
Auffallig ist die stark erhdhte Kohlenstoffkonzentration, einhergehend mit einer signi-
fikanten Chlorkonzentration, wahrend die Konzentration von Alkalimetallen eher ge-
ring ist. Dies deutet darauf hin, dass das Chlor zumindest teilweise in Form von Ei-

senchlorid vorliegt. Abb.5 zeigt den Bereich der in Tabelle 3 wiedergegebenen Ana-
lyse (violett gerahmt) der schollenférmigen Strukturen.

Abb. 5
Analysenbereich einer

schollenférmiger Struktur
auf korrodiertem Sicromal 8
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Waéahrend sich  Alkalimetall- und Schwefel-
konzentration in diesem Bereich im Vergleich zu
Tabelle 2 nicht signifikant andern, ist die Kohlen-
stoff- und Chlorkonzentration deutlich niedriger.
Das Sauerstoff-Eisen(Chrom)-Verhéltnis in beiden
Bereichen ist konsistent mit der Annahme, dass
Eisen hauptsachlich in Form von Magnetit oder
Hamatit vorliegt.

Das Ergebnis der Analyse eines im Elektronenbild
hellen Bereichs (Abb. 6) zeigt Tabelle 4. Die Alka-
limetallkonzentration ist im Vergleich zu den beiden
zuvor analysierten Bereichen erhdht, ebenso die
Sauerstoffkonzentration. Das legt die Vermutung
nahe, dass hier Alkalimetallsulfate, oder, da der
Kohlenstoffgehalt im Vergleich zu dem Bereich der
reinen Schollen auch hier erhéht

ist, eventuell Alkalicarbonate vorliegen. Dafir

spricht auch die reduzierte Eisenkonzentration in diesem Bereich.

Tabelle 3

ElementlGew.-% |Atom-%
CK 1.19 3.26

O K 24.08 49.65
Na K [0.27 0.39

Al K 0.61 0.75

Si K 0.71 0.83
PK 0.02 0.02

S K 1.60 1.65
ClIK 2.85 2.65

K K 0.12 0.10
CrK |.62 2.93
Mn K [0.38 0.23
FeK [63.28 37.38
CaK 10.13 0.10
Zn K [0.03 0.02
Tabelle 4

Element |Gew.-% |Atom-%
CK 3.27 7.39
O K 34.64 58.79
Na K 1.06 1.25
Al K 0.62 0.63
Si K 0.65 0.63
S K 2.13 1.80
ClIK 4.58 3.51
KK 0.47 0.33
Ca K 0.10 0.07
CrK 2.63 1.37
Mn K 0.59 0.29
Fe K 48.83 23.74
Ni K 0.22 0.10
Zn K 0.17 0.07

Abb. 6
Analysenbereich einer hellen Ab-
lagerung auf korrodiertem Sicromal 8
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Eine definitive Aussage, in welcher Form der nachgewiesene Kohlenstoff vorliegt,
lasst sich zur Zeit nicht treffen. Mégliche Formen sind u.a. Ruf3, Carbonat und
Carbid.

Um die Abhangigkeit der Kohlenstoffkonzentration als Funktion der Tiefe zu
untersuchen, wurde ein Linienprofil eines Sicromalquerschnitts gemessen (Abb. 7).
Hohe Spektrennummern entsprechen Spektren nahe der korrodierten Sicromal
Oberflache. Die aus den Spektren bestimmten Konzentrationen von Kohlenstoff,
Chrom und Mangan sind in Abb. 8 (beliebige Einheiten) dargestellt. Wahrend der
Chromgehalt zur Oberflache hin leicht abzunehmen scheint, steigt der
Kohlenstoffgehalt nahe der korrodierten Oberflache an.

Liniens +an |': 1% 4 ? s 1o
Liniens3and > I
Liniensga .-_I.::“ Fit o

Abb. 8 Konzentration von Kohlenstoff, Chrom und Mangan in beliebigen Ein-
heiten
C /
k\-\ " -+ Cr
] Mn
*

[
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Im Gegensatz zum rohrnahen Bereich (als rohrnaher Bereich wird hier und im Fol-
genden der Bereich des Korrosionsprodukts und des rohrwandnahen Rohr-Bereichs
bezeichnet) konnte im Belag kein Kohlenstoff nachgewiesen werden (Abb. 9). Die-
ses Ergebnis lasst sich auf verschiedene Weise deuten:

1. Der Kohlenstoff wird (z.B. in der Form von RuB) beim Hochfahren des Kessels
abgeschieden, bevor sich ein Gleichgewicht eingestellt hat.

2. Der Kohlenstoff dringt als gasférmige Komponente (z.B. CO, CO. oder als
Zersetzungsprodukt von Carbonaten) in Rohrnahe ein

3. Der Kohlenstoff wird aus dem Stahl herausgel6st und reichert sich in Rohrnéa-
he an

Zum Vergleich soll nun der rohrnahe Bereich eines korrodierten 15 Mo 3 Stahls be-
trachtet werden, und zwar in einem dem Rauchgasstrom abgewandten Bereich. Es
wurden dazu zunachst Tiefenprofile des Ubergangs von Rohr zu Korrosionsprodukt
aufgenommen, um die mdgliche Anwesenheit von Kohlenstoff nahe der Rohrwand
nachzuweisen. Tats&chlich zeigt sich in einigen Profilen eine erhéhte Kohlenstoff-
konzentration beim Ubergang von Rohr zu Korrosionsprodukt. Ein solches Profil ist in
Abb. 10 gezeigt, in der die Intensitat von Fe, Mn und C K-Kante als Funktion des
Ortes aufgetragen ist. Der Ubergang von Rohr zu Korrosionsprodukt wird durch den
Abfall der Intensitat in Fe- und Mn-Signal angezeigt (Abb. 10b und c). Im Bereich
dieses Abfalls tritt eine erhéhte Kohlenstoffkonzentration auf (Abb. 10a). Eine quan-
titative Analyse gemittelt Gber einen Teil von 15 Mo 3, Korrosionsprodukt und Belag
(Abb. 11) ist in Tabelle 5 zusammengefasst.

Wieder lasst sich Kohlenstoff in diesem Grenzbereich nachweisen, und zwar deutlich
erhéht gegendber der Analyse, die nur den angrenzenden Belag erfasst (Abb. 12,
Tabelle 6). Der Belag weist gegenlber dem rohrnahen Bereich eine deutlich héhere
Konzentration von Schwefel und Kalium auf, wahrend Chlor nicht nachzuweisen ist.
Die Aufnahme eines Linienprofils Gber einen Teil des Belags (Abb.13) zeigt eine
ausgepragte Korrelation zwischen Kalium- und Schwefelkonzentration und legt somit
nahe, dass die beiden Elemente in der Form von Kaliumsulfat vorliegen. Dieses Er-
gebnis ist konsistent mit der Erwartung, dass in diesem Bereich der Anlage die Sulfa-
tierung der Chloride erfolgt ist.
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Abb. 9

Linienprofil der Grenze zwischen Belag und Korrosionsprodukt auf Sicromal 8
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Tabelle 5 Tabelle 6

Elementkonzentration im Grenz-
bereich 15 Mo3/Korrosions-

Elementkonzentration im Belag

produkt/Belag
Element 1Gew % TAtom-%% Element |Gew.-% |Atom-%
CK 1.47 2.85
CK 3.51 9.01 O K 41.97 61.13
O K 24.32 46.91 Na K 3.53 3.58
Na K 2.69 3.62 Si K 1534 4.43
S K 2.58 2.48 S K 16.83 12.23
S}? (1)-38 ?-82 CIK 0.01 0.00
.70 .3 K K 19.41 11.57
Ca K 0.53 0.41 Ca K > 19 1.28
CrK 0.18 0.11 Ti K 0.10 0.05
FeK  [59.77 33.03 Fo K 026 011
Zn K 0.66 0.31 7n K 417 1.49
PoM  [1.23 0.18 PoM  [3.42 0.39
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Abb. 10

Linienprofil im Bereich der
Grenzflache Korrosions-
produkt/15 Mo 3
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Abb. 11

Bereich der chemischen Analyse im
Grenzgebiet 15 Mo 3/Korrosions-
produkt/Belag (s. Tabelle 5)

Abb. 12

Bereich der chemischen Analyse im
Belag




Horn, S.; Warnecke, R.: Beeinflusst Kohlenstoff in den Beldgen die Korrosion? 12

Abb. 13

Raumliche Korrelation zwischen Schwefel- und Kaliumkonzentration in Belag

Schwefel
200
100
0
n 41N |

Kalium

0 100 200
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Wie bereits im Fall des korrodierten Sicromal 8 lasst sich im rohrnahen Bereich um
15 Mo 3 also eine erh6hte Konzentration von Kohlenstoff nachweisen. Von Interesse
ist nun die Frage, ob der Kohlenstoff mit charakteristischen Angriffspunkten der

Abb. 14 Kohlenstoffverteilung (rot) im rohrnahen Bereich (15 Mo 3)
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Korrosion in Verbindung gebracht werden kann. Dazu wurde die raumliche Verteilung
des Kohlenstoffs im Bereich der Grenzschicht zwischen Korrosionsprodukt und
Rohroberflache mittels eines zweidimensionalen Mapping erfasst und Uber das Elekt-
ronenbild des gleichen Bereichs gelegt (Abb. 14). Das Bild zeigt, dass der Kohlen-
stoff in Inseln hoher Konzentration vorliegt, die insbesondere an der Grenzschicht
zwischen Rohrwand und Korrosionsprodukt zu finden sind. Dabei scheint es, als ob
der Kohlenstoff von auBen in das Metall eindringt. Es wére allerdings verfriiht aus
den bisherigen Messungen Mechanismen ableiten zu wollen, Gber die der Kohlen-
stoff zum Korrosionsprozess beitragt.

3 Zusammenfassung

Energiedispersive Rontgenfluoreszenzmessungen durchgefihrt am Rasterelektro-
nenmikroskop zeigen im rohrnahen Bereich von im Uberhitzerbereich eingesetzten
15 Mo 3 Rohren und Sicromal 8 Verschalung eine im Vergleich zu Belag und Metall
erhéhte Kohlenstoffkonzentration. Eine Absolutbestimmung der Konzentration ist
wegen der schwierigen Absorptionskorrektur nicht méglich. Die Messungen erlauben
keine Aussage Uber die Form, in der der Kohlenstoff vorliegt. Hier kénnen Rdntgen-
diffraktometrie und Thermogravimetrie mit Massenspektroskopie zur Aufklarung bei-
tragen. Es ist nahe liegend anzunehmen, dass die Anwesenheit von Kohlenstoff zu
einer Erniedrigung des Sauerstoffpartialdrucks beitragt und damit die Bildung von
Metallchlorid beglnstigt. Das ware konsistent mit dem Befund auf Sicromal 8, auf der
Bereiche mit hoher Kohlenstoffkonzentration auch eine erhdhte Chlorkonzentration
aufwiesen. Ein Abgleich zwischen der Menge des mdglicherweise vorhandenen Koh-
lenstoffs und dem Potential zur Verdrangung von Sauerstoff wird derzeit durchdacht.
Zum jetzigen Zeitpunkt kann eine solche Aussage allerdings nur Spekulation sein.
Auffallend ist weiterhin, dass die Belage im Vergleich zum rohrnahen Bereich eine
nur geringe Kohlenstoffkonzentration aufweisen, so dass Kohlenstoffablagerungen in
Form von RuB u.a. nach Erreichen des normalen Betriebs unwahrscheinlich sind. In
diesem Zusammenhang ist die erhéhte Kohlenstoffkonzentration in dem bei 15 Mo 3
Rohren nachgewiesenen Schichtartigen Randbereich interessant. Der Kohlenstoff
kénnte danach bereits beim Produktionsprozess der Rohre eingebracht werden (z.B.
durch Besprihen mit organischem Korrosionsschutzmittel). Gleichzeitig bilden die an
Léchern und anderen Defekten reichen Randbereiche solcher Rohre gute Ansatz-
punkte fir einen Korrosionsangriff, z.B. durch Salzschmelzen.
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