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Einfluss von Stromung und chemischen Reaktionen
im rauchgasseitigen Belag auf Korrosion an
Uberhitzer-Rohren in Millverbrennungsanlagen

Abstract

Influence of Flow and Chemical
Reactions in Flue Gas Caused
Fouling on Superheater Tubes in
Waste-to-energy Plants

Corrosion is an electro-chemical process.
Therefore, the reaction limits are determined
by thermodynamics. Such reactions lead to
new species on the one hand and on the other
to changes in Gibbs” enthalpy with release or
absorption of energy. It can be seen that these
energies can have a significant influence on
the fouling and corrosion processes. Especial-
ly the sulphation reactions are able to remark-
ably increase temperature and the amount of
free chlorine within the fouling process. Trans-
porting sulphatable chlorine can increase the
temperature as well as the amount of chlorine
that is relevant for corrosion. Representative
for this transport mechanism is the normal ve-
locity of the flux in relation to the tubes. An ex-
ample is the flow-induced corrosion at super-
heaters at the entrance of the 3" pass of verti-
cal boilers in direction to the rear wall. In this
interrelationship the mass transfer has a much
greater influence than heat transfer.

For high-temperature chlorine corrosion the
ferrous chlorines seem to determine the
processes at the direct surface of superheater
tubes. In several publications a pure, liquid
phase of ferrous chlorines was mentioned. It is
not explained how a liquid phase can exist at
temperatures of about 400 °C. FeCls should
be vaporised at temperatures above 320 °C,
FeCl, will be solid at temperatures <800 °C.
It can be imagined that surface tension in-
creases the pressure thus avoiding vaporisa-
tion of volatile components. Further experi-
ence shows a significant decrease of corro-
sion on protection shells. The temperature in-
crease on the metal surface seems to vaporise
aggressive components. The lower heat trans-
fer to the steam-containing tubes, because of
the installed protection shells, needs more
heat transfer area. Thus, in existing plants this
method is no proper solution; this implies
higher investments for new plants.

Summarising this publication will not fully ex-
plain high-temperature chlorine corrosion, but
it tries to provide a platform for discussion and
will help to close some gaps in the discussion
about corrosion models.
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Grundlegende Uberlegungen

Die Korrosion in Miillverbrennungsanlagen
(MVA), dort insbesondere die Uberhitzer-
(UH-)Korrosion, stellt neben der technischen
eine wirtschaftliche Herausforderung fiir die
Betreiber solcher Anlagen dar. Eine Berech-
nung des Aufwands fiir die Beseitigung der
Korrosionsschidden zeigt Tabelle 1. Die-
ser erhebliche Aufwand begriindet die inten-
sive Beschiftigung mit diesem Thema.

Die Korrosion in MVA wird der Hochtem-
peratur-Chlor-Korrosion zugeordnet. Diese
Problematik wird seit den 60er-Jahren unter-
sucht. Literaturrecherchen zeigen, dass grund-
sdtzlich fiinf verschiedene Korrosionsmecha-
nismen unterschieden werden (eine systema-
tische Ubersicht zeigt Bild 1):

1. Gasphasen-Korrosion (HCIl) in sauer-
stoffarmer Atmosphére (z.B. [1 bis 3])

2. Gasphasen-Korrosion (HCI) am ,,blanken*
Stahl (z.B. [3, 4])

3. Korrosion durch Chlor bei der Sulfatie-
rung von chloridischen Aerosolen (z.B.
[5 bis 9])

4. Korrosion durch Chlorid-Schmelzen (Rein-
stoff oder Eutektikum oberhalb 200 °C)
(z.B. [5 bis 9])

5. Korrosion durch Alkalisulfat-Schmelzen
(z.B. an Uberhitzern bei Metalltempera-
turen > 550°C) (z.B. [1, 10, 11])

Aus der genannten Literatur kann unschwer
festgestellt werden, dass seit etwa 1978 keine

neuen Korrosionsmodelle hinzugekommen
sind. Im Wesentlichen ist danach an der Er-
klarung der Mechanismen und der Problem-
l6sung durch SekunddrmafBnahmen, insbe-
sondere Werkstoffverbesserungen, gearbeitet
worden.

Soll sich der Problemlésung durch Primér-
mafinahmen gendhert werden, so sind die
Vorginge von der Rostfeuerung bis hin zum
Uberhitzerrohr genauer zu betrachten. Einige
Uberlegungen dazu werden in diesem Beitrag
vorgestellt.

Die Hauptkomponenten der Elementaranaly-
se eines Brennstoffes (C, H, O, N, S, CI, F)
reagieren relativ schnell und weitgehend zu-
verldssig zu den Verbindungen, die durch das
thermodynamische Gleichgewicht vorgege-
ben sind. Uber die Reaktionen von Neben-
komponenten wie Alkali- und Schwermetalle
sind bisher zumindest rudimentdre Kennt-
nisse vorhanden. Es wird davon ausgegan-
gen, dass diese Stoffe in verschiedener Form
aus dem Brennbett austreten konnen. Dies ist
neben der Bindungsform dieser Stoffe im
Brennstoff insbesondere abhingig von der
Temperatur des Brennbettes und der umge-
benden Atmosphére, z.B. reduzierend-oxi-
dierend und chloridisch-sulfatisch. Da sich
diese Verhiltnisse auf dem Weg zum Korro-
sionsort teilweise dramatisch verdndern, wer-
den sich auch die Nebenkomponenten erheb-
lich verdndern (Bild 2).

Wihrend die Hauptkomponenten {iberwie-
gend in der Gas-Phase vorliegen (Ausnah-
men sind z. B. kohlenstofthaltige ,,Schmetter-
linge“, d.h. in der Regel flugfihige Holz-

Tabelle 1. Kosten durch UH-Korrosion in einer MVA mit drei Linien und rund 1 50000 t/a
Durchsatz unter der Annahme einer optimalen Revisionsplanung (P = UH-Paket).

Uberhitzerwechsel (Materialpreis-Basis 2002)

Standard P3-P 6 Komplett P2 -P 6
(alle zwei Jahre) zzgl. Sammleranschluss
in Euro (alle acht Jahre) in Euro
Materialaufwand Druckteil 144 792 156180
Dienstleistung Druckteil 86000 93000
Isolierung 500 10000
Nebenleistungen
(Gerustbau, Reinigung ...) 26067 26067
entgangene Durchsatzleistung 55080 110160
Summe 312439 395407

(Betrachtungszeitraum acht Jahre)

Durchschnittliche Jahreskosten fiir drei Linien

499771 Euro/Jahr
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Bild 1. Korrosions-Modelle nach Temperatur, Aggregatzustand und Spezies.
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Bild 2. Weg der Schadstoff-Komponenten vom

Brennbett zum Korrosionsort

(hier: End-Uberhitzer) mit beeinflussenden Parametern [16].

und Papierteile), sind die Nebenkomponenten
zusitzlich zu einem erheblichen Anteil in der
Flissig- und Fest-Phase. Im Allgemeinen sind
Umsidtze der Gasphasen um GroBen-
ordnungen schneller als die der Fliissig- und
Festphasen. Ein wesentlicher Grund dafiir
sind die deutlich langsameren Transport-
mechanismen durch Flissigkeiten und durch
Feststoffe. Beschreibbar ist dieser Sachverhalt
durch die Reaktionskonstante k, die durch ei-
nen chemischen und einen Stoffiibergangsan-
teil gekennzeichnet ist, Gleichung (1):

LS S
kUmsatz kChem

(M

kSlofftrans
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Die hier beschriebene Kinetik wird somit be-
einflusst von der chemischen Kinetik der Re-
aktionen und der mehr oder weniger mecha-
nischen Kinetik des Stofftransportes. Die
exakten Vorginge in den ersten Ziigen von
Miillverbrennungskesseln kénnen bisher nur
sehr unzureichend abgebildet werden. Dies
liegt zum Einen daran, dass die Stoffdaten
fiir z. B. Mehrkomponenten-Spezies nicht be-
kannt sind. Zum Anderen sind die Kenntnisse
tiber die in der Flugphase befindlichen Aero-
sole hinsichtlich der Abmafe, der Ober-
fliche, der Zusammensetzung usw. noch sehr
diirftig. Einige belastbare Daten wurden z. B.
von [12] ermittelt.

In Beldgen (hier und im Folgenden sind stets
UH-Beldge gemeint) lassen sich im Allge-
meinen drei Bereiche feststellen:

» AuBlenbelag mit hoher Festigkeit, chlori-
disch-sulfatisch (Cl- und SO3-Verhéltnisse
indifferent)

» Mittenbelag mit sehr unterschiedlichen
Strukturen, silicatisch-sulfatisch (Cl typi-
scherweise rund 1 Massen-%; S als SO; ty-
pischerweise >35 Massen-%)

* Innenbelag mit erhdhten Chloridgehalten
(Cl im Allgemeinen > 1 Massen-%; S als
SO; um rund 15 Massen-%).

»AuBen: zur Rauchgasseite hin
,.Innen‘: zur Rohr- bzw. Wasserseite hin

Das Vorliegen erhohter Chloride im Innen-
belag wird allgemein mit der Ablagerung von
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Bild 3. Deposition und Permeation am Belag [16].
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Bild 4. Thermodynamische Gleichgewichte von Chlorid und Sulfat von Nebenkomponenten [12].

flugfdhigen und kondensierbaren Chloriden
an der relativ kalten Rohrwand begriindet.
Dabei ergeben sich Temperaturunterschiede
iiblicherweise zwischen Rauchgas und Rohr-
wand von etwa 100 K (Anfang Reisezeit) bis
250 K (Ende Reisezeit). Da die Kondensation
von Chloriden unter anderem von Kautz [13]
nachgewiesen wurde, ist dies ein eindeutiges
Indiz fiir nicht vollstdndig umgesetzte Ne-
benkomponenten in der Flugphase, weil bei
den geringen Rauchgastemperaturen (500
bis 650°C) vor dem Uberhitzer nicht die
Chlorid-, sondern die Sulfatphase stabil sein
(Bild 4) und somit keine Chloride mehr
vorliegen sollten. Gleiches gilt fiir die Beldge
im Economizer-(Eco-)Bereich, in denen
die Chlorgehalte noch deutlich iiber denen
der UH liegen [14].

Der Mittenbelag liegt oftmals deutlich locke-
rer vor als der Auflenbelag. Das kann so weit
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gehen, dass bei der Probennahme Belag aus
dem Mittenbereich ,,broselt”, wiahrend die
duflere Struktur des Belages erhalten bleibt.
Dies weist auf Nachreaktionen im Mitten-
belag hin, da Aerosole beim Auftreffen auf
das Rohr bzw. auf den Belag natiirlich nicht
,broselig® sein konnten, da sie sonst nicht
gehaftet hitten (vorausgesetzt sind Haft-
mechanismen auf der Basis fliissiger oder
plastisch verformbarer Aerosole bzw. Ober-
flichen). Somit finden zumindest Umwand-
lungen im Bereich zwischen dem Auflenbe-
lag und dem Innenbelag statt. Ferner wird
durch neue Anlagerungen der ,,Auflenbelag*
zum ,,Mittenbelag®. Kommen nun weitere
Chloride am Belag an (siehe oben), so miis-
sen diese in Sulfate im Aullen- oder Mitten-
belag umgewandelt werden, da im Mitten-
belag der Chlorid-Anteil sehr gering, aber
der Sulfat-Anteil dominant ist (siche oben).
Auflerdem gelangen gasformige Chloride

vaoBs

in den Belag und kénnen dort kondensieren
und sulfatieren.

Eigenschaften
von Chlorid-Sulfat-Reaktionen

Nicht ausreagierte Aerosole und Gase kon-
nen vor Ort (also am/im Belag) nachreagie-
ren. Wenn davon ausgegangen werden kann,
dass diese Reaktionen insbesondere Sulfatie-
rungsreaktionen sind, so diirfte dies mafigeb-
lich die Umsetzung von Chloriden zu Sulfa-
ten sein. Dass die Umsetzung zu Sulfaten im
Belag sehr effektiv funktioniert, zeigt auch
die oben beschriebene Zusammensetzung
der drei Bereiche, respektive der sehr hohe
Schwefel- (hier weit tiberwiegend Sulfat-)
Anteil.

Die Umsetzung der Chloride fiihrt zu einer
Einbindung von Schwefel, der lokal aus der
Gasphase bei typischen Konzentration von
SO, von 300 mg/m3 (i. N, tr.) — und HCI von
1200 mg/m3, i. N, tr. — iiber SO3-Zwischen-
reaktionen aufgenommen wird und anderseits
zu einer Freisetzung von Chlor.

Chlor kann nach der Sulfatierung zunichst
vereinfacht als Cl, angenommen werden
(im Detail Cl in statu nascendi. ionisch usw).
Teile davon diirften in HCl umgewandelt
werden (insbesondere z. B. beim Ruflblasen,
d.h. in Gegenwart groflerer Mengen H,O;
Deakon-Reaktion). Teilmengen werden je-
doch auch eine etwas ldngere Lebensdauer
haben und entweder mit dem Rauchgas ab-
transportiert werden oder aber zur Rohrwand
diffundieren. Solche Transportvorginge wei-
ter in den Belag hinein sind aber nur mog-
lich, wenn dieser einigermaflen pords ist.
Dass dies der Fall ist, zeigt Bild 5. Man
erkennt an den blauen Flachen, die die Gas-
phase zwischen den Partikeln darstellt, in
weiten Teilen des Belages die offene Struk-
tur. Dies schlieBt zundchst nicht aus, dass es
lokal dichtere Schichten gibt, deren Existenz
im Detail noch nachzuweisen ist.

Neben dieser Anderung der Substanzen ist
auch noch die Reaktions-Enthalpie zu beach-
ten. Stellt man die Brutto-Reaktionsgleichun-
gen auf, so ergeben sich erstaunliche Enthal-
pie-Freisetzungen. Wihrend bei 1100 °C das
thermodynamische Gleichgewicht noch stark
auf der Chloridseite liegt, ist es bei 500 °C
schon ausnahmslos auf der Sulfatseite
(Tabelle 2). Die bei den ablaufenden Re-
aktionen freigesetzten Wirmen (= negative
Enthalpiedifferenzen) liegen teilweise um
mehr als einen Faktor 2 iiber den Werten der
Verbrennung von Kohlenstoff zu CO,.
Wiirde man die Darstellung aus Tabelle 2
auf Massenanteile umstellen, so entspricht
die Sulfatierung immer noch einer Verbren-
nung eines Brennstoffes mit einem Heizwert
von rund 10 MJ/kg. Damit sind erhebliche

VGB PowerTech 9/2004
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Bild 5. Porositét der Belagsstruktur.

Bild 6. Lokale REM-Aufnah

me eines Belages (oben links); REM-Aufnahmen von , Schoko-

Crossies” (oben Mitte); kristalline und nadelige Strukturen im Belag (oben rechts);
»Pléttchen” im AuBenbelag (unten links); kugelférmige Strukturen im Belag

(unten Mitte); kugelférmige Strukturen im Belag im erheblichen ,,Aufwachsungen®
(unten rechts). (Alle Bilder mit herzlichem Dank vom Institut fiir Mechanische Ver-
fahrenstechnik der TU Clausthal.)

Tabelle 2. Gleichgewichts-Enthalpien verschiedener Spezies, bezogen auf 1 Mol Umsatz
bei einem Druck von 0,1 MPa.

Temperatursteigerungen im Belag moglich
sowie Leuchterscheinungen erklérbar, wie sie
beobachtet wurden [15]. Da die Reaktionen
jedoch ab etwa 800 °C beginnen, sich selbst
abzubremsen (das Gleichgewicht schwenkt
dann zunehmend wieder auf die Chloridseite
um), konnen nichtsdestotrotz Temperaturen
bis in diesen Bereich unschwer vorkommen.
Somit konnen stellenweise die Reaktionspro-
dukte der Sulfatierung durch die ,,gebremste
Reaktion relativ gleichméBig iiber einen lan-
geren Zeitraum einwirken. Dies kann unter
anderem zu groBeren Bereichen amorpher,
lockerer, kugelférmig-geschmolzener Struk-
turen in der Mitte von Beldgen fiihren,
obwohl die AuBlenkonturen stabil sind und
das Gefiige fest zusammenhalten (siche
oben).

Die Folgen solcher Reaktionen kdnnen viel-
féltig sein und hdngen vom Ort der Reaktion
ab. Ist der Reaktionsort in der Néhe der
Rohrwand, so sind bei lokal bis 800 °C ein-
hergehenden TemperaturerhGhungen theore-
tisch sogar Gefiigeumwandlungen im Rohr-
werkstoff vorstellbar. Ferner konnen reagie-

rende feste Phasen oder Schmelzen sich lokal

in das Rohr ,hineinfressen®, was beispiels-

Temperatur 1.100 °C 500 °C
Sulfatierung von Gl.-gew.-lage Hequil [J] Gl.-gew.-lage Hequit [J]
FeCl, Chlorid +4,238E + 05 FesS3042 -8,815E+05
CaCl, Sulf./Chlorid —-1,064E + 06 Sulfat -1,351E+06
KCI Chlorid +8,416E +05 Sulfat -1,332E+06
NaCl Chlorid +8,125E+05 Sulfat -1,272E+06
PbCl, Chlorid (gas) +2,995E + 05 Sulfat -8,308E +05
ZnCl, Chlorid (gas) +3,893E+05 Sulfat -8,876E+05
Oxidation von C zu CO» Oxid -3,391E+05 Oxid -3,721E+05

weise zu muldenférmigen Korrosionserschei-
nungen am Rohr fithren kann. Insbesondere
konnen Phasen erschmolzen werden, die
bei den iiblichen Rauchgas-Hochsttemperatu-
ren von 650 °C normalerweise fest bleiben.

In den REM-Aufnahmen des Belages
(Bild 6) sind im Detail diverse Grund-
Strukturen erkennbar, und zwar

VGB PowerTech 9/2004
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Bild 7. Eisenchlorid-Phasendiagramm bei 0,1 MPa und 1 MPa (berechnet mit: FactSage Ver. 5.3, GTT/Thermfact, 2004).

— Kugeln (im Allgemeinen silicatische
Gliser),

— Nadeln (kristalline Dendrite),

— Quader (Kristalle),

— Fldchen (teilweise Schmelzen),

— Benetzte Strukturen (,,Schoko-Crossies®),

die teilweise als ,abgelagert” und teil-
weise als ,,gewachsen® unterschieden werden
konnen.

Im Zusammenhang mit Schmelzen fallen
kristalline Strukturen mit einem Schmelz-
iberzug (,,Schoko-Crossies®) auf. Diese
scheinen Kristallstrukturen zu sein, die von
einer fliissigen Phase benetzt worden sind.
Diese fliissigen Phasen miissen nunmehr
nicht aus Substanzen bestehen, die im Tem-
peraturbereich bis 650 °C schmelzfdhig sind,
sondern konnen durchaus hohere Schmelz-
punkte aufweisen, aber auch beim Abkiihlen
vor der Probenahme entstanden sein. Hier
sind die Nachweise im Einzelfall zu fiihren.

Kristalline und nadelige Strukturen sind
ebenso vertreten, wie die im dufleren Bereich
des Belages gefundenen ,,Plattchen® (flachi-

ge Strukturen). Sie konnten durch spezi-
fisches Feststoffwachstum aber auch durch
mechanische Einfliisse (Krafteinwirkung
oder Verformung durch hohe Geschwindig-
keiten) hervorgerufen sein. Das Flieen von
vorher stirker dreidimensionalen Formen er-
scheint eher unwahrscheinlich. Interessant
sind insbesondere auch die Kugelformen.
Hier sind sowohl die amorphen Oberflachen
der urspriinglich geschmolzenen Kugel er-
kennbar, als auch ,,Aufwachsungen® auf de-
ren Oberfliche. Ein Grofteil der Aufwach-
sungen kann im Belag erfolgt sein. Hier spie-
len neben Sulfatierungs-Enthalpien sicherlich
auch Enthalpie-Anderungen durch Phasen-
umwandlung (im Wesentlichen: Kristalli-
sation) eine Rolle. Abschitzungen dazu lie-
gen derzeit noch nicht vor. Bemerkenswert
ist auch, dass einige der vorgefundenen
Kugeln weitgehend hohl waren (siehe auch
Bild 5). Ferner konnten durch REM-EDX
Kugeln mit einem Sulfatkern und einem
Chloridiiberzug gefunden werden. Diese
Kombination erkldrt Haftungen von Par-
tikeln, deren gesamte chemische Zusammen-
setzung eine Schmelze nicht erkennen lassen.

Wenn diese Objekte im Flug durch die ersten
Ziige eine Sulfatierung erfahren, werden die-
se Partikel zudem eine erhohte Warmestrah-
lung an die Umgebung abgeben kdnnen. An-
dererseits kann durch die Wechselwirkung
der Aerosole mit der Umgebung Kondensa-
tion von gasformigen Spezies auf der Ober-
flache erfolgen. Dabei kann die Aerosoltem-
peratur bei Rauchgas-Umgebungstemperatur
liegen oder, bedingt durch stirkere Strah-
lungs-Wiarmeabfuhr von nicht reagierenden
Acrosolen, bei noch niedrigeren Temperatu-
ren.

Hinsichtlich des Phasenzustandes ist neben
den vorhandenen Spezies und der Tempera-
tur der Druck von Bedeutung. Wihrend im
Kessel der Druck mit rund 0,1 MPa weit-
gehend konstant bleibt, kann durch Ober-
flichenspannungen der Druck in Tropfen
oder durch Kohisions- bzw. Adhédsions-Kraf-
te bei benetzenden Fldchen erheblich erhoht
sein. Dabei kénnen insbesondere bei Nano-
Tropfen Driicke von 100 MPa und mehr ent-
stehen. Bereits bei 1 MPa wird der Phasen-
iibergang von der Fliissig- in die Gasphase
unterdriickt (Bild 7). Bisher sind ins-

850 °C
Anstromseite
(Uberhitzer-Schott
im 2. Zug)

Rohrschaden
nach 4000 h

Waérme- und
Stofflbergang?

D

Bild 8. Anstrémseitige Korrosion der 1. Rohrreihe
eines geklopften Vor-UH-Schotts mit Rauch-
gastemperaturen von etwa 850 °C und Dampf-
temperaturen von rund 320 °C.

Bild 9. Darstellung der Umstrémung willkiirlich verschmutzter UH-Rohre

mittels CFD-Simulation.
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Bild 10. Geschwindigkeitsvektor normal zum Wérmelbertrager beeinflusst den Massenstrom

und damit die Fracht zur Grenzschicht

(rote Vektoren zeigen verstédrke Korrosionen an).

besondere Ko- bzw. Adhisions-Krifte von
z.B. Eisenchloriden kaum bekannt. Sollten
sich hierbei erhohte Driicke ergeben, wire
dies eine Erkldrung fiir die in zahlreichen
Analysen beobachteten Eisenchlorid-Schmel-
zen auf Uberhitzern (Tyy rund 420 °C). Bei
Kesselatmosphdre und 420 °C ist FeCl; ndm-
lich eigentlich bereits verdampft bzw. FeCl,
noch fest; keiner der Eisenchloride wiirde je-
denfalls als Schmelze vorliegen. Diese Art
der Phasenverdnderung ist auch eine Er-
klarung fiir hohle Partikel, die beim Wachs-
tum an Druck verlieren und dann einen Pha-
seniibergang vollziehen.

Umsatz, Phaseniibergang
und Korrosion

Korrosion kann sich in unterschiedlichen
Formen darstellen. Bei UH-Korrosion fallen
insbesondere die ,,Anstrom‘-Korrosion und
die ,,Umfangs“-Korrosion auf. Erstere zeigt
sich meist an der Anstromseite der ersten
Rohrreihe(n) (auch bei Anlagen ohne sonsti-
ge negative Einfliisse wie Rufiblédser, siche
Bild 8). Die mehr oder weniger ungerichte-
te Korrosion rund um das Rohr (,,Umfangs*-
Korrosion) tritt eher in der Biindelmitte auf.
Die Anstromung von Rohren beeinflusst we-
sentlich den Wérme- und Stoffiibergang [16].
Bild 9 zeigt die Stromungssimulation des
Ausschnittes eines UH-Biindels, aus der die
Komplexitdt der Stromung, aber auch der
Unterschied der Verhiltnisse zwischen vor-
deren und hinteren Rohrreihen, deutlich wird.
In [16] konnte gezeigt werden, dass es zahl-
reiche Fille der ,,Anstrom‘“-Korrosion gibt,
fiir die der Wirmeiibergang offensichtlich
tiberhaupt nicht mit der Korrosionsgeschwin-
digkeit korreliert. Diese Argumentation wird
durch Untersuchungen im Rahmen eines
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VGB-Projektes unterstiitzt [15]. Es zeigte
sich dort, dass sich Beldge in den allermeis-
ten Fillen langsam aufbauen und nicht stdn-
dig abfallen, um sich darauthin zu erneuern.
Insgesamt kann somit abgeleitet werden,
dass der Korrosionsfortschritt wesentlich
vom Stoffiibergang bestimmt ist.

Mit der Stromung werden der Anpressdruck
und der Massenstrom der Stoffe, auch der
korrosiven, grofer. Beide Effekte verdndern
nicht den Partialdruck beteiligter Spezies,
wodurch sich folgerichtig auch der thermo-
dynamische Gleichgewichtszustand nicht
verdndert. Durch einen grofleren Geschwin-
digkeitsvektor wird allerdings mehr Masse
und damit eine hohere Fracht in Richtung
der schadenbevorzugten Zonen transportiert.
Beispiele dafiir zeigt Bild 10 [16].

Es wird bei einer Schieflage der Stromung im
1. Zug, z. B. durch nicht optimale Sekundér-
lufteinstellung, eine verstarkte Geschwindig-
keitskomponente in Richtung der Membran-

wand erzeugt. Zusitzlich kénnen Stromungs-
Abrisskanten an der Grenze von Feuerfest
zur Rohrwand durch vermehrte Turbulenz zu
Vektoren Richtung Rohrwand fiihren. Glei-
ches kann an Schotten im Ubertritt 1./2. Zug
beobachtet werden. Hier sind insbesondere
die Zonen einer direkten ,,normalen* (also
rechtwinkligen) Anstromung besonders be-
troffen. Andert die Strémung die Richtung
und geht von der Anstrémung in die Uber-
stromung der Schotten iiber, vermindert sich
die Korrosion schlagartig. An Abrisskanten
(z.B. nach dem Bestampfungsbereich der
Schotten) konnen auch wieder Normal-Vek-
toren auftreten (Turbulenz) und die Korrosi-
on verstirken. In der Anstrémung von UH
wird ebenfalls eine Korrosionsverstirkung
im Bereich erhohter Stromungsgeschwindig-
keiten beobachtet. Beispiel hierfiir ist eine
stirkere Korrosion am ersten UH in Richtung
der Riickwandseite des 3. Zuges von Verti-
kalkesseln (durch die stindige Belegung der
Rohre mit Ablagerungen ist eine Uberlage-
rung durch Erosion nicht zu erwarten). Im
Mittenbereich von Biindeln fiihrt die wech-
selnde Stromung zu gleichméBigerer ,,Um-
fangs“-Korrosion. Diese Beobachtungen gel-
ten im Detail auch am Rohr selbst. Wahrend
an der Anstromseite der 1. Rohrreihe meist
starke Korrosion zu beobachten ist, ist in Re-
lation dazu die Abstromseite (obwohl dort
hohere Konzentrationen von Alkalien und
Schwermetallen zu beobachten ist [6]) erheb-
lich geringer befallen.

Der erhohte Massenstrom, respektive
die erhohte Fracht, erkldrt, wie oben gesagt,
noch nicht die Korrosion, die auf chemischer
Basis ablduft. Mit der Fracht kann aber auch
der Umsatz chemischer Reaktionen erhoht
werden. Gemidl Brutto-Reaktion wird
zundchst Cl, freigesetzt. Dieses kann die
Korrosion an der Grenzschicht aufrecht
erhalten und sogar beschleunigen (z. B. ,,Ak-
tive Oxidation“) oder eutektische Schmelzen
mit Chlor versorgen. Inwieweit Cl, tatsdch-
lich bis zur Rohrwand vordringen kann,
héngt unter anderem von der chemischen Zu-

500 —
. indifferentes
Korrosions- Korrosions-
gebiet gebiet
450
< 400 ,
S erweitertes
E Korrosions,
g 350 v=>5m/s
o
£
L
i)
S 300 @ v:10—.15m/s
= korrosionsarmes
Gebiet
250 # ; T . T ! - :
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300

Rauchgastemperaturen in °C —»

v = Leerrohrgeschwindigkeit

Bild 11. Erweitertes Flingernsches-Korrosions-Diagramm (roter Punkt ist das Beispiel aus Bild 8).
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sammensetzung im Belag ab, aber auch vom
H,0-Gehalt.

Die Kombination von Temperaturverhéltnis-
sen und Phaseniibergidngen wird in [16] dar-
gestellt. Bei hohen Rohrwandtemperaturen
konnen Stoffstrome relativ unbeschadet hin-
sichtlich des Phasentibergangs (d.h. z.B. von
der Gas- zur Fliissigphase) den Belag Rich-
tung Rohrwand passieren, da ein Kondensie-
ren unwahrscheinlicher ist. Geringe Rohr-
wandtemperaturen fithren dabei eher zu einer
Unterbrechung des Korrosionsstoffstromes
durch Phasenwechsel entlang des Tempera-
turgradienten vom Auflenbelag zum Rohr
(z.B. kristallisieren fliissige Phasen und wer-
den immobil). Sind die Rauchgastemperatu-
ren hoch (und damit auch der Sulfatierungs-
grad der Rauchgasaerosole klein, respektive
der Anteil der Chloride hoch), wird erstens
eine grofle Chloridfracht antransportiert und
zweitens lber ein starkes Gefélle mit unter-
stiitzenden exothermen Reaktionen der Stoff-
transport zur Rohrwand unterstiitzt. Dies ist
eine Erklarung fiir die Ausbildung des ,,Flin-
gernschen Korrosions-Diagramms®. Dabei
wire auf der Abszisse die Rauchgastempera-
tur umgekehrt proportional dem Sulfatie-
rungsgrad der Aerosole zu setzen.

Die lokalen Temperaturen in Rohrndhe sind
relativ gut bekannt. Uber die rohrnormale
Anstromgeschwindigkeit konnen Messungen

in Verbindung mit Simulationen durchge-
fiihrt werden. Damit kann auch die Aus-
legung von Anlagen unterstiitzt werden. Um
jedoch die Kosten durch eine Abschitzung
der Anlagengefihrdung zu minimieren,
wurde bisher meist das ,,Flingernsche Korro-
sions-Diagramm* herangezogen, welches je-
doch nicht die Stromungsgeschwindigkeit
der Korrosionsstoffe (,,Fracht®) beriicksich-
tigt. Bild 11 zeigt ein erweitertes Korrosi-
onsdiagramm, welches aus Korrosionsmess-
werten, wirmetechnischen Berechnungen
und Geschwindigkeitsbestimmungen iiber
Messungen bzw. Stromungssimulationen er-
mittelt wurde.

Das Diagramm zeigt neben den bekannten
Linien rechts unterhalb eine neue Linie, die
das Korrosionsgebiet deutlich erweitert. Sie
ist durch die Beriicksichtigung von Scha-
densfillen verschiedener MVA bei schneller
angestromten Rohren entstanden. Dazu wur-
de die Stromungsgeschwindigkeit vor Ort
ermittelt (gemessen, simuliert oder abge-
schétzt). Durch die Verschiebung der Korro-
sionslinie wird fiir eine fiktive Beispielanlage
der UH 3, wihrend er vorher im ,,korrosions-
armen Gebiet“ lag, in das erweiterte Korro-
sionsgebiet einbezogen und ist nun als korro-
sionsgefdhrdend zu werten. Beispiel ist
der Schaden an einem Vor-Uberhitzer-Schott
(Bild 8). Es ist anstrebenswert, weitere Daten

Tabelle 3. Anteile von Schwefel und Chlor in den Pfaden einer MVA in Massen-%.

vaoBs

zusammenzufiithren und in dieses Diagramm
einzuarbeiten, um einen groferen Konsens
und damit eine groBere Absicherung dieser
Darstellung zu erhalten (gegebenenfalls auch
fiir noch andere Geschwindigkeiten).

Uber den auf dem Weg zur Rohrwand sul-
fatierbaren Chloridanteil konnen bisher nur
geringe quantitative Aussagen gemacht wer-
den, womit das Flingernsche Korrosions-
diagramm seine Berechtigung behélt. Ta-
belle 3 gibt ein Beispiel fiir eine Vertei-
lung der Schwefel- und Chlor-Gehalte in
einer MVA. Auffallig ist, dass tiber 80 % des
aus dem Brennstoff austretenden Chlors im
Wischer abgeschieden werden, wihrend
dieser Anteil beim Schwefel nur rund 30 %
betrdgt. Daraus folgt, dass nach dem Kessel
etwa !/3 des Schwefels gebunden vorliegt
und er damit die erste wichtige Entschwefe-
lungsstufe ist, in der etwa gleich viel Schwe-
fel aufgenommen wird wie in der Entschwe-
felungsstufe der Rauchgasreinigung.

Um zu einer Abschitzung der antransportier-
ten und umsetzbaren Chloride zu kommen,
kann die durchschnittliche Zusammenset-
zung von MV A-Beldgen herangezogen wer-
den (siche Tabelle 4).

Mit einer groben Annahme, dass 30% der
Sulfatierung von Chloriden im Belag der
Endiiberhitzer erfolgen, so kann bei einer

Brenn- | Schlacke Feuerraum Kessel RGR Abgas
stoff Gas Partikel Partikel Gas
Kessel- Flugasche | Flugasche
asche (aus Zyklon) | (n. Zyklon) Zyklon | Wascher
Schwefel 100,0 39,0 48,8 12,2 6,5 21,2 71 26,1 21,2 32,3 1,0
Chlor 100,0 9,4 89,7 0,9 1,9 8,6 2,9 77,3 8,6 80,1 0,0

Tabelle 4. Durchschnittliche Zusammensetzung von MVA-Beldgen (Angaben der Elemente als Oxide in Massen-%, gerundete Mittelwerte
aus 17 MVA-Komplett-Analysen) als Orientierungswerte ohne Wertung hinsichtlich Korrosion.

Feuerraum 1. Zug 2. Zug Vertikal-Kessel Horizontal-Kessel
3. Zug 4. Zug 3. Zug 4. Zug
Mitte rechte auf Feuer- oberhalb mittlere ) (End-) Eco mittlere ) (End-) Eco
Seitenwand fest Feuerfest Hoéhe Uberhitzer Hoéhe Uberhitzer
SiO, 30,4 18,6 12,2 8,2 6,9 8,7 9,4 6,4 7,9
TiO» 2,7 2,5 1,6 1,2 1,2 1,3 1,1 0,8 0,6
Al,O3 9,6 7,2 5,1 3,5 3,2 3,7 3,2 2,5 2,3
Fe O3 9,8 7,0 4,7 3,4 4,5 4,2 2,4 9,2 2,5
CaO 30,5 29,4 23,9 16,3 24,0 18,1 19,2 17,2 9,6
MgO 2,5 2,2 1,4 1,0 1,2 1,1 1,1 0,8 0,6
K20 1,2 3,8 6,0 9,9 7,1 9,6 9,4 8,3 14,8
Na,O 1,9 3,4 3,6 6,2 4,7 6,3 6,4 6,1 9,8
SO3 3,1 15,5 22,4 34,4 36,1 29,5 33,9 34,5 35,4
Cl 0,7 1,7 4.8 3,6 23 3,9 3,6 5,0 4,0
ZnO 1,4 3,3 3,9 5,8 43 6,6 5,4 5,0 6,9
PbO 0,2 0,2 5,8 3,9 1,3 3,0 2,2 2,5 3,5
P05 3,1 3,1 1,9 1,1 1,3 1,2 0,9 0,8 0,9
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Freisetzung von rund 20 kg Aerosolen pro t
Miill und Stunde eine Wérme von bis zu 5 %
der iibertragenen Warme durch chemische
Reaktionen beigetragen werden. Inwieweit
diese Annahmen berechtigt sind, soll unter
anderem in dem genannten Forschungspro-
jekt des Bayerischen Umweltministeriums
und der EU untersucht werden.

Fiir die Wirksamkeit des korrosiven Chlors
in Bezug auf Schmelzkorrosion ist der Blick
nunmehr auf die Schmelze zu richten. Das
in den Aerosolen und Beldgen freigesetzte
Chlor wirkt iiber den Partialdruck und das
Massenwirkungsgesetz auf die Korrosions-
front. In den Fillen, in denen die Korrosion
durch Schmelzen erfolgt, bilden sich iiber
diesen Phasengleichgewichte mit der um-
gebenden Gasphase. Am Beispiel des Eisen-
chlorids (siehe Bild 7) sind fir die ver-
schiedenen Zustdnde unterschiedliche Cl,-
Mengen erforderlich. Diese Berechnungen
gehen von geschlossenen Systemen aus. An
der Korrosionsfront liegt jedoch ein offenes
System vor, d. h., Stoffe konnen die System-
grenzen liberschreiten. Je hoher die Tempera-
tur des Systems ist, umso grofler ist der gas-
formige Phasenanteil. Beobachtungen auf
Schutzschalen, die eine um 50 K bis 150 K
héhere Oberfldchentemperatur als das druck-
fiihrende Rohr haben, zeigen eine gegeniiber
dem ungeschiitzten Rohr erheblich geringere
Korrosion. Dies kann nicht allein auf eine bei
hoheren Temperaturen effektivere Schutz-
schicht durch oxidierende Passivierung zu-
riickzufiihren sein, wie Versuche mit bei
erhohten Temperaturen passivierten Rohren
im GKS Schweinfurt vermuten lassen.

Eine Erkldrung ist die ,,Verarmung“ von
Schmelzen an korrosiven Komponenten
durch eine verstirkte Verdampfung von
Chloriden (hier z.B. Cl, iiber FeCls). Eine
Anwendung dieser Feststellung als globale
Problemlésung der Schmelzkorrosion ist
ohne Weiteres nicht moglich. Einerseits ver-
lagern sich die Korrosionsprobleme in den
weiter hinten liegenden Kesselbereich und
fithren dort zu Korrosionen (oder es ist dort
so kiihl, dass die Korrosion nur noch sehr tra-
ge ablduft, z.B. im Eco-Bereich). Anderer-
seits ist der Wiarmeiibergang auf den Dampf
deutlich geringer, wodurch unter Umstianden
groere Warmetibertragerflachen erforderlich
sind. Letzteres liele sich bei Altanlagen nur
sehr begrenzt umsetzen und bedeutet bei
Neuanlagen erhebliche Mehrinvestitionen.
Fiir lokale Problemldsungen zeigt sich diese
Methode jedoch in einigen Anlagen geeignet.
Eine Erhohung der Frischdampfparameter
kann diese Effekte nicht nutzen, da dann
normalerweise die Uberhitzer in Bereiche
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hoherer Rauchgastemperaturen und damit
hoherer Chloridfrachten verlegt werden miis-
sen, was fiir die Problemlésung kontrapro-
duktiv ist (siehe oben).

Zusammenfassung

Durch erhohte Stromungsgeschwindigkeiten
normal zum Rohr kénnen vermehrt Chlor-
frachten am und im Belag sowie an der Rohr-
wand umgesetzt werden. Es ist vorstellbar,
dass dadurch die Korrosion erheblich be-
schleunigt werden kann.

Die chemischen Reaktionen, insbesondere
die Sulfatierung, im Belag von Miillverbren-
nungsanlagen kénnen zu deutlich héheren
Temperaturen als den Rauchgastemperaturen
fiihren. Dadurch sind Umbildungen im Belag
moglich, die durch das Temperaturregime
der Rauchgasumgebung nicht erklédrbar
wairen.

Durch Oberfldchenspannungen konnen gas-
formige Komponenten in der Fliissigphase
gehalten werden. Anderseits hat in offenen
Systemen das Gleichgewicht der Chlor-
fracht liber die Systemgrenze einer Schmelze
einen wichtigen Einfluss. Durch Temperatur-
erhdhung an der Korrosionsgrenzschicht,
z.B. auf Schutzschalen, kann die Korro-
sionsaktivitit der Schmelze lokal offensicht-
lich durch Verdampfung von Chloriden deut-
lich verringert werden.
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