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DEPOSITION UND PERMEATION AN UND IN
BELAGEN

B. BENKER; J. HARPENG; R. WARNECKE

1 Einleitung

Uberhitzerrohre von MVAs weisen in der Praxis auf der Anstrémseite eine wesentlich
stirkere Belagsbildung und Korrosionsschiden als auf der Abstromseite. Transportvorginge,
die bevorzugt auf der Anstromseite zur Abscheidung von Partikeln fithren, sind also von
besonderem Interesse und werden unter dem Stichwort ,,Deposition™ niher beschrieben.

Der sich so bildende Belag ist keine passive Schutzhiille. Zwischen dem Verbrennungsabgas
und der Rohrwand besteht dort ein Temperaturunterschied von ca. 200 °C, der sowohl in der
Stromungsgrenzschicht als auch im Belag zu starken Temperaturgradienten fithrt. Im Belag
besteht also kein thermodynamisches Gleichgewicht. Chemischen Reaktionen und
Transportvorginge (,,Permeation®) sind die Folge.

Auf den ersten Blick tiberraschend ist die Tatsache, dass auch in dicken Belagsschichten
Transport und Reaktion — und damit auch die Korrosion — nicht zum Erliegen kommen.
Vorginge, die dazu beitragen konnen, sind die

- bevorzugte Abscheidung korrosiv wirkender Elemente / Verbindungen

- Ausbildung eines unglinstigen Temperaturprofils in Rohrwandnihe

- Verschiebung von Reaktionsgleichgewichten aufgrund einer Transportlimitierung im
Belag

In Folgenden werden insbesondere Grundlagen der Deposition beschrieben. Daraus lassen
sich u.a. konstruktive Moglichkeiten ableiten, um tber die Belagsbildung indirekt die
Korrosion zu beeinflussen.

2 Partikelwachstum

Die chemischen Reaktionen der Hauptkomponenten im Abgas einer MVA sind nach dem
Verlassen des Brennraums weitestgehend abgeschlossen. Danach erfolgt die Bildung von
Aerosolen durch Kondensation und Agglomeration.

Die fortschreitende Abkiithlung des Abgases auf dem Weg durch die Warmetauscher fuhrt zu
einer Ubersittigung einzelner Gaskomponenten. Als Folge setzt auf allen verfiigbaren
Flichen eine stoffspezifische Abscheidung durch Kondensation (bzw. Desublimation) ein.
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Dieser Vorgang findet sowohl auf der Anstromseite als auch auf der Abstromseite des Rohres
statt. Kondensation kann deshalb nicht die alleinige Ursache der Unterbelagskorrosion sein,
da das Schadensbild sehr unterschiedlich ist.

Das Kondensat kann aber indirekt zur hohen Depositionsrate auf der Anstromseite beitragen,
da es das Abprallen von Partikeln verhindert oder mindert. Die Bedeutung von inelastischen
StoBen und Hafikriaften wird in Abschnitt 3.4 diskutiert.

2.1 Partikelentstehung und —wachstum durch Kondensation

Bei eciner Ubersattigung, d.h. wenn der Partialdruck p grofer als der Sattigungsdampfdruck
psar 18t, konnen sehr feine Nuklei (wenige nm Durchmesser) entstehen oder vorhandene
Partikel durch aufkondensierende Schichten wachsen. In einem Verbrennungsabgas kénnen
feine und grobe Partikel mit unterschiedlicher Vorgeschichte nebeneinander vorliegen
(,,bimodale GroBenverteilung).

Das Wachstum der Partikel, d.h. die Anderung des Durchmessers dy, wird durch folgende
Gleichungen beschrieben:

Ed _M f[]l’dp<7u

dt P 2nmkgT

d 4. = 4V D (p—psat)

a p= T q fir dp > h
B! Pp Y

dp Partikeldurchmesser

A freie Weglange im Gas

Vin Volumen eines Kondensatmolekiils

m Masse eines Kondensatmolekiils

Pp Dichte des Kondensattropfens
P (Partial-)Druck des Dampfes
P Sattigungsdampfdruck

Die Integration beider Gleichungen zeigt, dass auf feinen Partikeln das Kondensat in héherer
Konzentration vorliegt als auf groffen. In absoluten Einheiten bildet sich jedoch unter sonst
gleichen Bedingungen auf einem grofien Partikel mehr Kondensat als auf einem kleinen.
Dieser Effekt wird dadurch verstarkt, dass der Sattigungsdampfdruck pe auf kleinen Partikeln
durch den Kelvin-Effekt erhoht wird.

2.1.1 Zahlenbeispiel 1

Bei Kugeln mit einem Durchmesser von 1 um betrigt die spezifische Oberfliiche 6 m*/em’.
Wenn deren Dichte 1 g/em® betrigt und die Konzentration im Abgas 500 mg/m’ ist, dann
stellt dieses Acrosol pro m®> Abgas eine Oberfliche von 3 m” dar. Bei einer PartikelgrsBe von
0,1 um sind es entsprechend 30 m® / m’. Zum Vergleich: Die spezifische Oberflache der
Rohrbiindel-Wirmetauscher betrigt ca. 2 m*/ m’.
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2.1.2 Zahlenbeispiel 2

Bei 20°C und einer rel. Feuchte von 120% ergibt sich fiir einen Wassertropfen mit 1 pm
Durchmesser eine Wachstumsrate von ca. 0,25 mm/s bzw. 1 um in 4 ms. Die Verdopplung
der TropfengroBe (oder bei negativem Vorzeichen die vollstindige Verdunstung) eines
Tropfens mit 1 um Durchmesser ist eine Frage von Millisekunden, wenn eine entsprechende
Uber- bzw. Untersattigung des Dampfes erzeugt und aufrechterhalten wird.

2.2 Partikelwachstum durch Koagulation

Die GroBenverteilung der durch Reaktion- und/oder Kondensation entstandenen Partikel ist
nicht stabil. Die Partikel bewegen sich zufillig (Brown schen Molekularbewegung), stoBen
zusammen und bilden dabei schrittweise groBere Agglomerate. Dieser Vorgang wird als
Brownsche oder als thermische Koagulation bezeigt.

Die Verinderung der mittleren PartikelgroBe xv ist in Abb. 1 aus [Koch, 1996] als Ergebnis
einer numerischen Berechnung dargestellt. Je hoher die Partikelkonzentration ist, desto
schneller erfolgt das Wachstum. Durch massives Verdiinnen kann dieser bei Messungen oft
unerwiinschte Effekt unterdriickt werden.

19 ¢ .
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l [ x\,(O)Ipm =] ”/’,
— 5 7
E [ -
= r 0.1 ,: 0, (0)=25 —-
2 0o 0=1 —
t0.01 -7 T,=300K
.81 3 = 3
3 p,=1g/cm
;/ 0.001
(%
881 bmemm i i
1g° 18° 18' 1e' 12’ 18°
C, 10°t (s)
Abb. 1 Anderung der Partikelgréfie durch thermische Koagulation [Koch, 1996]

Zu erkennen ist, dass die PartikelgréBe nach hinreichend langer Zeit nicht mehr davon
abhingt, ob die urspriinglichen Partikel wenige nm oder 1 pum groBb waren. Parallel dazu strebt
die Breite der Groflenverteilung einem bestimmten Wert zu (6,~1,33) und auch urspriinglich
vorhandene Unterschiede in der Zusammensetzung der Partikel vermischen sich.
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Die Komplexitit eines durch Koagulation ,,alternden” Acrosols verringert sich also deutlich.

2.2.1 Zahlenbeispiel 3

Es werden Kugeln mit einem Durchmesser von 10 nm und mit einer Dichte von 1 g/em’
betrachtet. Ihre Konzentration im Abgas betrigt 0.5 g/ m’, die Volumenkonzentration Cvy ist
also 5*107. Aus Abb. 1 lasst sich ablesen, dass die Partikel nach 1 s eine GréBe von etwa
0,1um erreicht haben. Auch wenn die urspriingliche Grofie 1 nm ist, ergibt sich die gleiche
EndgroBe. Abb. 1 gilt wegen der zu Grunde gelegten Temperatur von 300 K fur ein reales
Verbrennungsabgas nicht exakt.

Koagulation kann zusatzlich in allen Fillen aufireten, in denen Partikel durch duliere Felder
(elektrisches Feld, Schallfeld, ...) oder durch das Stromungsfeld selbst (Scherstromung,
Turbulenz) zur gegenseitigen Kollision gebracht werden. Wesentliche Korrekturen sind in
den betrachteten Anlagenteilen nicht zu erwarten.

2.3 Zusammenfassung

Die Partikel im Verbrennungsabgas lassen schematisch sich in Verbrennungsriickstande und
Neubildungen (Reaktion, Kondensation). Die Zusammensetzung der ,,jungen Partikel hangt
systematisch von ihrer Grofie ab. Beim Wachstum durch Koagulation finden bevorzugt
ZusammenstdBe der kleinsten Partikel mit den groBten statt, so dass im ,,gealterten™ Aerosol
unabhingig von der Vorschichte eine bestimmte GrdBenverteilung vorliegt. Parallel zur
PartikelgroBe vereinheitlicht sich auch ihre Zusammensetzung.

In aktuellen Messreihen wird untersucht, wie weit sich das Aerosol im Uberhitzer an diesen
Zustand angendhert hat. Vorhersagen sind aufgrund der komplexen Zusammensetzung des
Abgases kaum moglich.
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3 Deposition
In vielen praktischen Fillen dienen querangestromte Rohre als Wiarmetauscher. Im Folgenden
wird ausschlieBlich diese Geometrie besprochen.

Fur die Belagsbildung durch Deposition von Partikeln sind zwei Schritte notig:
e Transport der Partikel durch die Stromungsgrenzschicht zu Rohrwand bzw. Belag
¢ Haften auf der Oberfliche von Rohr bzw. Belag

Die Kombination aus Abscheidung und Haftung wird hier als Deposition bezeichnet.
Weiterhin wird vorausgesetzt, dass der Abtrag von Partikeln von der Oberfliche z.B. durch
FErosion keine wichtige Rolle spielt. Der Transport durch die Stromungsgrenzschicht zur
Rohrwand erfolgt durch verschiedene Abscheidemechanismen, die im Folgenden néher
beschrieben werden:

e Diffusion

e Thermophorese

¢ Triagheitsabscheidung (Impaktion und turbulente Deposition)

Weitere Mechanismen wie z.B. Sperreffekt, Sedimentation und Elektrische Kraft konnen hier
vernachldssigt werden:

® Der Sperreffekt ist zu berticksichtigen, wenn die Abmessungen von Hindernis
und Partikel in der gleichen GréBenordnung sind. Dies ist zum Beispiel in
Faserfiltern der Fall.

® Die hier interessierenden Beldge treten auch in aufwirts gerichteter Stromung
auf, so dass Sedimentation sich als mafigeblicher Mechanismus ausschliefien
lasst. Auf indirekte Weise ist die Sinkgeschwindigkeit w, als Partikelmerkmal
dennoch von besonderer Bedeutung (s. Abschnitt 3.3).

e Flektrische Krifie tragen wirksam zum Partikeltransport bei, wenn duBere
elektrische Felder vorliegen. Dies ist in Elektro“filtern® der Fall, im Kessel
aber nicht.

3.1 Diffusion

Partikeldiffusion kann, wie in Abb. 2 skizziert, als eine Folge der  Brown'schen
Molekularbewegung aufgefasst werden.

Die formale Beschreibung des Partikeltransportes durch Diffusion ist analog zur molekularen
Diffusion.

j=-D Ve

Die  Transportrate ist  proportional zum  Konzentrationsgradient und  zum
Diffusionskoetfizienten D. Es gilt:
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Abb. 2 Prinzip der Abscheidung durch Diffusion [Hinds, 1982]:

Die Cunningham-Korrektur Cc beschreibt den Ubergang von der Kontinuums- zur
Molekularstromung. A ist dabei die frei Weglinge von Molekiilen im Gas (A= 70 nm unter
Standardbedingungen).

Eine anschauliche Grobe ist die Depositionsgeschwindigkeit vep.

D
Vdep = 3

Je feiner die Partikel, desto grofier ist die Depositionsgeschwindigkeit. Je nach Groflenbereich
ist der Zusammenhang linear oder quadratisch. Nanopartikel lassen sich deshalb leicht aus
Gasen abfiltrieren.

Fur die Grenzschichtdicke gilt im Falle eines Zylinders [Fuchs, 1964] :

8=0,22...0,4M

vReRohr

Die Proportionalititskonstante wichst von 0,22 bei 8 = 0° im Staupunkt tiber 0,28 bei 8 = 60°
auf 0,4 bei 8 = 90°. Somit schwankt die Depositionsgeschwindigkeit am Umfang eines
Rohres mit einem Faktor von nahezu 2.

Das Einsetzen von konkreten Zahlen (s. Zahlenbeispiel 4) zeigt, dass bei der Abscheidung am
Rohr die Diffusion auch fiir feine Partikel (GroBenordnung dp, < 100 nm) kein effizienter



Benker, B.. Harpeng, J.. Wamecke, R.: Deposition und Permeation

Mechanismus ist. Dariiber hinaus befindet sich in dem relevanten Grélenbereich nur ein
kleiner Teil der Partikelmasse des Abgases (Daten aus [Warnecke, 1999]).

3.1.1 Zahlenbeispiel 4

Unter Standardbedingungen nimmt D(d,) folgende Werte an:
dp=10 nm D =531%10" cm®/s

dp=100nm D =6,48 * 10° cm®/s

dp=1um D= 276*107 cm®/s

Zum Vergleich: Der Diffusionskoeffizient von Wasserdampf in Luft ist Dy, = 2,4*¥107 em?s,
also um mindestens 3 GréBenordnungen gréBer.

Im Abgas (T =900 K, u = 5 m/s, dropr = 5 cm) ist die  Grenzschichtdicke ca. 0,2 mm. Der
Diffusionskoeffizient fiir Partikel mit 10 nm Durchmesser ist bei den hdheren Temperaturen
2,2%10” em?/s. Die Depositionsgeschwindigkeit ist ca. 1 mm/s. Der Vergleich mit der
Geschwindigkeit der Hauptstromung von 5 m/s zeigt, dass nur ein kleiner Teil der feinsten
Partikel abgeschieden wird.

3.2 Thermophorese

Der Transport durch Thermophorese kann als Folge der Brown schen Molekularbewegung
der Gasmolekiile aufgefasst werden, die gegen von allen Seiten gegen die Partikel stoBen. Ein
Transport der Partikel tritt ein, wenn ein Temperaturgradient vorliegt.

Ein Partikel in einem Temperaturfeld erhalt folgende Geschwindigkeit [Hinds, 1982]:

vy, = 0550 VT 4, <
pT
31 Ce HVT
th 20T P

Die Grofen p und 1 beschreiben den Gaszustand. Die Funktion H héngt von dy/A und dem
Verhiltnis der Warmeleitfihigkeit von Gas und Partikel ab. Thermophorese ist der einzige
Abscheidemechanismus, der nicht (kaum) von der Partikelgrofie abhiangt.

Wie das Zahlenbeispiel 5 zeigt, ist Thermophorese bei groBen Temperaturgradienten ein
wirksamer Abscheidemechanismus.
Thermophorese ist jedoch keine Erklarung fiir stoff- und ortspezifische Effekte:

¢ die resultierende Geschwindigkeit hingt wenig von der Partikelgrofe ab

¢ Thermophorese ist auf An- und Abstromseite des Rohres wirksam.
Thermophorese kann (neben der Kondensation) bei der Ausbildung der ersten Belagsschicht
eine grobe Rolle spielen; die besonders hohe Korrosionsrate auf der Anstromseite lésst sich so
nicht vollstindig erklaren.
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3.2.1 Zahlenbeispiel 5

Die Thermophorese-Geschwindigkeit nicht stark von der Partikelgrofie abhingt; hier wird die
Gleichung fuir sehr kleine Partikel ausgewertet. Bei einem Temperaturunterschied von 100 K
tiber einer Grenzschicht von 0,2 mm Dicke stellt sich bei T = 900 K eine Geschwindigkeit
von 3 em/s in Richtung auf die kalte Oberfliche des Rohres ein.

GroBenordnungsgemall ist damit die Situation an einem belagsfreien Uberhitzerrohr
beschrieben (Uberhitzer-Rohrtemperatur  von ca. 400 °C, Rauchgas-Temperatur
normalerweise bis 630 °C).

3.3 Impaktion

In Abb. 3 sind die Stromlinien eines querangestromten Rohres skizziert. Grobe Partikel
konnen den gekriimmten Stromlinien aufgrund ihrer Massentriagheit nicht vollstindig folgen
und prallen gegebenenfalls auf das Hindernis (Impaktion).

Gas streamlinES\ / Impaction

Particle / Center line
trajectory

Abb. 3 Prinzip der Abscheidung durch Impaktion [Hinds, 1982]:

Den Stromlinien sind in der Regel turbulente Schwankungen tiberlagert, denen grobe Partikel
wiederum nur teilweise folgen konnen. Dieser Mechanismus kann auch dort zur
Partikelabscheidung fithren, wo die Hauptstrémung parallel zu einer Wand verlauft
(turbulente Deposition). An der Vorderseite des Rohres jedoch (in der umgelenkten
Hauptstromung) ist die Impaktion der wichtigere der beiden Mechanismen; die tiberlagerte
turbulente Deposition wird aus Griinden der Einfachheit nicht naher betrachtet.

Von allen geradlinig auf das Rohr zufliegenden Partikeln trifft dort nur ein Anteil £ auf, der
als Abscheidegrad bezeichnet wird. Fine empirische Niherungsformel fiir den Impaktions-
Abscheidegrad eines Zylinders ist [Fuchs, 1964

Stk3
Stk +1.545tk? +1,76

e=
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Die Haftwahrscheinlichkeit wird hier gleich 100% gesetzt. Die Stokes-Zahl Stk ist die
Bremsstrecke sy bezogen auf den Rohrradius.

W
lstk=st="9_Y __%0
2 g dronr  SRohr
2
Cp—rg)9d;
18n

Die Partikelgrofie, die das dynamische Verhalten in einer umgelenkten Stromung
charakterisiert, ist demnach die stationdre Sinkgeschwindigkeit w,, die im interessierenden
Grobenbereich quadratisch vom Partikeldurchmesser abhéngt.

/ 0 '_ T
Langmuir ang
Blodgert
> : I
o5 |
i
" Davies
o o ofanz and Wong’s experiments
s« «Ranz and Wong's new experiments
4 & Alandahl's experiments
O 4 ! 1 ! ’ 1 1 1
0 4 6 [0 20 40 60 oo 200
Stk=l, /R
Abb. 4 Abscheidegrad an einem Zylinder durch Impaktion [Fuchs, 1964]

Offensichtlich konnen die Partikel durch Impaktion nur auf der Anstromseite abgeschieden
werden. Aber auch dort wird, wie in Abb. 5 zu erkennen ist, eine starke Winkelabhingigkeit
beobachtet. Alle Partikel, die auf das Rohr auftreffen, erreichen den Staupunkt ( 8 = 0) mit
deutlich hoherer Wahrscheinlichkeit als die Flanken des Rohres. Fiir Partikel mit St = 1
betragt der maximale Auftreffwinkel ca. 25°, gemessen vom Staupunkt [Fuchs, 1964].
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Abb. 5 Winkelabhiingigkeit des Abscheidegrades an einem Zylinder
durch Impaktion [Fuchs, 1964]

Fiir groBe Partikel (d, > 10 um) kann die GréBen- und Winkelabhéngigkeit der Abscheidung
durch Impaktion zu einer inhomogenen Belagszusammensetzung fuhren.

Grobe Partikel sind im Abgas zahlenmiBig wenig vertreten (entsprechend gering ist die
statistische Sicherheit bei zihlenden Messverfahren), stellen in MVA’s aber einen grofien
Anteil an der Masse dar. Dies zeigt der Vergleich von Abb. 6 und Abb. 7, die identische
Messdaten als Anzahl- bzw. Massenverteilung beschreiben [Warnecke, 1999].

Anzahlverteilung im Abgas an verschiedenen Messorten

45E+11
—a—Pos. 1

4,0E+11 4

LT

I
ssEw1 || Pes2 sl

/-ﬂ'
30E+11 | —FPos3
2,5E+11
2,0E+11 St b
1,5E+11 /|
| iAo Ak L
1,0E+11
5,0E+10 A
0,0E+00
0,01 0,1 1 10 100 1000
Partikelgrie [pm]
Abb. 6 Beispiel fiir die PartikelgréBenverteilung im Abgas einer MVA

[Warnecke, 1999]



Benker, B.. Harpeng, J.. Wamecke, R.: Deposition und Permeation

Massenverteilung im Abgas an verschiedenen Messorten

2,0
LI T
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1.4 ——Pos. 3

1,2 //

1,0 /

08

0,6

0.4 J -&”“H***;*“‘/‘

0w d P |

! I [ a | aacacate

t*tm#

0,0 = .

0,01 0,1 1 10 100 1000
PartikelgréBe [um]
Abb. 7 Beispiel fiir die PartikelgréBenverteilung im Abgas einer MVA

[Warnecke, 1999]

Anders als bei den oben besprochenen Mechanismen steigt bei der Impaktion der
Abscheidegrad mit der Geschwindigkeit an.

Weiterhin lasst sich folgern, dass kleine Abmessungen des Hindernisses (hier: dpopr) fur die
Abscheidung forderlich sind. Das Zahlenbeispiel 6 zeigt fir praxisnahe Parameter:

- AufRohren treffen nur wenige Partikel mit d, << 50 um auf.
- Diunne Stibe eignen sich zur Abscheidung dieser GréBenklasse.

Auch Rauhigkeiten der Oberflache / des Belages konnen als Hindernis wirksam werden.

3.3.1 Zahlenbeispiel 6

Um an einem Rohr mit d = 50 m einen Abscheidegrad von 50% zu erzielen, muss die Stokes-
Zahl Stk = 1 sein. Die zugehorige Sinkgeschwindigkeit ist 9 cm/s, die im heilen Abgas
(T=900 K, u =5 m/s) bei Partikeln von 50 um GréBe aufiritt.

Betrigt die Breite des Hindernisses nur 1 mm, dann werden dort schon Partikel mit dp = 7 um
zu 50% abgeschieden.

Die Zahlen gelten fiir ein einzelnes, frei angestromtes Rohr. Fur die Vielzahl der Rohre in
einem Warmetauscher sind wesentlich hdhere Werte zu erwarten. Da sich die iberwiegende
Zahl der Rohre in der Nachlaufstrémung von vorgeschalteten Rohren befindet, ist eine genaue
Berechnung sehr aufwiéndig,
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3.4 Haftkrifte

Ein festes Partikel hafiet nur dann an der Wand, wenn die elastisch gespeicherte Energie nicht
zur Uberwindung der Hafikraft ausreicht.

In dieser Gleichung bedeutet:

kel Anteil der elastisch gespeicherten Energie

A Hamaker-Konstante fiir die van-der-Waals Krafi
ag minimaler Kontaktabstand

Ppl FlieBdruck

Uber die ecinzusetzenden Zahlenwerte besteht in der Praxis eine groBe Unsicherheit. Bei
Partikeln mit 10 um Durchmesser wird bereits bei Auftreffgeschwindigkeiten ab ca. 10 cm/s
ein Abprallen beobachtet [ Lottler, 1988].

Umgekehrt kann man rechnerisch fiir eine gegebene Aufprallgeschwindigkeit die Temperatur
von Partikel oder Prallflache systematisch erhohen, bis das Material hinreichend plastisch ist,
um ein Haften zu ermoglichen. In  Abb. 8 ist zu erkennen, dass es sich dabei um einen
scharfen Ubergang handelt.

1
T 0.8 -
X
: 3
<06 %
8 S
£ 04 - a
& =
]
T 0,2 -

0

500 550 600 650 700 750 800

Temperatur [°C]
Abb. 8 Abhiingigkeit der Haftwahrscheinlichkeit von Glaskugeln von der Temperatur

bzw. von der Viskositiit [Richter, 2003]
Parameter: 28 ym <d, < 33 uym, v=0,33 m/s
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3.5 Experimentelles Ergebnis
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Abb. 9 Belagswachstum auf frischen Testrohren mit verschiedenem Durchmesser
links: Belagszuwachs pro Zeit und Anstrémfliiche
rechts: logarithmische Darstellung der normierten Daten

Daten aus [VGB-Abschlussbericht, 2005]

Bei verschiedenen Versuchsbedingungen wurde das Belagswachstum auf Rohren mit
verschiedenem Durchmesser ermittelt. Die Rohdaten sind in  Abb. 9 links dargestellt. Setzt
man die fir jede Kurve die Masse des Rohres mit dronr = 10 mm gleich 100%, so erhilt man
das rechte Bild. Die Ausgleichsgerade hat in der log-log-Darstellung eine Steigung von etwa
-2.3.

In dem untersuchten Bereich ...

- wiichst die Belagsdicke mit abnehmendem Rohrdurchmesser mit der Potenz 2.3.
- wiichst die Belagsmasse mit abnehmendem Rohrdurchmesser mit der Potenz 1,3.

Die Belagsdicke ist proportional zum Abscheidegrad. Dieser hingt von Rohrdurchmesser
und -durchmesser ab. Die Steigung Abb. 9 charakterisiert also indirekt die
PartikelgroBenverteilung.
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3.6 Zusamenfassung
In Abb. 10 ist der Abscheidegrad fur Partikel an einem einzelnen Rohr fiir alle oben be-

schrichenen Mechanismen zusammengefasst. In  diesen Beispielrechungen ist die
Haftwahrscheinlichkeit gleich 100%.

Abscheidegrad flr ein Rohr

100% -
AT [ =37mm
u =45m/s
o T =600°C
80% ) AT =125°C
f N = 100 %

—e— |mpaktion Muhr (Re=50)

60% f _
% —x—Impaktion Muhr (Re=500}

—e—Impaktion Landahl {(Re=10)

40%

—=— Thermophorese
/ —— Interception Potential

20% —a&— Interception viskos

—+—turb. Abscheidung
0% #—=—= ##_ﬁ ol s auil
1 10 100 1000
Partikelgroe [um]
Abb. 10 Abschiitzung des Abscheidegrades an einem querangestromten Rohr

Die besondere Bedeutung der Impaktion ist unverkennbar, zumal nur dieser Mechanismus die
starke Belagsbildung an der Anstromseite erkliart. Erginzend zu Abb. 4 wurden weitere
Gleichungen zur Beschreibung des Abscheidegrades ausgewertet. Dieser zeigt einen sehr
steilen Anstieg mit der PartikelgroBe (allgemeiner: mit der Stokeszahl). Bei sonst gleichen
Bedingungen bedeutet dies bei Auswertung der Gleichung von Mubhr fiir Re = 500:

- Partikel, die zu 84% abgeschieden werden, sind ungefihr um ¢inen Faktor 4 grofier als
Partikel, die zu 16% abgeschieden werden.

- Erhéht man den Rohrdurchmesser um den Faktor 17, so sinkt fur diese Partikel der
Abscheidegrad von urspriinglich 84% auf 14%.

- Verringert man Rohrdurchmesser um den Faktor 17, so erhéht sich fiir diese Partikel
der Abscheidegrad von urspriinglich 84% auf 16%.

Die Abscheidung von Partikeln, deren Grofe sich innerhalb bzw. in der Nihe des steilen
Bereichs der Abscheidegrad-Kurve befindet, lasst sich also durch konstruktive MalBnahmen
gezielt steuern.
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Zu priifen ist, ob sich die Unterbelagskorrosion als Folge der Deposition von Partikeln mit
spezieller Zusammensetzung erkldren ldsst. Dazu werden die Mechanismen gemél folgendem
Schema geordnet:

8! stoffspezifisch

u nicht stoffspezifisch
g groBienabhingig

Entstehung und Wachstum von Partikel

Verbrennungsreste (s)

Nukleation (s, 2)

Kondensation (s)

Koagulation (u)
Bildung der Grundschicht eines Belags (allseitig)

durch direkte Kondensation (s)

durch Thermophorese (s)

Wachstum des Belages auf der Anstromseite
Impaktion groben Partikeln auf plastischer Grundschicht (g)
Impaktion von plastischen groben Partikeln (s.2)

Arbeitshypothese:

Im Temperaturbereich um 600°C wird keine extreme Kondensation erwartet, so dass die
Koagulation zu einem relativ homogen zusammengesetzten Aerosol fithrt. In diesem Fall wird
der Belag auf der Vorder- und Riickseite von Partikeln &dhnlicher Zusammensetzung gebildet.
Die Beldge unterscheiden sich dann wenig in ihrer (priméaren) chemischen Zusammensetzung,
wohl aber in ihrer Dicke und Struktur. Unterschiede sind dennoch zu erwarten beziiglich:

- Temperaturgradient im Belag
- Konzentrationsgradient im Belag.

Im Belag von Vorder- und Riuckseite ist also von unterschiedlichen Transportraten
auszugehen.
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4 Permeation

Die Transportvorginge betreffen Partikel, Gase und eventuell auch Flissigkeiten. Zu
unterscheiden ist zwischen dem Belag und der eigentlichen Korrosionszone.

4.1 Diffusion von Partikeln

Die Partikel, die sich durch Diffusion in den Poren voranbewegen koénnen, treffen
unvermeidlich auf Winde und bleiben dort - im Unterschied zu Molekiilen - hafien. Fin
Partikeltransport findet im Belag also nicht statt.

4,2 Abschiitzung zur Diffusion von Gasen
Diffusion (in Gegenwart von Temperaturgradienten: Thermodiffusion) ist in Poren ein
wichtiger Transportmechanismus.

4.2.1 Zahlenbeispiel 7

Der Diffusionskoeffizient fiir O, unter Raumbedingungen ist ungefihr 0,2 cm?/s und steigt
auf 0,9 cm?/s bei T=2800 K. Fiir Cl, liegen die entsprechenden Werte bei 0,1 em”/s und
0,4 em%s, also in der gleichen GréBenordnung. Die Diffusionsgeschwindigkeit von O, durch
eine heille Luftschicht von 1 cm Dicke betrigt demnach ca. 9 mmy/s.

Die Diffusion in einem offenporigen Belag ist aus (mindestens) 2 Griinden langsamer als in
Luft. Zum einen steht nur der Hohlraumanteil £ fiir den Transport zur Verfiigung, Zum
anderen windet sich dieser Hohlraum und erhoht so die effektive Linge des Transportweges.
Die  resultiecrende Verlangsamung gegeniiber der Diffusion durch Luft wird als
Diffusionswiderstandszahl bezeichnet. Fiir Wasserdampf in Putz bzw. Beton ist dieser Wert
10 bzw. 100 gemal [DIN, 2002].

Nimmt man zunichst an, dass im Belag eine Diffusionsgeschwindigkeit wie in Putz herrscht,
so betrigt die Diffusionsgeschwindigkeit fiir O, bei 800 K durch 1 cm Belag 0,9 mm/s

Durch Korrosion kénnen im ungiinstigen Fall bis zu 5 mm Stahl in 10.000h abgetragen
werden, d.h. v ist in der Regel kleiner als 1,5 *10 7 mms.

Als stark vereinfachte Massenbilanz wird hier der Masse des zerstorten Stahls  der
Massenstrom der korrosiven Gase (O, SO, Cly) gegentibergestellt, die als Netto-
Reaktionspartner eindringen konnen.

Mas
Mstah

D
Pstahl Vkorr # Pgas Y diff & AT ACgas

Aufldsen nach Acgs ergibt ca. 0,35 g/m’. Messung im Abgas von Millkraftwerken ergeben
eine Konzentration von HCI und SO; von zusammen etwa 1 g mN3.
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Ein ,putzartiger™ Belag 1st demnach hinreichend gasdurchlissig fiir die direkt oder indirekt
korrosiv wirkenden Gase.

Fur eine detaillierte Beschreibung der Transportphdnomene in Poren wird z.B. auf [Bird,
Steward, Lightfood 2002] verwiesen. Es mangelt an Daten, um die Gleichungen auswerten zu
konnen. Aus vorhandenen Messwerten ergibt sich, dass die Beldge in der Regel sehr pords
sind (Hohlraumanteil ca. 50%). Es ist jedoch durchaus denkbar, dass einzelne Belagszonen
durch Sperrschichten voneinander getrennt sind. In Abschnitt 4.4 wird gezeigt, dass diese —
zumindest in der untersuchten Probe — nicht existieren.

4.3 Kapillarer Transport von Fliissigkeiten

FEine Flissigkeit steigt in einer senkrechten Pore auf, wenn sie das Wandmaterial benetzt. In
der Bauphysik wird der Transport von Wasser in einem komplexen Porennetzwerk formal wie
eine Diffusion beschrieben. Dieser Transportkoeffizient fiir das Saugen von Wasser ist fiir
viele Baustoffe 2#107 m’/s gemiB [DIN, 2002]. Verglichen mit dem Wasserdampf-
Diffusionskoeffizienten von 0,25 em*/s=2,5%10" m®/s ist die Transportgeschwindigkeit um
einen Faktor 100 geringer. Unter Bertcksichtigung der um den Faktor 1000 gréBeren Dichte
ist der Massenstrom jedoch hoher.

Diese einfache Abschiatzung zeigt, dass auch kapillarer Transport von Fliissigkeiten im Belag
ein wichtiger Transportmechanismus sein kann.

4.4 Experimente zum Transport im Belag

Zur Vorbereitung von Dinnschliff-Untersuchungen von Belagsproben ist es ublich, die
Proben in transparentes Harz einzugieBen. Das in Abb. 11 dargestellte Priparat entstand
dadurch, dass nur die in Stréomungsrichtung zeigende Spitze eines Belagstiicks in blaues Harz
getaucht wurde. Durch die Kapillarwirkung wandert das Harz aufwirts Richtung
Korrosionszone. Harzmenge und —aushirtezeit begrenzen die Ausbreitung. Nach dem
Aushérten wird der Vorgang mit gelbem und schlieBlich mit rotem Harz wiederholt.
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Abb. 11 FEinfirben von Belagsprobe durch kapillares Ansaugen des Harzes

links: Einbringen des farbigen Harzes (blau) durch kapillares Ansaugen
rechts: Mikroskop-Aufnahme des DiinnschlifTs

Zu erkennen ist:

- Der tiberwiegende Teil des Belags ist durchléssig (blaues Harz).
- Das Korrosionsprodukt wird nicht durchdrungen (rotes Harz).

Das Korrosionsprodukt in der untersuchten Belagsprobe ist augenscheinlich frei von Poren,
die einen Flussigskeitstransport zulassen. Zu vermuten ist, dass damit auch der Gastransport
unterbunden ist. Diese ersten FErgebnisse miissen durch systematische Untersuchungen
abgesichert und ergiinzt werden.

Zum jetzigen Zeitpunkt erscheint das Korrosionsprodukt als plausibeler Kandidat fiir eine
effiziente Transportbarriere, die aus thermodynamischen Griinden fiir bestimmte
Reaktionsmodelle gefordert wird ist.
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4.5 Transport im Festkorper

Die meisten Metalle selbst sind instabil gegeniiber Sauerstoff (und andere Oxidationsmittel);
eine Bestindigkeit kann aber aus der Sauerstoff-Undurchlissigkeit der sich bildenden Oxid-
Schicht resultieren.

Die Oxidschicht ist das in Abb. 11 zu erkennende Korrosionsprodukt, das augenscheinlich
weitestgehend frei von Poren ist. Dennoch kommt die Korrosion nicht zum Stillstand, da
sowohl Eisen als auch Sauerstoff im massiven Festkorper als lonen wandern kénnen.

Gemil [Kofstad, 1988] st dabei wunabhingig von der Oxidationsstufe des
Korrosionsproduktes (Wistit, Magnetit, Hamatit) der Diffusionskoetfizient des Eisen-lons um
mehrere Grofienordnungen groBer als der des Sauerstoff-Ions. In Wistit wird er der hochste
Diffusionskoeffizient fiir Eisen beobachtet.

4.53.1 Zahlenbeispiel 8

Mit der Korrosionsgeschwindigkeit von 1,5 *10 " mm/s aus Zahlenbeispiel 7 auf einem aus
[Kofstad, 1988] extrapolierten Diffusionskoeffizienten von Eisen in Wiistit von ca. 10-'°
em’/s lisst sich die maximale Dicke des Korrosionsproduktes Ar abschitzen.

-10
oD 107
Vv, 15-10

cm~6-10"° cm=60 um

Ein Belag bis zu dieser Dicke wiirde unter den getroffenen Annahmen fiir das Eisen-Ion
hinreichend permeabel sein, um die in der Praxis beobachteten Korrosionsraten zu erkliren.
In diesem Fall wire in Abb. 11 zu erkennende Korrosionsprodukt mit einer Dicke von ca.
1 mm nicht massiv, sondern von Hohlriumen durchsetzt, die nicht vollstindig miteinander
verbunden sind.

Da der Diffusionskoeffizient in Wiistit hdher als in den anderen Modifikationen ist, stellt das
Zahlenbeispiel 8 eine obere Oberschitzung fiir die Permeabilitit dar. Relativ diinne Schichten
des Korrosionsprodukts konnen also als eine fiir Sauerstoff selektiv  wirkende
Transportbarriere sein.

Die hier vorgenommene Extrapolation des Diffusionskoeffizienten ist als &duBerst
unzuverlissig anzusehen. Werte fur den hier interessierenden Temperaturbereich sind also
von aktuellem Interesse.
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S Zusammenfassung

Vorgiangen, die zu der verstirkten Korrosion auf der Anstromseite beitragen konnen, sind

- bevorzugte Abscheidung bestimmter Elemente / Verbindungen

- Ausbildung eines ungiinstigen Temperaturprofils in Rohrnihe

- Verschiebung von Reaktionsgleichgewichten aufgrund der Transportlimitierung durch
den Belag

Kondensation und Impaktion kdénnen zu einer Anreicherung des Kondensats auf der
Anstromseite fithren. Uberwiegt vor bzw. im Uberhitzer die Koagulationsrate gegeniiber der
Kondensationsrate, so ist —  bei  konstanten  Betriebsbedingungen -  die
Partikelzusammensetzung homogen, d.h. eine Anreicherung bestimmter Stoffe durch die
Deposition ist dann nicht zu erwarten.

Der grofite Teil des Belages ist, wie in der in Abb. 11 dargestellten Probe, als durchlissig
anzusehen.

Aus der Literatur lasst sich fiir das Korrosionsprodukt e¢ine Transportlimitierung von
Sauerstoff bei gleichzeitiger Durchlissigkeit fiir Eisen ableiten. Bei der Entwicklung eines
Korrosionsmodells sind deshalb die Vorginge im Korrosionsprodukt aktuell von hohem
Interesse (Vortrag 4 dieses Seminars von Horn, S., Haider, F. und Warnecke, R.).

Zu erklaren bleibt weiterhin, warum die Korrosion bevorzugt unter dem Belag an der
Anstromseite auftritt. Eine Verkniipfung von Korrosions- und Acrosolprozessen ist also
notwendig. Sie konnte in der Belagsstruktur bestehen oder in dem Temperaturfeld.

Da Impaktion der wichtigste Abscheidemechanismus ist, lisst sich die Belagsbildung durch
die Dimensionierung der Rohre beeinflussen (s. Abb. 9). Diese Moglichkeit besteht
unabhingig davon, welcher der Mechanismen tatsidchlich zur Korrosion fiihrt.
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