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1. Definition ,,Metallische Korrosion*

Phanomenologisch:

,Reaktion eines metallischen Werkstoffes mit
seiner Umgebung, die eine messbare
Verédnderung des Werkstoffes bewirkt und zu
einem Korrosionsschaden fiihren kann.”

DIN 50 900 Teil 1, 1975
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Definition .,.Metallische Korrosion*

Wissenschaftlich:

,Zwischen den Stellen eines Ladungsaus-
tausches von Metall u. korrosivem Mittel fliel3en
Strome von Elektronen und/oder lonen,
hervorgerufen durch unterschiedliche
werkstoff- als auch elektrolyt-seitige
Bedingungen.”

Rémpps Chemie-Lexikon
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Korrosion nach Temperatur und Spezies
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Chlor-Quellen

Isocyanate und Epichlorhydrin Lésemittel
0o
Oxygenate L 5% 3%
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16%
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*Wasserbehandlung
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PVC 9%
35% *Waschmittel
* Rohre * Schiffsfarben
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* Medizintechnik * Tapetenkleber
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* Insektizide
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Weg und Einfluss auf Brennstoft-Chlor

= !! —| | o |J'I’r T
[ = | HIIH L
g : =
LN R
Brennstoff Al 1./2. Zug
1. Bindungsart 12 N e . .
2. Elementaranalyse ; . '=I 1. Lufizahl Rost
3. Kurzanalyse =2 i 2. Lufiverteilung PL, SL
4. Heizwert | 3. Sauerstoffkonzentration PL, SL
5. Kérnung = 4. Temperatur PL, SL
i | :“ 5. Lufizahl Nachverbrennung
6. Lage der SI.-Ebenen
o 7. Diisengeometrie
e
Feuerraum S :
1. Geometrie 7
2. Eindiisung = ,_]_-F-. r
3. Reaktionen ol U H - N a h -
I .
Bereich
1. Deposition
k_ 2. Permeation
Rost i ph 3. Reaktion
1. Geometrie : 4. Werkstoffe
2. Bewegung Ey ; =T
3. Thermische Leistung & = ShF zJ
BT S L p—
- . :::o . * X
;Egs; VDI-WF-Serminar: Belige und Korrosion in Grofifeuerungsanlagen, *: : NIt
BifA o 14.-15.06.2005 ik o SRR o 7

Dieses Projekt wird vom Bayerischen Staatsministerium fir Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz im Rahmen der EU-Strukturférderung fir regionale Entwicklung (EFRE) finanziert



Reingas:

Makro-Chlor-Bilanz G000kg b

{0,00017 Mas.% CI)
(Vorgabe: 5.000 m3 RG / ty; 2 g Aerosol / m,3) ¢

Feuerung mit Abhitze- Multizyklon Sprihtrockner Gewebefilter Abgaswascher Kamin
Brenner SNCR-Anlage kessel
Typ: Leichtdt Brenner 6 kg Cl aus HCI ItMl’]II RENTRERfpERE
Hersteller: Fa. Saacke .
Anzahl jeLinie: 2
Brennstof: Heizél EL 3 kg Cl aus Aerosdl / t y,

Pumpenférdereisiung : 500 'h
Anzahl Ventilatoren je Brenner: 1
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bunker 5,6 kg Cl aus Abwasser/ t
assentschlacke Flug-/Kessel- Reststoff- (140 kg Abwasser / tnnuu)
silo

Schlacke: Kesselasche: Zyklonasche: Reststoff:
250 kg / t g Tkg !ty 7 kg !ty 20 kg / t
1 kg Cl/ t 019 kg Cl/t,, 0,8kgCl/tyy, 8 kg Cl/

(0,3-0,55 Mas.-% Cl) (2,7 Mas.-% Cl) (11,4 Mas.-% Cl) (40 Mas.-% CI)
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Transferkoeffizienten
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Waste Waste Bottom Boiler Fly ash Scrub. Emis- Sum
ash ash Res. sions
GKS Anteile in kg/h 1.000,0 250,000 7,000 7,000 20,000 0,010
{bezogen auf 1 t/h) 0
0
Vehlow Anteile in kg/h 1.000,0 250,000 3,000 12,000 11,000 0,050
(bezogen auf 1 t/h) 0
0
Element Concentration in mg/kg transfer factor (to residue)
av. low high Waste Bottom Boiler Fly ash Scrub. Emissio
ash as R ns
h es
MSW Concentration in Concentration in [kg element / kg element waste content]
[mg/kg solid per sampling point]
S 4.000,00 | 1.000,00 | 6.000,00 1,000 0,350 0,020 0,250 0,350 0,030 1000
Cl 7.000,00 | 3.000,00 | 9.000,00 1,000 0,100 0,003 0,100 0,800 0,005 1008
As 7,00 2,00 20,00 1,000 0,600 0,015 0,370 0,010 0,005 1000
Cd 10,00 3,00 20,00 1,000 0,120 0,030 0,300 0,030 0,025 1005
Hg 3,00 0,50 10,00 1,000 0,020 0,003 0,100 0,800 0,070 0993
Pb 700,00 400,00 | 1.500,00 1,000 0,670 0,010 0,300 0,010 0,010 1000
*****
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Vergleich: Reduzierend / Oxidierend

reduzierend

4.18 SiO2 + 041 TiO2 + 1.03 Al203 + 0.6 Fe203 +
c:\FactSage\Equit.res 19ApreS5 thtsagem

oxidierend

0.41 TiO+ 1.02 Al203 + 0.60 Fe203 + 8.76 Ca0O +

c:\FaciSage\Equid.res 26 Apros
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Spezies 1n oxidierender Atmosphére

reduzierend oxidierend

4,18 SI02 + 0.41 TiO2 + 1.03 Al203 + 0.6 Fe203 + 041 TiO+ 1.02 Al203 + 0.60 Fe203+ 8.76 CaD +
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‘ Brennraum

02 .Mass Fraction
(Isoflaeche Lambda)

7.358e-02

—5.534e-02

—3.709e-02

— 1.884e-02

5.928e-04

Lambda = 0.3 | . *—@%4
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Belagszusammensetzungen

Feuerra 1. Zug 2. Zug Vertikal-Kessel Horizontal-Kessel
Hm 3.7Zug | 4 Zug | 3. Zug 4. Zug
Mitte ober-
rechte auf halb mittler | (End-) mittler | (End-)
Seitenw Feuer- | Feuer- | e Uber- e Uber-
and fest fest Haohe hitzer Eco Héhe hitzer Eco
Sio, 30,4 18,6 12,2 82 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 O, 9.6 7.2 51 35 3.2 3.7 3.2 25 2.3
Fe,O, 9.8 7.0 47 3.4 45 4.2 2.4 9,2 25
CaO 30,5 29,4 23,9 16,3 24,0 18,1 19,2 172 9.6
MgO 25 22 1,4 1,0 1,2 1,1 1,1 0,8 0,6
K,0 1,2 3.8 6.0 9.9 71 9.6 9.4 8,3 14,8
Na,O 1,9 3,4 3,6 52 4.7 6,3 6,4 5,1 9.8
SO, 3.1 15,5 22,4 34,4 36,1 295 33,9 345 35,4
Cl 0,7 1,7 48 3,6 2,3 3,9 3,6 50 4.0
Zno 1,4 3.3 3.9 58 43 6.6 54 50 6.9
PbO 0.2 0.2 5.8 39 1,3 3.0 2.2 25 3.5
P,O, 3,1 3,1 1,9 1,1 1,3 1,2 0,9 0.8 0,9

IR
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‘ Stromungsverhiltnisse in
Feuerung und Kessel

Velocity
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Probenahmesystem

Einlasskrummer

(klebrig, bzw. festgeklebt) Zyklon >10um Impaktor < 10um bis > 30 nm
~10-15 % ~20-35 % ~50-70 %

Verdiinnungsluft Verdiinnungsluft

Probenahmesonde PTD Ejektorverdiinner
300 °C
Schwanenfalskrimmer +

isokinet.

”—l Teiler W I_/—‘ N Online-Partikelmessung

ELPI, Berner-Impaktor,
APS

Ejektorverdiinnung

L porous tube 1100
Diise, 4-6 mm diluter

Vol.strom-
messung

Zyklone
Kesselwand (P Pumpe

Rohgas
Konden- Trocknung
sation
300 °C 1
Gasanalyse
(FTIR etc.)
* X % 10y 1ek g ey AT
* * J R
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‘ Grobstaub liber RG-Weg

mZug1
50% miug 2 I
% Zug 3
T o :Keiselende
£ 4004
o % 30%
14% -
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mZug 3
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3 6%
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Al Si Na K Mg Ca Fe Zn (Pb) Ti
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Feinstaub {iber RG-Weg
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Chlor- und Schwefel im Feinstaub

Partikel < 10um

Chlor Schwefel :&? 14 @ Chlor B Schwefel
Massen- Mol/kg |Massen- Ag/kg | =
- : . o 12 |
anteil anteil  (2*Molkg) | %= 0 “
Zug 1 518_n1 40% 11,1 1,2% 0,7 % i
Zug 268 | 30% 85 | 55% 35 N 8T
Zug1etan2 | 36% 102 | 29% 18 | £ ©
Zug2s19n2 | 29% 83 | 63% 3,9 g 4
Zug 1 519_n3 37% 10,3 1,5% 0,9 E 2
Zug 2 519_n3 29% 8,3 5,6% 3,5 = 0 l l l
- -— ~ ~ N N m (45)
w CI CI CI CI CI CI
c e8] O (8] (8)] (8)] »
- Sulfatierung von A -
ca. 20% der Chloride DI
NONON N NN
B;”g?g; VDI-WF-Sermnar: Belige lllzlc}llgcg)];rc;s&;gg m GroBfeuerungsanlagen, ;:%%“lr "

Dieses Projekt wird vom Bayerischen Staatsministerium fir Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz im Rahmen der EU-Strukturférderung fir regionale Entwicklung (EFRE) finanziert




Ortliche Variabilitit: 1. — 2. — 3. Zug,
zeitliche Mittelwerte, ELPI, Masse)
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o
1E-5
(] = — ————————r S

0.1 1 10
Partikeldurchmesser [um]

14.-15.06.2005

i&&‘ﬁ:f:j:f:fgic
VDI-WF-Serminar: Belige und Korrosion in Grofifeuerungsanlagen, 'ﬁ?‘?{‘ 3

__‘.': S el a.{ 21
Dieses Projekt wird vom Bayerischen Staatsministerium fir Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz im Rahmen der EU-Strukturférderung fir regionale Entwicklung (EFRE) finanzie



Zeitliche Variabilitat: 1. Zug, 13,7m, (ELPI)
10"
10°
10°

= 10
- i
c 10°
0
=, 10 —--18.05.05, 23:11-23:20
o) 10 ---19.05.05, 17:19-17:31
8 —--19.05.05, 22:48-23:03
S 10
$ 0] - Mittelwert
10'
1{) A e e
0.1 1 10
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Stoftmengen- und Zeit-Variabilitét

Grolde der Partikel wachst mit RG-Weg
Hauptgrolle von 200 nm bis 1.000 nm

Bimodale Verteilung (ca. 300 nm und 30 um)
Grobstaub eher Si und Ca
Feinstaub eher Alkali-chloridisch

Sulfatierung und Dechloridisierung auf dem
RG-Weg

Zeitlich unterschiedliche Aerosol-Anzahlen
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Medio-Chlor-Bilanz

6 kg HCI / t 1,74 kg GWF-Aerosol / t y :
0,26 kg Belags-HCI / t
0,8 kg Zyklon-Cl /  yy —>
E 0,01 kg Fix-Belag-Cl/ t . f :
: 10 kg Aerosol / t
6 kg Cl aus HCI Xty 3 kg Cl aus Aerosol / t :

0,19 kg Kesselasche-Cl / t

- ‘e .. ‘(j
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Deposition:
Vergleich der Mechnismen

Abscheidegrad fir ein Rohr

100% —

80% T

/f Mege = 100 %
60% _
—x— Impaktion Muhr {(Re=500)

—e— Impaktion Muhr (Re=50)
—e— Impaktion Landahl (Re=10)

40%

—a— Thermophorese

/}, —e— |nterception Potential

20%

—a— Interception viskos

——turb. Abscheidung
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Deposition/Permeation:
Kondensation 1m Belag

Konzentration
c[mg/m?]
200
Spalt
160 //
@O
120 / =
w
v :
(]
o
L
// 4
80 - =
/ 4 o
-~
- /
x=-2mm: T = °c |
ot // 2 T =400 °C
C Xx=0mmT=700°C
x=25mm: T=750°C
0 ! 1 |
-5 0 5 10 15 20 25

Lauflange x [mm]

Abb. 4: Séttigungskonzentration ¢ und
tatsdchliche Gaskonzentration ¢ in der 25 mm
dicken Flatte mit Spalt auf der Rlickseite.
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Permeation:
Transportprozesse 1im Belag

o offensichtliche keine
Limitierung der Korrosionsrate
durch “putzartigen® Belag.

o Korrosionsprodukt ist von
besonderem Interesse

ass £, iy o
-o08e AP SRS N
c00@0e - L s o oM
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Micro-Chlor-Bilanz

Basis:

48tFe/16.000 h

(bei 150 m? UH-Fliche)
=0,25 mm/1.000 h

Cl in Korr.-produkt gefundehy Max. erforderl. Cl f. Fe-Zehrung:
: 0,025 mg Cl, / (cm? h) 0,25 mg Cl, / (cm? h)

Cl-Antransport:
1,25 mg Cl, / (cm? h)

f@f..f‘:;'
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Bewertung chemischer Einflussfaktoren

2,500 -

2,263

Randbedingungen:
T=400°C

p=0,1MPa

t =300h

15Mo 3

x02 = 8Vol-%
xC02 0 Vol -%
1500 +——— xH20 =15 Vol -%

XN2 Bilanzrest
X802 =200 mg/Nm3
XHCI =2.000mg/MNm3
xSalz =PbCI2-KCI-ZnCI2

2,000

1,000

s
Praxis Werte

Korrosions-Geschwindigkeit in mm/1.000h

0,500

¥
0,356

0,015 0,017

0,000

Ohne HCI, chne Salz Mit HCI, ohne Salz Ohne HCI, mit Salz Mit HCI, mit Salz

Versuchs-Bedingungen

Offensichtlich hohere Cl-Dichte erforderlich als in Gasphase verfiigbar:

Durch Schmelze- oder Feststoff-Anlagerung
M. Spiegel; R.Warnecke
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Reaktionen und Umwandlungen

Kalorimetrische Messungen:

(Belag 3. Zug, Rohrnidhe, Anstromseite)

* Endothermer reversibler peak bei ca.330° C

* Drei irreversible Prozesse unterhalb von 200 °C

Heizen 3-6 fest | Abkiihlen 3-6 fest
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Kein Indiz auf Schmelzen!
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Uberlegungen zur Entstehung des Schichtaufbaus

SO, Na (K,Ca) - Sulfat
SO, oo Na (K,Ca) - Chlorid
CO  Na(K.Ca)- Chlorid Na (K,Ca) - Chiorid ﬁs * &
- Carbonat W 6 =
15 Ma 3 15 Ma 3 15 Mo 3

FeCl, FeCl,

}

Na (K,Ca) - Sulfat

Na (K,Ca) - Sulfat
Na (K,Ca) - Chlorid

Na (K,Ca) - Chlorid

<
FeCl
FeS 2 Na (K,Ca) - Sulfat
‘eesae. e e i
o0@ee - . . .. * * } | 5
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‘ Belagautbau nach ldngerer Zeit

Alkali- und Erd-
alkalichloride
Alkali- und Erd-
alkalisufate
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Dicken der Korrosions-Grenzschichten

1200 4 "
hd 2
1000 -
T [ ]
£  800- s FeCl 2
=
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Uberlegungen zur Entstehung des Schichtaufbaus

Phasenstabilitat in
Abhangigkeit von Chlor-

komroslan Fac b age _Brgebnis se\Predom 3 _T00_ | bmp

Fe-O-CI-S, 700 K

log P{S02)) = -5 (atm), '+'= 1.0 atm P{total) isobar

und Sauerstoffpartialdruck

Annahme:
Sauerstoffpartialdruck
steigt mit zunehmendem
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Permeation:
Diftusionskoettizient /Kofstad/

-10
Defect-Dependent Properties of Metal Oxides A D 1 O

= cm
1,5-10°

1 Vv
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Anlagenvergleich

Analyse rund 50 Linien aus D, CH, NL

Alle wesentlichen Rost- und Kessel-Hersteller
Alle wesentlichen Bauarten

Derzeit Vervollstandigung von :
Konstruktionsanalyse
Warmetechnikanalyse
Verfahrenstechnische Nachrechnung
Korrosionsdaten
Belaganalyse
Historien-Vergleich der einzelnen Anlagen

.:: ,.J"' S
:Egs: . VDI-WF-Serminar: Belige und Korrosion in Grofifeuerungsanlagen, ,E ﬁ A
BIFA o 14.-15.06.2005 v A AR ol 36

Dieses Projekt wird vom Bayerischen Staatsministerium fir Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz im Rahmen der EU-Strukturférderung fir regionale Entwicklung (EFRE) finanziert



‘ Erweitertes Korrosions-Diagramm

Erweitertes Korrosionsdiagramm

500 %
Indifferentes-
Korrosions-
Gebiet
450
\ v=5mis
400 U"L3
Erweitertes Korrosions-
Korrosions-Geb Gebiet

(48]
(&)}
(=]

Rohrwand-Temperatur [°C]

300 e e 15 e
UH 1 \ Korrosionsarmes-
Gebiet
250 T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 Q00 1000 1100 1200

Rauchgas-Temperatur [°C] v= Leerrohrgeschwindigkeit
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Q-T-Diagramm
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/usammentassung

Brennstoff-Umwandlung spielt wichtige Rolle
— konstruktiv-verfahrenstechnischer
Lésungsansatz mdglich (Optimierung der
Luftzufuhr)

Charakteristische Veranderung der Aerosole
auf dem RG-Weg

Teil-Sulfatierung findet auf dem RG-Weg
statt, ,Voll*-Sulfatierung im Belag

Schichtaufbau zeigt Grenzwert-Bildung
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