Warnecke, R.; et al.. Hochtemperatur-Chlor-Korrosion in Anlagen mit belasteten Brennstoffen

Hochtemperatur-Chlor-Korrosion
in Anlagen mit belasteten Brennstoffen

Von:

Dr.-Ing. Ragnar Warnecke, GKS, Schweinfurt

Dipl. Phys. Christian Deuerling, GKS, Schweinfurt
Prof. Dr. Ferdinand Haider, Univ. Augsburg, Augsburg
Prof. Dr. Siegfried Horn, Univ. Augsburg, Augsburg
Dr. Jargen Maguhn, GSF, Neuherberg
Dipl.-Ing. Volker Muller, GKS, Schweinfurt
Dipl. Chem. Hermann Nordsieck, BIfA, Augsburg
Dipl. Phys. Barbara Waldmann, Univ. Augsburg, Augsburg
Prof. Dr. Ralf Zimmermann, GSF, Neuherberg

in der
VDI-Jahrestagung Schadensanalyse
(VDI-Wissensforum)
09.-10. Oktober 2006
in Wlrzburg

7

VDI-Jahrestagung Schadensanalyse, 09.-10.10.2006, Wurzburg



Warnecke, R.; et al.. Hochtemperatur-Chlor-Korrosion in Anlagen mit belasteten Brennstoffen 2

Inhalt

1 Definition und grundsatzliche UberleguUNGeN ... 3
2 Haupteinfluss-Grale: CRlOr. e 4
3 Ansatzmoglichkeiten fur die Problemlésung der HT-Chlor-Korrosion ... 6
4 Brennstoff, Feuerung UNd KeSSel ... 8
5 Vorgéange im Belag und an der Korrosionsfront................ 16
6 Auswertung der Beobachtungen - Zusammenfassung ... 30
7 =T = TSR PE TSR PP 33

VDI-Jahrestagung Schadensanalyse, 09.-10.10.2006, Wurzburg



Warnecke, R.; et al.. Hochtemperatur-Chlor-Korrosion in Anlagen mit belasteten Brennstoffen 3

1 Definition und grundsitzliche Uberlegungen

Das Wort ,Korrosion® ist abgeleitet von dem lateinischen Wort ,corrodere® = zernagen.
Gemal [DIN 50 900 Teil 1, 1975] wird die metallische Korrosion, die auch hier im Focus
steht, definiert als:
.Reaktion eines metallischen Werkstoffes mit seiner Umgebung, die eine
messbare Verédnderung des Werkstoffes bewirkt und zu einem Korrosions-
schaden fihren kann.”
Diese Definition ist auf das Ergebnis der Korrosion abgestellt und hilft im mechanisti-
schen Verstandnis nicht weiter. [Schroter, 1981] beschreibt die Korrosion als elektro-
chemischen Prozess eines galvanischen Elementes:

.Bei einem galvanischen Element flie3en die Elektronen vom Minuspol zum
Pluspol. Der Minuspol ist das unedlere Metall, an dem ein Uberschuss an
Elektronen herrscht [und das abgezehrt wird — hier: das Kesselrohr]. Der
Pluspol ist das edlere Metall, an dem ein Mangel an Elektronen herrscht
[entspricht der lokalen Situation am Kesselrohr].“

Diese Definition setzt voraus, dass ein Abnehmer fur die bei der Korrosion des unedle-
ren Metalls freiwerdenden Elektronen ,Elektronensenken” vorhanden ist. Da der Kessel-
korper und seine Bestandteile geerdet sind, dirfte zunachst keine Spannung anliegen
und damit die Elektronen makroskopisch keine Arbeit verrichten. Somit konzentriert sich
die Suche nach Elektronen-Verschiebungen auf die Bereiche aulRerhalb des Rohrstahls.
Dies ist zum einen die Wasser-/Dampf-Seite und zum anderen die Rauchgas-Seite. Die
Wasser-/Dampf-Seite hat eine Neigung zur Korrosion, der jedoch im Allgemeinen durch
die entsprechende Wasseraufbereitung entgegengewirkt wird. Ziel ist es auf der Innen-
seite der Rohre eine stabile Schutzschicht aus Magnetit zu bilden, die die Korrosion vom
Rohr fernhalt.
Die Bildung einer stabilen Schutzschicht auf der Rauchgasseite ist fur Uberhitzer in An-
lagen mit belasteten Brennstoffen noch nicht gelungen. Systematisch betrachtet kann
dies zwei Ursachen haben:
1. Der Angriff durch die korrosiven Agenzien ist zu aggressiv - zu stark.
2. Eine rauchgasseitig sich ausbildende Schutzschicht wird selbst aufgezehrt, ist

also nicht stabil — zu schwach;
Selbstverstandlich ist die tatsachliche Ursache eine Kombination aus beiden Einzelursa-
chen. Wenn es noch nicht gelungen ist, die rauchgasseitig stabile Schutzschicht aufzu-
bauen, so ergibt sich sofort die Frage, in welcher Form der elektrolytische Angriff erfolgt.
Dazu ist die Kenntnis der angreifenden Spezies nicht nur nach den Aggregatzusténden:

o fest

o flUssig

o gasférmig
zu definieren, sondern auch ihre detaillierte Zusammensetzung und Struktur. Diese er-
gibt sich aus der Vorgeschichte der Stoffe, die als Brennstoff (iber den Bunker in die
Feuerung und danach als Rauchgas inklusive Aerosole in den Kessel gelangen.
Im Folgenden sollen die bisherigen Erkenntnisse zur Ursachenkette vom Brennstoff bis
zur Korrosionsfront dargestellt werden. Dazu sollen einerseits bekannte aber auch neu-
este Untersuchungen, insbesondere des vom Bayerischen Staatsministerium flr Um-
welt, Gesundheit und Verbraucherschutz und der EU geférderten Projektes ,EFRE-
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Korr* in Zusammenarbeit mit der Universitat Augsburg, der GSF in Minchen-
Neuherberg und des BIfA in Augsburg, herangezogen werden.

2 Haupteinfluss-GroRe: Chlor

Betrachtet man beispielsweise Anlagen mit fossilen Brennstoffen, so kann bei richtig
eingestellten Feuerungen mit Lebensdauern der Warmeulbertrager selbst bei Frisch-
dampf-Temperaturen von (ber 550 °C und Frischdampf-Dricken bis Gber 120 bar im
Bereich von Jahrzehnten gerechnet werden. Dies gilt auch fur erhéhte Brennstoff-
Schwefelgehalte bis Gber 1 %. Vergrolert sich allerdings der Anteil des Chlor-Gehaltes,
so konnen Kessel in atemberaubend kurzen Zeitrdumen zerstort werden. Bereits im Jahr
1966, also vor rund 40 Jahren, wurden erste Arbeiten veréffentlicht ([Huch, 1966], [Kdh-
le, 1966], [Nowak, 1966]; siehe auch [Warnecke, 2004a], die den ursachlichen Zusam-
menhang der Korrosion in Verbrennungsanlagen fir nicht-fossile Brennstoffe in der An-
wesenheit von Chlor suchten.

Sehr anschaulich wurde dieser Zusammenhang von [Haider, 2005] dargestellt (Abb. 1).
Die klare Strukturierung der Korrosionsschicht springt geradezu ins Auge: An der
Grenzschicht zum Rohr liegen nahezu keine anderen Elemente als die des Rohrwerk-
stoffes und Chlor vor. Diese Aussage ist statistisch (iber zahlreiche Analysen belegt,
womit die Chlor-Signifikanz fur die entsprechenden Brennstoffe flr den Temperaturbe-
reich um 400 °C (100 K) geniigend nachhaltig glaubhaft ist.

Wasser-/
Rohrseite

3

Alkali- und Erd-
alkalichloride
Alkali- und Erd-

alkalisufate Belags-/

RG-Seite

Abb. 1: Schichtstruktur im rohrwandnahen Bereich bei der Hochtemperatur (HT)-Chlor-
Korrosion [Haider, 2005]

Das mit dem Brennstoff in die Anlage beférderte Chlor wird zu rund 90 Mas.-% aus dem
Brennstoff freigesetzt (Tab. 1). Chlor kommt selbstverstandlich nicht als Element mit
dem Brennstoff, sondern wird (ber organische oder anorganische Verbindungen einge-
tragen. Abb. 2 zeigt mogliche Chlor-Quellen aus der Chlor-Industrie. Nicht enthalten
sind hier Chloride in / fir Nahrungsmittel (z.B. Speise-Salz) und direkt verbrauchte Chlo-
ride (z.B. Streusalz), die insbesondere den Anteil der ,Anorganika“ deutlich erhdhen
dirften. Chlor liegt folglich in unterschiedlichen Bindungsformen im Brennstoff vorliegen
und wird durch die Einwirkungen der Verbrennung auf unterschiedliche Arten freige-
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setzt. Es ist anzunehmen, dass nicht alle bei der Verbrennung entstehenden Chlor-
Verbindungen gleich wirksam fur die HT-Chlor-Korrosion sind.

Isocyanate und Epichlorhydrin Losemittel
Oxygenate 3% 3%
24%, " Pestizide * Metallentfettung Chlormethan
* Polsterung : Epoxidnarze * Klebstoffe 8%,
* lsolierung . g;g;icok;teeSchaltkre\se :Trockenreinigung * Sjlikonkautschuk
# Schuhe  Angelruten Kunststoffe * Bntkoffeinierung
* Kunststoffe *PTFE (Teflon)
* Pestizide *Werdunner
* Autotelle * Kosmetik
Anorganika
16%
" Desinfektion
"Wasserbehandiung
*Pigmente
"Halbleiter

Sonstige

PVC 9%

35% *Wyaschmittel
*Rohre T Schiffsfarben
"Bodenbelage * Schmierstoffe
*Medizintechnik " Tapetenkeber
" Bekleidung *Herbizide

" Insektizide

Abb. 2: Chlorproduktion in Westeuropa im Jahr 2000 (gesamt. 9,7 Mio. t/a) (ohne Nah-
rungsmittel, Direkt-Verbrauch und Sonstige) [CIT Plus, 2002]

Tab. 1: Verteilung der Minoritdtskomponenten (angegeben als Oxide) aus dem Brenn-
stoff [Warnecke, 2005h]

Kom- Schlacken- Standard- Schwankungsbreite Freisetzung Kom-
ponente Mittelwert abweichung (n. Belevi, 2005 u. ponente
aus 6 Messungen Morf, 2000)
u.a. [Vehlow, 1997]
[% wvom Input- Ele- [%-Punkte vom [% wvom Input- Ele-
ment] [%] Mittelwert] ment]
SiO2 94,952% 3,077% 1,000% 5,048%|Si02
TiO2 91,316% 7,919%) 3,000%| 8,684%][TiO2
AI203 89,842% 5,749% 2,000% 10,158%]AI203
Fe203 91,981% 8,216%) 0,300%| 8,019%|Fe203
Ca0 83,625% 5,274% 3,000% 16,375%|Ca0
MgQ 92,496% 1,176% 1,500% 7,504%[Mg0O
K20 65,108% 3,406% 5,000% 34,892%|K20
Na20 72,287% 12,988% 3,000% 27,713%|Na20
SO3 45,775% 13,576% 54,225%|S03
Cl 12,926%) 10,092% 2,000% 87,074%|CI
7n0 45,509% 25,539% 8,500%| 54,491%Zn0O
PbO 47,040% 21,871% 8,500% 52,960%|PbO
P205 90,216% 3,398%) 2,000%| 9,784%|P205
F 66,133% 12,227% 10,000%| 33,867 %|F
Br 13,600%)| 3.677% 4,000%| 86,400%|Br
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Vermutlich sind gerade die Verbindungen von Chlor mit Minoritdtskomponenten, insbe-
sondere Alkali-, Erdalkali- und Schwermetallen, Trager eines hohen Korrosionspotenti-
als.

Zur Verdeutlichung der Tab. 1 zeigt Abbildung 3 die Bilanz von Chlor fur die System-
grenze einer Anlage.
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Abb. 3: Makro-Chlorbilanz einer Mullverbrennungsanlage

Sowohl nach der Chlor-Bilanz tber die Anlage, als auch nach den Untersuchungen von
Belevi und Morf ergibt sich, dass rund 90 Mas.-% des Chlors aus dem Brennstoff in den
Feuerraum entlassen wird; der Rest verbleibt in der Rostschlacke und spielt flr die Kes-
selkorrosion keine Rolle mehr. Ein grol3erer Teil des freigesetzten Chlors geht gasférmig
in das Rauchgas Uber, wahrend etwas weniger als die Halfte des freigesetzten Chlors
als Aerosol, d.h. gebunden im Wesentlichen an Alkali-, Erdalkali- und Schwermetall-
Kationen, im Rauchgas getragen wird. Diese Aussagen sind in zahlreichen Untersu-
chungen bestatigt worden [Warnecke, 2005b], so dass dies als Grundlage fur die weite-
ren Uberlegungen verwendet werden kann.

3 Ansatzmoéglichkeiten fir die Problemlosung der HT-
Chlor-Korrosion

Die rauchgasseitige Zerstérung von Warmelbertrager-Rohren in thermischen Anlagen
durch Chlor ist zweifelsfrei ein Problem, da sie die Wirtschaftlichkeit dieser Anlagen
massiv beeinflusst.

Die Korrosion lauft an einer Grenzschicht ab, auf deren einen Seite die mehr oder weni-
ger urspringliche Rohrwand vorliegt und auf deren anderer Seite die aggressiven Me-
c('j 3‘.
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dien sitzen. Die Grenzschicht wird im Verlauf der Korrosion nicht unendlich diinn sein,
sondern kann sich durch Infiltration der Schadstoffe und Veranderung der Rohrwand
durchaus Uber eine gewisse Dicke erstrecken. Zumindest zu Beginn der Korrosion ver-
lauft sie relativ scharf.

Zur Vermeidung bereits der anfanglichen Korrosionsangriffe kann einerseits die Rohrsei-
te gestéarkt werden (,Werkstoff-Losung“) oder andererseits die Schadstoffseite ge-
schwacht werden (,Schadstoff-Lésung®) oder beides. Ferner gibt es natlrlich noch die
Méglichkeit, sich mit der Situation zu arrangieren und durch organisatorisches Revisi-
onsmanagement die Reparaturintervalle zu optimieren [Muller, 2006] (Abb. 4).

Problem-Lésung
,HT-Chlor-Korrosion®

h 4
,2Organisatorische“ { ,,Technlsche“- }

Losung Losung

Werkstoff -
Loésung

.Schadstoff*-
Loésung

Abb. 4: Problemlésungs-Strategien zur Bekdmpfung der negativen Folgen der HT-
Chlor-Korrosion

An der ,Werkstoff-Lésung“ wird Uber die Verbesserung der Legierung sowie der Grund-
werkstoffe als auch von Beschichtungen gearbeitet. Fir letztere finden zudem Erfolg
versprechende Optimierungen hinsichtlich der Applikation statt, bis hin zu thermischen
Nachbehandlungen der Beschichtungen. Intensive Untersuchungen dazu werden von
verschiedenen Arbeitsgruppen unternommen (z.B.: Michael Spiegel, MPIE; Hans-Peter
Bossmann, Alstom; Till Weber, Dechema; Manfred Born, Freiberg; Gereon L{idenbach,
VGB).

Demgegenuber versucht die ,Schadstoff-Losung” zu verstehen, welche Chlor-Spezies
den eigentlichen ,Schadstoff’ darstellen, wie er entsteht bzw. sich auf dem Rauchgas-
weg ,entwickelt” und welche MalRnahmen gegen seine Bildung, flr seine Ruckbildung
und/oder fur sein Abfangen (vor den geféhrdeten Flachen) getroffen werden kdnnen.

Die Form, in der das Chlor den Brennstoff verlasst, und der Ort, an dem das Chlor aus
dem Brennstoff austritt, sollten ebenso einen Einfluss auf das weitere Geschehen ha-
ben, wie die Beeinflussung der Umwandlung der Chlor-Verbindungen auf dem Rauch-
gasweg durch den Kessel. Aus diesem Grund ist es sinnvoll, sich nicht nur mit dem
Brennstoff, sondern auch mit den Vorgéngen in Feuerung und Kessel zu befassen. Die
wesentlichen Einflussparameter in diesem Bereich zeigt Abbildung 5.

* X %
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1./2. Zug
1. Geometrie
Brennstoff 2. Eindisung
: 3. Reaktionen
1. Bindungsart :
2. Elementaranalyse 4. Mischung
3. Kurzanalyse
4. Heizwert
5. Kérnung
Feuerraum
1. Geometrie -
2. Eindiisung U H-N a h-
3. Reaktionen .
4. Luftzahl Rost Bereich
5. Luftverteilung PL, SL
1. Deposition

6. Sauerstoffkonzentration PL, SL
7. Temperatur PL, SL

8. Luftzahl Nachverbrennung

9. Lage der SL-Ebenen

10. Diisengeometrie

2. Permeation
3. Reaktion
4. Werkstoffe

Rost

1. Geometrie
2. Bewegung

Abb. 5: Elnflussparameter auf die Veranderung der Chlor Spezies in Feuerung und
Kessel [Warnecke, 2003]

4 Brennstoff, Feuerung und Kessel

Zur Charakterisierung von Brennstoffen werden im Wesentlichen untersucht;
1. Zusammensetzung
a. Fraktionen
b. Kurzanalyse
c. Elementaranalyse
2. Chemisch-physikalische Eigenschaften
a. Heizwert
b. Stuckigkeit.
Diese Charakterisierungen enthalten Angaben zum Chlor;
¢ in der Elementaranalyse sehr konkret und
¢ in den Fraktionen (z.B. Abfallfraktionen) eher sehr grob.

Eine Aussage Uber die Bindungsform gibt es in der Regel nicht, ebenso wenig Gber die
Freisetzungsform. Erste, Teilaspekte berlhrende Arbeiten zu dieser Thematik sind im
Bereich der Biomasse-Verbrennung, teilweise auch flr Abfalle, durchgeflhrt worden
(u.a. [Bachhiesl, 2001], [Schirmer, 2005]). Eine grundlegende Untersuchung wird derzeit
von [Marzi, 2006] im Rahmen eines von GKS finanzierten Projektes, mit Teilfinanzierung
aus dem EU-Projekt ,NextGenBioVWaste", durchgeflihrt. Erste Ergebnisse mit Modell-
substanzen lieferten bereits Anhaltspunkte, bei welchen Temperaturen kritische Chlor-
Trager aus einem Brennstoff entweichen (Abb. 6).
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Abb. 6: Freisetzungsverhalten unterschiedlicher Chlor-Trager (hier PVC und KCI) [Mar-
zi, 2006]

Chlor [% vom Brennstoff]

0,1
0,1°
0,1°
0,0 °

KClyas

| HCI aus
0,0 PVC

0,0 °
0,0

0 . S S
o 1 2 3 4 5 6

Rostposition

Chlor [kg]

Abb. 7: Freisetzung von Chlorverbindungen auf dem Rost [Marzi, 2006]

Eine Ubertragung auf die Verhéltnisse eines Rostes durch Superposition der Einzeler-
gebnisse liefern die lokalen Zusammenhénge der Freisetzung (Abb. 7). Die Anwendung
auf Abfallfraktionen, die dankenswerterweise vom LfU Bayern im Rahmen einer aktuellen
Abfallsortierung zur Verfigung gestellt wurden, sollen praxisnahe Ergebnisse liefern.
Diese Ergebnisse werden in das bei GKS in Zusammenarbeit mit Cutec Clausthal und
LEAT Bochum weiterentwickelte, dynamische Rostmodell integriert, wodurch Verbesse-
rungen gegeniber dem bestehenden Modell erwartet werden.
Mit diesen Informationen kénnen die CFD-Simulationen fur die Majoritatskomponenten,
ggf. auch im Bereich der Minoritdtskomponenten (Abb. 8) prazisere Aussagen Uber die
Verhéltnisse in realen Anlagen liefern. Derzeit stimmen jedoch die Ergebnisse dieser
Ty ek ge sty LI
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Berechnungen aus der Kopplung von CFD-Simulation mit Programmen zur Berechnung
von thermodynamischen Gleichgewichten noch nicht mit gemessenen Daten [Deuerling,
2006] Uberein [Warnecke, 2005b], [Weghaus, 2006] (Abb. 9 und 10). Flr eine realitats-
nahe Aussage sind somit noch erhebliche Anstrengungen hinsichtlich Stoffdaten-
Gewinnung und Bewertung der Einfliisse der Kinetik zur Beschreibung der flugféhigen

Aerosole zu unternehmen.

I: 7.892e+00
7.015e+00
. 138e+00

.262e+00

.385e+00

.508e+00

.631e+00

. 7549e+00

.76%9e-01

0.000e+00

[rmgikd])

204 : Na,([Mg,Ca]__504(ss) - CaS0O4

Abb. 8: Berechnung von Minoritdtskomponenten am B

ipiel von Na,(Mg,Ca)-S04 (ss)

— CaS04 mittels CFX-ChemApp(FactSage)-Kopplung [Weghaus, 2006]

FactSage: Hauptspezies bei 600°C

Probenahme, identifizierte Spezies bei 600°C

0 20 40 60 80 100 20 15 10 5 0
si02 — sioz
ZnAl204(s) =7ZnAI204(s)

ZnCl2(a) |.ZnCI2(q)
K2ZnCl4 | K2ZnCl4

K30ClI E’ K30ClI

KCl(Mischph.) ——— KCl(Mischph.)

KCl(ay = KCl(a)

K, NaCl '=_K, NaCl
NaCl{Mischph.) | NaCl{Mischph.)
K2504(Mischph.) ‘ = K2S04(Mischph.)
K3INa($04)2 ! — K3Na(504)2
Na2s04(Mischph.) | Na2S04(Mischph.)
CasO4(Mischph.) | CaS04(Mischph.)
CasHO13P3(s) | CaBHO13P3(s)
KAISi206(s) | KAISI206(s)
PbCI2(g) | PbCI2(en)
Fe203(s) | Fe203(s)
Mn203(s) | Mn203(s)

NiO(s) | NiQ(s)
Mg2SiO4(s) | Ma2Si04(s)
CrsO4(Mischph.) | CrsC4(Mischph.)
CrCI2(Mischph.) | CrCl2(Mischph.)
(CuCh3(g | (CuCh3(g)
(CuQ)(Fe203)(s2) | (CuD)(Fe203)(s2)
CaTiO3(s) | CaTiO3(s)
V2045(s) | V205(s)
CuBr3(g) CuBr3(g)

amarnh amorph

Abb. 9: Vergleich von berechneten (links) und gemessen (rechts — Dank an Frau PD
Dr. Heuss-ARbichler, Univ. Mlinchen) Spezies [WWeghaus, 2006]
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Abb. 10: Vergleich von im Projekt ,EFRE-Korr* berechneten (Kurven) und gemessenen
(Ovale) H2S04/S02/S03-Werten — EFRE-Korr-Projektergebnisse von H. Nordsieck
[Warnecke, 2005b]

Grundsétzlich, wenn auch teilweise weit vom Gleichgewicht entfernt, folgen die Messun-
gen in der richtigen Tendenz den Gleichgewichtsherechnungen, die beispielsweise eine
weitgehende Sulfatierung der Partikel vorhersagen (Abb. 11).
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Abb. 11: Desulfatierung® der Gasphase (links) und Sulfatierung der Fein-Partikelphase
(rechts) — EFRE-Korr-Projektergebnisse von H. Nordsieck [WWarnecke, 2005b]

Diese Aussage durfte auch fur die kleineren Partikel (< 100 nm) zutreffend. Bei groRe-
ren Partikeln wirkt ein erhdhter Stofftransport-Widerstand in der Fllissig- bzw. Fest-
Phase innerhalb des Partikels bei den vergleichsweise geringen Verweilzeiten (Abb. 12)
der Gleichgewichtseinstellung entgegen.
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Abb. 12: Mittels des Programms ,Boiler Designer der Fa. KED berechnete Temperatu-
ren und Verweilzeiten im Kessel einer MVA

Insbesondere bei der Verschiebung in den hinteren Teil des Kessels nimmt die Partikel-
grode kleiner Partikel (Abb. 13) zu (damit der Stofftransportwiderstand) und wirkt zu-
sammen mit der Temperaturabsenkung (Abb. 12) (und damit der Absenkung der Reak-
tionsgeschwindigkeit) einer Reaktion in der Flugphase entgegen.
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Abb. 13: Verédnderung der Partikelgroe Uber dem Rauchgasweg [Deuerling, 2006]
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Ursachen fur die Vergroterung der Partikel sind einerseits deren Agglomeration und
andererseits das Abscheideverhalten der Partikel auf den Oberflachen im Kessel bzw. in
dessen Austragen (z.B. Trichter 2./3. Kesselzug). Diese Mechanismen beeinflussen
ebenso die chemische Zusammensetzung der Partikel (Abb. 14). Darlber hinaus ver-
andert die Sulfatierung kleinster Partikel insbesondere vom 1. zum 2. Kesselzug deren
Chloridgehalt (Abb. 14 oben).
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Abb. 14: Feinstaubzusammensetzung (<10 um, oben) und Grobstaubzusammenset-
zung (>10 pm, unten) Uber dem Rauchgasweg [Deuerling, 2006]

Diese Abbildungen geben ein gutes und zuverlassiges (weil statistisch weitgehend ab-
gesichert - allerdings nur fur eine Millverbrennungsanlage (MVA)) Bild von den Verhalt-
nissen in einem Kessel einer MVA im ,Normalbetrieb*.
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Somit liegen verlassliche Daten (Gber das Geschehen in den Kesselzligen einer Anlage
mit hochbelasteten Brennstoffen vor. Die Bewertung der Daten aus den 5 Haupt-
Messkampagnen des EFRE-Korr-Projektes hinsichtlich der Einfliisse der unterschiedli-
chen chemisch-physikalischen Effekte (Agglomeration, Sulfatierung etc.) steht noch aus
und wird zum Jahresende erwartet.

Selbstverstandlich liegt es nun nahe, Variationen mit dem Ziel zu untersuchen, damit
das Verstéandnis der Vorgange zu verbessern und ggf. die positiven oder negativen Ein-
flisse des Betriebes bewerten zu kénnen. Zahlreiche Untersuchungen dazu wurden e-
benfalls im Rahmen des EFRE-Korr-Projektes durchgefuhrt.

Diese Messungen wurden mit dem in Abb. 15 dargestellten Probenahme-System
durchgeflihrt. Die vorstehenden Ergebnisse sind ebenfalls mit diesem System gewon-
nen worden.
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Abb. 15: Probenahme-System fur Partikel und Gasphase im Bereich bis zu 1.100 °C in
hochbelasteten Rauchgasen [Deuerling, 2006]
In Abb. 16 wird ein Auszug der Variationen der Betriebszusténde dargestellt:
1.) Erhdéhung der Primarluft in den vorderen Rost-Zonen (,kurzes Feuer")
2.) Verminderung des Rezi-Volumenstromes.
Diese Ergebnisse werden im Detail bei [Deuerling, 2006] diskutiert.
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Abb. 16: Variationen in den Betriebszustanden ausgehend vom normalen Betriebszu-
stand in 3 Kesselzligen (oben), flr kurzes Feuer® im 3. Zug (Mitte) und ,reduzierte Re-
zi“im 3. Zug (unten) [Deuerling, 2006]

Allgemein kann eine bimodale Verteilung der Partikel mit Maxima im Bereich von grob
500 nm und 200 pm, also fast 3 Grolenordnungen Differenz, festgestellt werden. Kur-
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Reduzierung der Rezi insgesamt offensichtlich zu einer Absenkung der Partikelmenge
fuhrt. Auf weitere Interpretation soll an dieser Stelle verzichtet werden.

All diese Ergebnisse liefern Informationen Uber die Vorgange, die als korrosionsrelevant
im Belag und an der Rohroberflaiche angesehen werden.

Neben diesen Erkenntnissen flr die Verfahrenstechnik in Anlagen mit hochbelasteten
Brennstoffen stellten sich verschiedene Fragen:

Sind chlorhaltige Partikel grundsatzlich korrosionsrelevant?

Wenn ja: In welchem Stadium sind diese Partikel korrosionsrelevant?
Stadium-abhangig: Welche Partikel sind besonders korrosionsrelevant?
Konnen die Partikel im Hinblick auf ihre Korrosionsrelevanz beeinflusst werden?

AN~

Zur Beantwortung dieser Fragen sind die Vorgange im Belag und an der Korrosionsfront
zu betrachten.

5 Vorgidange im Belag und an der Korrosionsfront

Von M. Spiegel im MPIE durchgeflihrte Laborversuche zeigen einen kaum messbaren
Angriff durch reine HCI-Korrosion. Erst die Zugabe von partikuldarem Chlorid bringt die
Korrosionsgeschwindigkeit auf praxisnahe Werte (Abb. 17). Damit kann angenommen
werden, dass chlorhaltige Partikel einen deutlichen Einfluss auf die Korrosion haben.
Allerdings erfahrt die Korrosion auch eine Steigerung durch die Kombination von Chlor-
haltigem Gas und Chlorid.
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Abb. 17: Vergleich der Korrosionsgeschwindigkeiten bei Einsatz ohne Chlor, mit HCI,
ohne HCI mit Salz sowie mit HCI und Salz [Warnecke, 2005a]
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Diese Beobachtung lasst die Vermutung zu, dass Wechselwirkungen zwischen Gas-
phase und Flissig-/Fest-Stoffen eine wichtige Rolle bei der Hochtemperatur-Chlor-
Korrosion spielen. Zunachst ist zu klaren, wie sich die Partikel (lberhaupt der Rohrober-
flache nahern.

Abbildung 16 zeigte die bimodale Verteilung der Partikel. Insbesondere die grofle Frak-
tion durfte Uber Impaktion an den Rohren abgeschieden werden (Abb. 18).
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Abb. 18: Abscheidgrade nach Abscheide-Mechanismen in Abhéngigkeit von der Parti-
kelgréle fur ein typisches Uberhitzerrohr [Benker, 2005]

Wie hoch der Anteil der haftenden Partikel ist, lasst sich nicht berechnen, sondern muss
durch Beobachtungen bzw. Experimente ermittelt werden. Zundchst konnte an verschie-
denen Anlagen gezeigt werden [Harpeng, 2006], dass die Abscheidung der Flugstaube
an Uberhitzern quasi-kontinuierlich ablauft (Abb. 19). Daraus wurde das Netto-Belags-
Bildungs-Modell entwickelt (Abb. 20). Aus einigen Kenndaten des Belages, den Bilanz-
daten der Anlage sowie der Messung der Verdnderung der Partikelmengen beim Ruf3-
blasen (Abb. 21) konnte der Belags-Bildungs-Mechanismus quantifiziert werden (Tab.
3). Dabei ist Bruttomenge die gesamte am Belag innerhalb eines RuBblase-Zyklusses
(allgemein 8 h) anhaftende Aerosolmenge. Die Nettomenge ist die am Ende eines Reini-
gungszyklusses am Rohr noch haftende Menge. Folglich wird als ,Taramenge® die
Staubmenge bezeichnet, die an den Rohroberflachen angelagert, aber beim Rublasen
wieder abgereinigt wurde. Sie findet sich zum Teil am Kesselende, der Rest im Trichter
2./3. Zug.

Uber die Analyse der Veranderung der Rauchgas- und Frischdampf-Temperaturen mit
der Zeit kann in den meisten Fallen eine in erster Naherung lineare Belagszunahme an-
gesetzt werden. Aus der Masse der gemessenen Flugstaube (Partikel) und der gemes-
senen abgeschiedenen Partikel kann, unter Berilicksichtigung kondensierbarer Spezies,
die Haftwahrscheinlichkeit berechnet werden.
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Abb. 19: Beobachtung des Belagsaufbaus an einem Uberhitzerrohr {(Anstrémung vom
Bildunterrand) mittels Hochtemperatur-Endoskopie [Harpeng, 2006]
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Abb. 20: Netto-Belags-Bildungs-Modell [Harpeng, 2005a]
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Tab. 3: Auf einem Uberhitzerrohr abgeschiedenen Belagsmassen und —dicken vor und
nach dem RuRblase-(RB)-Reinigungszyklus — EFRE-Korr-Projektarbeit von H. Nord-
sieck und R. Warnecke (Randbedingungen: mittlere Porositat = 0,5; Dichte = 2 kg/cm3;
Belagsdicke nach 4.000 Bh = 20 mm; Heizflache = 150 m2; Verflgbarkeit = 7.600 Bh;
RB-Zyklen = 8 h; u.a.) (siehe auch [Warnecke, 2004b])

Belags-Masse |Belags-
Dicke
Netto 7,5 kg/h 5 um/h
Tara Flugasche 10,5 kg/h 7 ym/h
Kesselasche 2./3. Zug 10,5 kg/h 7 ym/h
Brutto 28,5 kg/h 19 ym/h

Durch Sulfatierung:

» rund 5 kW mittlere Warmeeinbringung im Bereich der End-UH
» rund 1 % Erhéhung der lokalen Warmeeinbringung am End-UH
« rund 0,1 KWW/m? lokaler Warmeleistung am End-UH.

RuBblasen, 3. 2ug, Vergleich mit Normalbetrieb

01
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Massenkonzentration [g/m?3]

0.001

0.0007

T T T
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|Adm,NormaIbetneb ——dm, Ruthlasen & Differenz‘

Abb. 21: Verédnderung der Partikelmengen beim RuBblasen in Relation zum Normalbe-
trieb [Deuerling, 2006]

In der ersten Phase des Betriebes, in der auch der erste Belag gebildet wird (Abb. 22),
besteht noch weitgehend gleicher Zugang von Gasphase und Partikeln zur Rohrwand.
Es ist vorstellbar, dass nach ca. einer Woche (siehe auch Abb.19) die Partikel keinen
direkten Zugang mehr zur Wand haben, sondern ,aul3en“ auf dem Belag anhaften.
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Abb. 22: Abfolge des Belagaufbaus nach [Horn, 2006]

Nach dieser ersten Woche, diese Zeitdauer kann von Fall zu Fall etwas variieren, findet
eine Veranderung im Korrosionsmechanismus statt. WWahrend am Anfang wohl sogar
noch der geringe Anteil an Chlor in den grolen, impaktierten Partikeln (Abb. 14) genlgt,
um eine Korrosion zu starten (es dlrfte eine erheblich gréltere Masse an groflien Partikel
als an kleinen impaktieren (Abb. 18)), wird in der 2. Phase ein potentieller Nachtransport
von Chlorspezies direkte zur Korrosionsfront von den grof3en Partikeln nicht mehr be-
werkstelligt werden konnen. Dass Uberhaupt ein Nachtransport von Chlor erforderlich ist,
zeigen einerseits ein Experiment und andererseits die Auswertung von Korrosionen aus
der realen Anlage.

Die Korrosion infunter einer Salzschmelze kommt zum Erliegen, wenn von aufen kein
gasformiges Chlor mehr nachgeliefert wird (Abb. 23).

Ferner zeigen die Messungen des Korrosionsstromes (ber eine Korrosionssonde einen
Abfall in der Korrosionsintensitat nach ebenfall rund 10 Tagen (Abb. 24).

Ebenso zeigt eine Analyse der Korrosionsprodukte (Abb. 1) klar, dass die Korrosion
fortschreitet bzw. die gemessenen Abzehrungen zunehmen (Abb. 25). Dass ein Stoff-
transport einer Gasphase leicht durch den Belag bis kurz vor das Rohr realisierbar ist,
zeigen die recht hohen Porositéten der Belage ab etwa 1 mm von der Rohrwand bis zum
Rauchgas (Abb. 26). Fur die Strukturen direkt, d.h. im letzten Millimeter vor der Rohr-
wand, gelten andere Bedingungen (s.u.).

Fraglich ist jedoch noch, welche Stoffe durch den Belag transportiert werden. Wegen
der starken Filterwirkung des Belages, steht zu vermuten, dass fllssige und feste Stoffe
diese Barriere nicht ohne besondere Mechanismen passieren werden. Mit der Annahme,
dass ein Gas der Chloridtrager ist, stellt sich die Frage, welches Gas es ist und woher
es kommt.
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Oxidation of Fe in Ar - 16% O, +
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Abb. 23: Beendigung der Korrosion nach rund 50 h, wenn kein HCI zugefuhrt wird
[Spiegel, 2003]
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Abb. 24: Korrosionsstrom Uber der Zeit-Abfall der Korrosionsgeschwindigkeit nach rund
10 Tagen [Haider, 20095]
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Abb. 25: Schichtdicken-Diagramm der Korrosionsprodukte und der Abzehrung aus

Messdaten [Haider, 2005]
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Abb. 26: Porositat von Belagen in MVA [Harpeng, 2005b]
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Bei dieser Fragestellung helfen die globalen Belagsanalysen, wie sie z.B. in Tab. 4 dar-
gestellt sind, nicht weiter. Vielmehr muss der Stofftransport genauer betrachtet werden.
Abbildung 27 illustriert die beiden Méglichkeiten des Chlortransportes zur Rohrwand.

Chlor-Transport-
Mechanismus
durch den Belag

Abscheidung von festen oder Direktes Eindringen von
flissigen Chloriden am Aul3enbelag, gasférmigen Chloriden und Wande-
Freisetzung des Chlors und rung zur
Transport zur Korrosionsfront Korrosionsfront

Abb. 27: Transportmechanismen von Chlor zur Korrosionsfront

Da im Anlagenbetrieb keine Stofftransportmessungen durchgeflhrt werden kénnen (und
diese im Labor nicht gut nachzustellen sind), sind Indizienbeweise erforderlich. \Wenn
Chlor in Form gasférmiger Chloride vorzugsweise der (Erd-)Alkali und Schwermetalle
(z.B. KCI, PbCl,) in den Belag eindringt, dort sulfatieren und das Chlor abgeben, dann
mussten die Kationen ebenfalls dort auffindbar sein. Abb. 28 zeigt die Verteilung rele-
vanter Kationen und Anionen in einem Uberhitzerbelag im Langsschnitt (von der Rohr-
wand- zur Rauchgas-Seite). Die Anionen sind, abgesehen von der Chlor-Spitze im Be-
reich der ersten Eisenchlorid-Schicht (siehe auch Abb. 1) beim UH nahezu gleichméRig
verteilt. Vergleicht man die Struktur in einem Verdampferbelag, so finden sich deutliche
Unterschiede in der Verteilung in Vergleich zum UH (Abb. 29). Die Chlorgehalte sind
héher und ebenso der Anteil der Kationen. Offensichtlich kdnnen die Chloride bei den
verminderten Belags-Temperaturen (wegen der niedrigeren Rohrwand-Temperatur des
Verdampfers) nicht vollstidndig sulfatiert werden. Am UH fehlen hohe Kationen-
Konzentrationen im Belag insbesondere in Rohrwandnahe, so dass dies die vorlaufige
Annahme zulasst, dass das Chlor nicht Gber gasférmige Chloride und Stofftransport in
den Belag antransportiert wird, sondern Uber die im auferen, d.h. dem Rauchgas zuge-
wandten, Bereich abgeschiedenen Partikel.

Wahrend das Gros des Belages, der beim Kesselstillstand beprobt werden kann, hohe
Verweilzeiten von mehreren tausend Stunden aufweist, die zu den typischen Belagszu-
sammensetzungen fuhrt (Tab. 4), sind die ,jungen” Belage diejenigen, die mit hohen
Chlorgehalten sulfatiert werden kénnen. Eine einfache Uberschlagsrechnung zeigt, dass
die Netto-Belagbildung bei einer Belagsdicke von 2 cm am Uberhitzer nach 4.000 h ein
stiindliches Wachstum von etwa 5 pm haben muss, was sich auch mit den Messungen
von [Deuerling, 2006] und den Berechnungen zu Tab. 3 deckt. Dies entspricht etwa 5
Netto-Lagen von kleinen, chlorreichen Partikeln (s.0.).
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Abb. 28: Anionen- (oben) und Kationen-(unten) Verteilung im Langsschnitt eines Son-
denbelages als Uberhitzer — Rohrwand links bei ,0“ (Teilergebnis von B. Waldmann im

Projekt EFRE-Korr)
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Tab. 4: Typische Belag-Element-Zusammensetzungen, angegeben als Oxide, aus 25
Analysen aus [Harpeng, 2006]
FR- Z1-Mi-  Z1-Mi- VK- HK-Z3- - HK-
RSW FF Ro Z2-Mi  |VK-UH ECO |Mi HK-UH ECO | Mittel
% nach RFA (Mittelwerte)
Si0,| 31,1 16,1 10,8 7,2 5,9 8,5 7.5 8,2 8,5 11,1
TiO, 2,4 1,9 1,3 1,0 0,9 1,1 1,0 0,9 05 1,2
AlLO;4 9,7 8,2 4,4 2,9 2,6 3,4 3,0 2,7 1,7 4,1
Fe,0s4 8,3 5,3 3,8 2,8 3,4 3,3 1,9 4,9 22| 4,0

CaO 32,5 28,2 25,7 18,1 23,8 18,8 20,9 23,2 9,7 22,8
MgO 2,6 1,9 1,4 1,0 1,0 1,1 1,1 1,1 0,7 1,3
K.O 1,3 4,6 5,1 9,5 7,2 9,6 77 6,5 13,3 7,3

Na.O 1,8 4,5 4,4 6,0 59 7,5 5,8 5,1 11,3 5,8
S0, 3.1 21,2 25,4 35,6 38,3 29,3 33,6 35,1 36,5 28,7

Cl 1,0 2,9 5,5 3,6 3,4 5,7 5,5 5,5 5,0 4.2
Zn0O 1,3 3,0 3,3 5,4 3,7 5,8 5,6 3,9 7,0 4,3
PbO 0,1 0,3 4,7 4.5 1,3 2,4 4.5 3,1 2,7 2,6
P04 2,5 2,1 1,5 0,9 1,0 1,1 0,9 0,8 0,7 1,3
Sum-

me 97,7 98,4 98,2 98,4 98,4 97,4 98,9 99,1 979 98,3

FR-  Z1-Mi-  Z1-Mi- VK- VK- HK-Z3- . HK-
RSW FF Ro Z2-Mi UH ECO | Mi HK-UH ECO | Mittel
Standardabweichung der Messwerte vom Mittelwert
SiO; 7,5 7,8 5,2 3,3 2,7 3,5 1,9 2,2 2,7 4.1
TiO; 0,9 0,7 0,6 0,5 0,5 0,7 0,5 0,3 0,2 0,5
AlOg 2,3 2,6 2,1 1,7 1,3 2,1 1,7 0,9 1.1 1,7
Fe,O; 4,5 2,7 1,9 1,4 2,0 1,9 0,6 6,5 1,9 2,6
CaO 7,2 8,7 8,3 7,5 7,3 9,5 8,0 7,2 4,1 7,3
MgO 0,8 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5 0,6 0,4 0,6 0,5
KO 0,6 2,2 2,7 3,6 3,3 4,8 2,9 2,4 3,7 2,9
Na,O 1,0 2,2 1,7 1,9 3,6 3,8 2,3 2,0 3,4 2,4
S0, 2,7 10,9 9,6 7,1 6,9 9,1 5,3 6,8 5,9 7,1
Cl 0,8 2,9 3,9 55 3,4 4,5 4,8 4,6 4,1 3,8
ZnO 0,7 1,0 1,6 2,6 2,0 3,2 3,4 1,9 2,2 2,1
PbO 0,1 0,6 7,2 5,0 1,7 2,2 3,8 4,0 1,2 2,9
P05 2,2 1,9 1,2 0,6 0,6 0,5 0,3 0,2 0,2 0,9
Mittel 2,4 3,3 3,6 3,2 2,7 3,6 2,8 3,0 2,4

(FR = Feuerraum, RSW = rechte Seitenwand, Z = Zug, FF = Feuerfest, Mi = Mitte, Ro = Rost, UH = Uberhitzer, Eco = Economizer,
VK = Vertikalkessel, HK = Horizontalkessel)

Im rohrwandnahen Bereich, d.h. den letzten 2 mm vor der Rohrwand, findet allerdings
offensichtlich eine Stabilisierung und Verdichtung der Strukturen statt. Untersuchungen
mit einer Korrosionssonde, die in Langzeitauslagerungen die gleichen Strukturen auf-
wies wie die in der Anlage verbauten Rohre, zeigten statistisch sicher, dass sich die
Grenzschicht an der Korrosionsfront ahnlich aufbaut. Abbildung 25 zeigt, wie die an
Probenringen auf der Sonde bestimmten Eisenchlorid- und Eisenoxid-Schichten nach
einer ,Inkubationszeit” eine maximale Schichtdicke erreichen und nicht weiter wachsen,
wahrend die Abzehrung weiter voranschreitet [Haider, 2005]. Das bedeutet, dass das
Eisenoxid auf der Belagsseite abgebaut werden muss. Die Erhdhung des Anteils von
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Alkalien (K, Na) auf der der Korrosionsfront zugewandten Seite [Harpeng, 2006] eréffnet
die Mdglichkeit, dass diese Stoffe dort zu Beginn bevorzugt abgelagert worden sind oder
gasformige Chloride durch den Belag dorthin gelangt sind.

Mittels Integration einer Messeinrichtung flur den Korrosionsstrom konnte die Korrelation
des Korrosionsstromes mit der Abzehrung hergestellt werden (Vergleich von Abb. 24
und 25), die sich vergleichbar zu der gemessen Rohr-Abzehrung (die grinen Punkte
sind die Messwerte der Abzehrung, die in beiden Bildern gleich sind) verhielt.

Der Korrosionsstrom korrelierte ferner mit Schwankungen der Betriebsdaten der Anlage
[Haider, 2005]. Neuere Untersuchungen zeigen die Variabilitdt der Korrosion mit der An-
derung der Rohrwand-Temperatur (Abb. 30). Die Reduzierung der Temperatur flhrt zu
einer deutlichen Absenkung des Korrosionsstromes, was den phanomenologischen Be-
obachtungen aus der Praxis entspricht. Hierbei wird deutlich, dass mittels der Korrosi-
onssonde die Bewertung von Betriebszustdnden und Anlagenparametern méglich wird.
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Abb. 29: Variation der Rohrwandtemperatur (griin) der Sonde in einer MVA fiihrt zu ei-
ner plausiblen Variation des Korrosionsstromes (Korrosionsleitwertes) [Haider, 2006].

Die Berechnung mittels Gleichgewichtsprogrammen ist, im Gegensatz zur Anwendung
auf Flugstaube, innerhalb von Belagen bzw. der Korrosionsgrenzschicht sinnvoll und
lohnend, da die Verweilzeiten in der Regel einige tausend Stunden betragen. Besonders
im Hinblick auf Uberlegungen fir ein Korrosions-Modell kénnen Modell-Vorstellungen
uberprift werden. Da in Rohrwandnéhe die Elemente Eisen und Chlor in fast reiner Zu-
sammensetzung gefunden werden, kénnen Gleichgewichtsherechnungen Hinweise ge-
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ben, welche Randbedingungen geherrscht haben missen. Mit den vorgefundenen
Stoffdaten bei der vorliegenden Temperatur ist eine konzentrierte Fe-Cl-Spezies nur in
stark reduzierender Atmosphare mdéglich, wie Abb. 31 zeigt. Mit grélerem Abstand zur
Rohrwand wird Eisenoxid gefunden, was einen erhdhten Partialdruck an Sauerstoff er-
fordert. Somit kdnnen die Zustédnde mit wachsendem Abstand von der Rohrwand mit
dem Anwachsen des Sauerstoffpartialdruckes beschrieben werden. Die rote und blaue
Linie in Abb. 31 sind Beispiele aus zwei MVA und reprasentieren die im rohrwandnahen
Bereich gefundenen Spezies. In der MVA mit roter Linie miussen die Sauerstoff-
Partialdriicke kleiner gewesen sein als in der anderen (blauen) MVA, da dort FeS, in
direkter Nahe zur Rohrwand gefunden wurde. Diese Uberlegung macht auch deutlich,
dass im rohwandnahen Bereich, anders als im Ubrigen Belag, eine Stofftransport-Sperre
vorliegen muss. Wie diese beschaffen ist, muss noch geklart werden.

Ahnliche Gleichgewichtsberechnungen geben auch Hinweise auf verschiedene Reaktio-
nen im Belag (Abb. 32).
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Abb. 31: Phasendiagramm aus der Gleichgewichtsberechnung mit FactSage flr das
System Fe-O-CI-S [Horn, 2006]

o
>
%

L

e
wi
.“—'\!'TI‘.J"
YT

VDI-Jahrestagung Schadensanalyse, 09.-10.10.2006, Wurzburg



Warnecke, R.; et al.. Hochtemperatur-Chlor-Korrosion in Anlagen mit belasteten Brennstoffen 29

Fe,O,

N

/ o Factsage’

700K

I,-T

FeCl(s)+Fe D (5] + Feo & (s) + Call (2) + CaSO (3)/’-

/

d yas_ideal+ FeS (o)« Fo O} j:;FaC\ (s)+ CaSO (g)

gas_icdesl + CaSO @)+ FeCl(2) + Call ()

T v M v v v NV oy v v Ny oy e N ey oy B AV ¥ Yo "
caclz 0.8 g.e Qi a5 L': . as Q3 0.2 o1 302
mofe fraction
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CaCl2-SO2 [Horn, 2006]

Die durchgefiihrten, vielschichtigen Untersuchungen und Uberlegungen beginnen eine
Verstandniskette zu bilden, die Anlass zur Hoffhung auf Losungsansatze bieten.
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6 Auswertung der Beobachtungen - Zusammenfassung

Ein Korrosionsmodell ist in Kurzform wie folgt vorstellbar:

1. Umsetzung in der Feuerung entscheidet (ber Art und Menge der Korrosiv wirken-
den Schadstoffe (die ,bdsen Buben®) — an dieser Stelle besteht noch der grofite
Erkenntnisbedarf

2. Auf dem Rauchgasweg zum Belag findet je nach Kessel mehr oder weniger Ver-
anderung der ,bdsen Buben® statt.

3. Die Menge der haftfahigen Staube kann auf der AulRenseite des Belages abge-
deckte Schichten (bis 50 Schichten im Rahmen eines Online-
Reinigungszyklusses) von Aerosolen bilden, die bei der Sulfatierung Cl abgeben,
welches als gasférmiges Chlor (vermutlich Cl,) durch den duferen Belag bis zur
Korrosionsfront gelangt und dort Eisenoxid abbaut.

4. Damit die Eisen-Chloride existieren kénnen, ist offensichtlich die Begrenzung des
Sauerstoff-Angebotes notwendig. Dies setzt relativ dichte Schichten vor dem
Rohrwerkstoff voraus (oder groflze Sauerstoffverbraucher in dem Bereich). Fur die
Schichtveranderung und damit Abschottung von Sauerstoff spricht die ,Inkubati-
onszeit* bei der Messung des Korrosionsstromes (in der Groftenordung von 10
Tagen). Diese ,Abdichtung” erfolgt offensichtlich in der Eisenoxid-Grenzschicht.

5. Austrag von Eisen aus dem Belag (Abbau bzw. begrenztes Anwachsen der Ei-
senoxidschicht von Eisenoxid spricht flr eine Wechselwirkung der Korrosion mit
dem umgebenden Rauchgas.

Aus letzterer Aussage leitet sich als mogliche Gegenmalnahme die Abscheidung von
,pbdsen Buben" aus dem Rauchgas ab. Dazu wird angedacht eine Schadstofffalle vorzu-
sehen [Muller, 2006], an der insbesondere die besonders haftfahigen Chloride abgefan-
gen werden (Abb. 33). Dazu ist eine kalte Rohrwand mit einer engen Teilung quer zum
Rauchgasstrom vorgesehen (Abb. 34). Damit die Schadstofffalle wirksam bleibt ist eine
besonders effektive Online-Reinigungseinrichtung vorzusehen (Abb. 35). Diese basiert
auf einer Waschung" der Schadstofffalle und wird derzeit im GKS getestet.

Hierbei sind inshesondere die warmetechnischen Verhaltnisse zu beachten, da durch
die relativ kalte Oberflache (mittlere Temperatur ca. 200 °C) ein erheblicher Warme-
strom aus dem Rauchgas gezogen wird (Abb. 36).

Dieses Konzept ist nicht ohne Risiko, soll aber Anfang 2007 in einer Linie im GKS ein-
gebaut werden (sofern die Online-Reinigung, die momentan im Kessel getestet wird,
funktioniert).
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Abb. 33: GKS-Schadstofffalle mit effektiver Online-Reinigung
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Warnecke, R.; et al.:

Abb. 35: GKS-Horizontal-Online-Reinigung
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