Warnecke, R.: Stand der Forschungs- und Praxiserkenntnisse fiir die HT-Chlor-Korrosion 1

Stand der Forschungs- und Praxiser-
kenntnisse fur die
HT-Chlor-Korrosion
(und brennende Fragen)

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. Jirgen Maguhn, GSF, Neuherberg
Dipl. Chem. Hermann Nordsieck, BIfA, Augsburg
Dipl. Phys. Barbara Waldmann, Univ. Augsburg, Augsburg
Prof. Dr. Ralf Zimmermann, GSF, Neuherberg

im
Seminar des VDI-Wissensforums
.Belage und Korrosion in GroBfeuerungsanlagen®
25.-26. April 2006
in Wirzburg

VDI-Wissensforum, 25.-26.04.2006, Wirzburg



Warnecke, R.: Stand der Forschungs- und Praxiserkenntnisse fiir die HT-Chlor-Korrosion 2

Inhalt

1 Definition und Grundsétzliche UDEregUNGEN...............cc..rvrveeeeeeeeeee e 3
2 HaupteinfluSS-GroBE: ChIOK ...ttt 4
3  Ansatzmdglichkeiten fur die Problemldsung der HT-ChIor-Korrosion ........c.ceccvevneecnncrnnnecnnnn 6
4 Brennstoff, FEUEruNgG UNA KESSEI ......c..oouiiiiiieeee ettt eneas 8
5  Vorgange im Belag und an der KorroSionSfront...........c.cocoveirrennenncinecnecneneesese e 14
6  Auswertung der Beobachtungen - Zusammenfassung.......c.ccoeeeeererinennenenenereeeeeee e 21
7 LIEEIAIUN ..ottt etttk ekttt 22

VDI-Wissensforum, 25.-26.04.2006, Wirzburg



Warnecke, R.: Stand der Forschungs- und Praxiserkenntnisse fiir die HT-Chlor-Korrosion 3

1 Definition und Grundsétzliche Uberlegungen

Das Wort ,Korrosion“ ist abgeleitet von dem lateinischen Wort ,corrodere* = zerna-
gen. Gemans [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
Verdnderung des Werkstoffes bewirkt und zu einem Korrosionsschaden flhren
kann.*“

Diese Definition ist auf das Ergebnis der Korrosion abgestellt und hilft im mechanisti-
schen Verstandnis nicht weiter. [Schréter et al., 1981] beschreibt die Korrosion als
elektro-chemischen Prozess eines galvanischen Elementes:

,Bei einem galvanischen Element flieBen die Elektronen vom Minuspol zum Pluspol.
Der Minuspol ist das unedlere Metall, an dem ein Uberschuss an Elektronen
herrscht. Der Pluspol ist das edlere Metall, an dem ein Mangel an Elektronen
herrscht.”

Diese Definition setzt voraus, dass freie Elektronen verfligbar sind. Da der Kessel-
kérper und seine Bestandteile geerdet sind, dirfte zunachst keine Spannung anlie-
gen und damit die Elektronen makroskopisch keine Arbeit verrichten. Somit kon-
zentriert sich die Suche nach Elektronen-Verschiebungen auf die Bereiche auBer-
halb des Rohrstahls. Dies ist zum einen die Wasser-/Dampf-Seite und zum anderen
die Rauchgas-Seite. Die Wasser-/Dampf-Seite hat ein Potential, dem jedoch im All-
gemeinen durch die entsprechende Wasseraufbereitung entgegengewirkt wird. Ziel
ist es auf der Innenseite der Rohre eine stabile Magnetit-Schicht zu bilden, die die
Korrosion vom Rohr fernhalt. i

Die Bildung einer korrosions-stabilen Schicht auf der Rauchgasseite ist flr Uberhit-
zer noch nicht gelungen. Systematisch betrachtet kann dies zwei Ursachen haben:

1. Die rauchgasseitige Schicht ist nicht korrosionsstabil genug
2. Der Angriff durch die Elektronen bzw. Anionen und Kationen ist zu stark.

Selbstverstandlich ist die tatséchliche Ursache eine Kombination aus beiden Einzel-
ursachen. Wenn es noch nicht gelungen ist, die rauchgasseitige Schicht zu stabilisie-
ren, so ergibt sich sofort die Frage, in welcher Form der elektrolytische Angriff erfolgt.
Dazu ist die Kenntnis der angreifenden Spezies nicht nur nach den Aggregatzustan-
den:

- fest

- flussig

- gasférmig
zu definieren, sondern auch ihre detaillierte Zusammensetzung. Diese ergibt sich
aus der Vorgeschichte der Stoffe, die Gber den Bunker in die Feuerung und danach
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 neueste Untersuchungen, insbesondere des vom Bayerischen Staatsministeri-
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um und der EU geférderten Projektes ,EFRE-Korr® in Zusammenarbeit mit der Uni-
versitat Augsburg, der GSF in Miinchen-Neuherberg und des BIfA in Augsburg, he-
rangezogen werden.

2 Haupteinfluss-GroBe: Chlor

Betrachtet man beispielsweise Anlagen mit fossilen Brennstoffen, so kann bei richtig
eingestellten Feuerungen mit Lebensdauern der Warmeulbertrager selbst bei Frisch-
dampf-Temperaturen von 550 °C und Frischdampf—Drlicken bis 120 bar im Bereich
von Jahrzehnten gerechnet werden. Dies gqilt auch fir erhdhte Brennstoff-
Schwefelgehalte bis Uber 1 %. VergrdBert sich allerdings der Anteil des Chlor-
Gehaltes, so kdnnen Kessel in atemberaubend kurzen Zeitrdumen zerstért werden.
Gerade im Jahr 1966, also vor exakt 40 Jahren, wurden erste Arbeiten verdffentlicht
([Huch, 1966], [Kéhle, 1966], [Nowak, 1966]; sieche auch [Warnecke, 2004a], die den
ursdchlichen Zusammenhang der Korrosion in Verbrennungsanlagen fur nicht-fossile
Brennstoffe in der Anwesenheit des Chlors 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 Rohr-
werkstoffes und Chlor vor. Diese Aussage ist statistisch Uber zahlreiche Analysen
belegt, womit die Chlor-Signifikanz fir die entsprechenden Brennstoffe fir den
Temperaturbereich um 400 °C (£150 K) gentigend nachhaltig glaubhatft ist.

Wasser-/
R .

Alkali- und Erd-
alkalichloride
Alkali- und Erd-
alkalisufate

Belags-/
RG-Seite

Abb. 1: Schichtstruktur im rohrwandnahen Bereich [Haider, 2005]

Das mit dem Brennstoff in die Anlage beférderte Chlor wird zu rund 90 Mas.-% aus
dem Brennstoff ausgetrieben (Tab. 1). Chlor kommt selbstverstandlich nicht als Ele-
ment mit dem Brennstoff, sondern wird tber organische oder anorganische Verbin-
dungen eingetragen. Abb. 2 zeigt mdgliche Chlor-Quellen aus der Chlor-Industrie.
Nicht enthalten sind hier Chloride in / fir Nahrungsmittel (z.B. Speise-Salz) und di-
rekt verbrauchte Chloride (z.B. Streusalz), die insbesondere den Anteil der ,,Anorga-
nika“ deutlich erhéhen durften. Chlor wird folglich in unterschiedlichen Bindungsfor-
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men im Brennstoff vorliegen und durch die Einwirkungen der Verbrennung auf unter-
schiedliche Arten freigesetzt. Es ist anzunehmen, dass nicht alle in der Verbrennung
entstehenden Chlor-Verbindungen gleich wirksam fur die HT-Chlor-Korrosion sind.
Vermutlich sind gerade die Verbindungen von Chlor mit Minoritdtskomponenten, ins-
besondere Alkali-, Erdalkali- und Schwermetallen, Trager von hohem Korrosionspo-
tential.

Isocyanate und Epichlorhydrin Lose mittel
()
Oxygenate R 5% 3%
249, gs"zc;‘;e * Metallentfettung Chlormethan
* Epoxidharze *

* Polsterung . ) Klebstoffe 8%

* Isolierung . Sedrtté’cktte Schaltkreise * Trockenreinigung * Silikonkautschuk

* Schuhe portooote * Kunststoffe * Entkoffeinierung

. * Angelruten N

Kunststoffe PTFE (Teflon)

* Pestizide * Verdinner

* Autoteile * Kosmetik
Anorganika

16%

* Desinfektion
* Wasserbehandlung
* Pigmente
* Halbleiter

Sonstige

PVC 9%
35% * Waschmittel
* Rohre * Schiffsfarben
* Bodenbelage * Schmierstoffe
* Medizintechnik * Tapetenkleber
* Bekleidung * Herbizide
* Insektizide

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

Tab. 1: Verteilung der Minoritdtskomponenten aus dem Brennstoff [Vehlow, 1997]

Waste Bottom ash Boiler ash Fly ash Scrub. Res. Emissions
GKS 1.000,000 250,000 7,000 7,000 20,000 0,010
Vehlow 1.000,000 250,000 3,000 12,000 11,000 0,050

Element transfer factor (to residue)
Waste Bottom ash Boiler ash Fly ash Scrub. Res. Emissions
Concentration in [kg element / kg element waste content]

S 1,000 0,350 0,020 0,250 0,350 0,030
Cl 1,000 0,100 0,003 0,100 0,800 0,005
Pb 1,000 0,670 0,010 0,300 0,010 0,010
Zn 1,000 0,615 0,017 0,392 0,000 0,000
K 1,000 0,750 0,024 0,120 0,000 0,001
Na 1,000 0,938 0,008 0,030 0,000 0,000
Ca 1,000 0,942 0,011 0,044 0,000 0,000
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Zur Verdeutlichung der Tab. 1 zeigt Abbildung 3 die Bilanz von Chlor fur die Sys-
temgrenze einer Anlage.
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Abb. 3: Makro-Chlorbilanz einer Mullverbrennungsanlage

Es ist erkennbar: Es werden rund 90 Mas.-% des Chlors aus dem Brennstoff in
den Feuerraum entlassen; der Rest verbleibt in der Rostschlacke und spielt fir die
Kesselkorrosion keine Rolle mehr. Diese Aussage ist in zahlreichen Untersuchungen
bestatigt worden [Warnecke, 2005], so dass dies als Grundlage fiir die weiteren U-
berlegungen verwendet werden kann.

3 Ansatzmodglichkeiten flir die Problemlosung der HT-
Chlor-Korrosion

Die rauchgasseitige Zerstérung von Warmeubertrager-Rohren in thermischen Anla-
gen durch Chlor ist zweifelsfrei ein Problem, da sie die Wirtschaftlichkeit dieser An-
lagen massiv beeinflusst.

Die Korrosion lauft an einer Grenzschicht ab, auf deren einen Seite die mehr oder
weniger urspringliche Rohrwand vorliegt und auf deren anderer Seite die aggressi-
ven Medien sitzen. Die Grenzschicht wird im Verlauf der Korrosion nicht unendlich
ddnn sein, sondern kann sich durch Infiltration der Schadstoffe und Veranderung der
Rohrwand durchaus Uber eine gewisse Dicke erstrecken. Zumindest zu Beginn der
Korrosion diirfte sie relativ scharf verlaufen.

Die Vermeidung schon der anfénglichen Korrosionsangriffe kann einerseits die
Rohrseite gestarkt werden (,Werkstoff-Lésung®) oder andererseits die Schadstoffsei-
te geschwéacht werden (,Schadstoff-Lésung®) oder beides. Ferner gibt es natirlich
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noch die Mdglichkeit, sich mit der Situation zu arrangieren und durch organisatori-
sches Revisionsmanagement die Reparaturintervalle zu optimieren [Muller, 2006]
(Abb. 4).

Problem-L6sung
,HT-Chlor-Korrosion*

!

,2Organisatorische* [ ,,Technlsche“- }

Lésung Lésung

~Schadstoff"-
Lésung

Werkstoff"-
Lésung

Abb. 4: Problemlésungs-Strategien

An der ,Werkstoff-Losung“ wird Gber die Verbesserung der Legierung sowie der
Grundwerkstoffe 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.: [Spiegel,
2006], [Bossmann, 2006], [Weber, 2006], [Born, 2006], [Lidenbach, 2006]).

Die ,.Schadstoff-L6sung“ versucht zu verstehen, welche Chlor-Form der ei-
gentliche ,Schadstoff“ ist, wie er entsteht bzw. sich auf dem Rauchgasweg
»~entwickelt“ und welche GegenmaBnahmen gegen seine Bildung, fir seine
Ruckbildung und/oder fiir sein Abfangen (vor den gefahrdeten Flachen) getrof-
fen werden kénnen.

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 Gesche-
hen haben, wie die Beeinflussung der Umwandlung der Chlor-Verbindungen auf dem
Rauchgasweg durch den Kessel. Aus diesem Grund ist es sinnvoll, sich nicht nur mit
dem Brennstoff, sondern auch mit den Vorgangen in Feuerung und Kessel zu befas-
sen. Die wesentlichen Einflussparameter zeigt Abbildung 5.
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Abb. 5: Einflussparameter auf die Chlor-Spezies Verénderung in Feuerung und
Kessel [Warnecke, 2003]

4 Brennstoff, Feuerung und Kessel

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

Eine Aussage Uber die Bindungsform gibt es in der Regel nicht, ebenso wenig Uber
die Freisetzungsform. Erste, Teilaspekte berlhrende Arbeiten zu dieser Thematik
sind im Bereich der Biomasse-Verbrennung, teilweise auch fur Abfélle, durchgeflihrt
worden (u.a. [Bachhiesl, 2001], [Schirmer, 2005]). Eine grundlegende Untersuchung
wird derzeit von [Marzi, 2006] im Rahmen eines von GKS finanzierten Projekt, mit
Teilfinanzierung aus dem EU-Projekt ,NextGenBioWaste®, durchgefihrt. Erste Er-
gebnisse mit Modellsubstanzen lieferten bereits Anhaltspunkte, bei welchen Tempe-
raturen kritische Chlor-Trager aus einem Brennstoff entweichen (Abb. 6).

Eine Abschatzung auf die Verhéltnisse eines Rostes liefern die lokalen Zusammen-
hange der Freisetzung (Abb. 7). Die Anwendung auf Abfallfraktionen, die dankens-
werterweise vom LfU-Bayern im Rahmen einer aktuellen Abfallsortierung zur Verfa-
gung gestellt werden, sollen praxisnahe Ergebnisse liefern. Diese Ergebnisse wer-
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den in das bei GKS in Zusammenarbeit mit Cutec-Clausthal und LEAT-Bochum wei-
terentwickelte dynamische Rostmodell integriert, wodurch Verbesserungen gegen-
Uber dem bestehenden Modell erwartet werden.

: : 3,6
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Abb. 6: Freisetzungsverhalten unterschiedlicher Chlor-Trager (hier PVC und KCI)
[Marzi, 2006]

0,1
0.1 KClyas
01
2 00|
S | HClaus
s 0.0 PVC
0,0 |
0,0 |
O : : e~ ‘ -
0 1 > 3 4 5 6

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

Damit kdnnen die CFD-Simulationen flr die Majoritdtskomponenten ggf. auch im
Bereich der Minoritdtskomponenten (Abb. 8) prazisere Aussagen Uber die Verhalt-
nisse in realen Anlagen liefern. Derzeit passen jedoch die Ergebnisse dieser Be-
rechnungen aus der Kopplung mit Gleichgewichtsprogrammen noch nicht mit ge-
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messenen Daten [Deuerling, 2006] zusammen [Warnecke, 2005], [Weghaus, 2006]
(Abb. 9 und 10). FUr eine realitaitsnahe Aussage sind somit noch erhebliche An-
strengungen hinsichtlich Stoffdaten-Gewinnung und Bewertung der Einflisse der

Kinetik zur Beschreibung der flugféahigen Aerosole zu unternehmen.

7.892e+00
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—5.262e+00

— 4 .385e+00

— 3.508e+00

— 2.631e+00

1.754e+00
[ 8.76%e-01
0.000e+00

[mgikgl

204 : Na[Mg,Cal__504(ss) - CasSO4

Abb. 8: Berechnung von Minoritatskomponenten am Belpiel von Na,(Mg,Ca)-SO4
(ss) — CaS0O4 mittels CFX-ChemApp(FactSage)-Kopplung [Weghaus, 2006]
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Abb. 9: Vergleich von berechneten (links) und gemessen (rechts — Dank an Frau PD

Dr. Heuss-ARBbichler, Univ. Miinchen) Spezies [Weghaus, 2006]
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Abb. 10: Vergleich von im Projekt ,EFRE-Korr* berechneten (Kurven) und gemesse-
nen (Ovale) H2S04/S02/SO3-Werten — EFRE-Korr-Projektergebnisse von H. Nord-
sieck [Warnecke, 2005]

Andererseits folgen die Messungen grundsatzlich in der richtigen Tendenz den
Gleichgewichtsberechnungen, die beispielsweise eine weitgehende Sulfatierung der
Partikel vorher sagen (Abb. 11).
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Abb. 11: ,Desulfatierung” der Gasphase (links) und Sulfatierung der Fein-
Partikelphase (rechts) — EFRE-Korr-Projektergebnisse von H. Nordsieck [Warnecke,
2005]

Diese Aussage ist fir die kleineren Partikel (< 1 um) zutreffend. Bei vielen gréBeren
Partikeln wirkt ein erhdhter Stofftransport-Widerstand innerhalb des Partikels bei den
vergleichsweise geringen Verweilzeiten (Abb. 12) der Gleichgewichtseinstellung ent-
gegen.
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Abb. 12: Mittels des Programms ,Boiler Designer der Fa. KED berechnete Tempe-
raturen und Verweilzeiten im Kessel einer MVA

Insbesondere bei der Verschiebung in den hinteren Teil des Kessels nimmt die Par-
tikelgréBe (Abb. 13) zu (damit der Stofftransportwiderstand) und wirkt zusammen mit
der Temperaturabsenkung (Abb. 12) (und damit der Absenkung der Reaktionsge-
schwindigkeit) einer Reaktion in der Flugphase entgegen (Abb. 14).

15
1. Zug, Mittelwert
]12. Zug, Mittelwert |
— 1 3. Zug, Mittelwert I
e
=) 0.1 E |_
& ] L
b7 _
© ]
£
g 0,01 E _
o ]
o ] —
1E-3 S
. T L L | T L L | T L |
0,01 0.1 1 10

Partikeldurchmesser [pm)]

Abb. 13: Veranderung der Partikelgr6Be tiber dem Rauchgasweg [Deuerling, 2006]
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Abb. 14: Feinstaubzusammensetzung (<10 um) und Grobstaubzusammensetzung
(>10 um) Uber dem Rauchgasweg [Deuerling, 2006]

Diese Abbildungen geben ein gutes und zuverlassiges (weil statistisch weitgehend
abgesichert - allerdings nur fur eine MVA) Bild von den Verhaltnissen in einem Kes-
sel im ,Normalbetrieb®.

Somit liegen erstmals verlassliche Daten Uber das Geschehen in den Kessel-
ziuigen einer Anlage mit hochbelasteten Brennstoffen vor.
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Selbstverstandlich liegt es nun nahe Variationen zu untersuchen, damit das Ver-
standnis der Vorgange verbessert werden kann. Weitere Untersuchungen werden
bereits durchgefiihrt. Einen Uberblick Uber neueste Ergebnisse zeigt Abb. 15., die
den Einfluss von verschiedenen Betriebszustanden darlegt:

1.) Verminderung des Rezi-Volumenstromes

2.) Erhéhung der Priméarluft in den vorderen Zonen (,kurzes Feuer®).
Diese Ergebnisse werden bei [Deuerling, 2006] diskutiert.

Kurzes Feuer, Vergl. m. Normal-Betriebszustand, Massenkonzentration Kurzes Feuer, Vergl. m. Normal-Betriebszustand, Massenkonzentration

S
<
<l
<Al
<
<l
<l
<Al
<Al
1
* |
*1

*| 1

2. 2ug, it i i iLuft, 3. 2ug,

001 01 1 10 100

Abb. 15: Variationen in den Betriebszustéanden fir ,kurzes Feuer” (oben) und ,redu-
zierte Rezi (unten) [Deuerling, 2006]

All diese Ergebnisse liefern Informationen flr die Vorgange, die dann als korrosions-
relevant im Belag und der Rohroberflache angesehen werden.

5 Vorgange im Belag und an der Korrosionsfront

Wahrend die vorstehenden Untersuchungen relativ weit weg vom thermodynami-
schen Gleichgewicht liegen, liefern die gemessenen Belags- und Korrosionsprodukt-
Zusammensetzungen weitaus bessere Ubereinstimmungen mit den Gleichgewichts-
berechnungen als die Flugphase [Horn, 2006]. Hier kommen vor allem die Verweil-
zeiten der Beldge mit mehreren tausend Stunden der thermodynamischen Gleich-
gewichtseinstellung entgegen, die zu typischen Belagszusammensetzungen flhren
(Tab. 2). Fur den gréBten Teil der Belage gilt diese lange Verweilzeit im Kessel. Die
Arbeiten von [Harpeng, 2005b] dokumentieren, dass der Belagsaufbau weitgehend
kontinuierlich ist, zumindest ohne merkliche Zerstorung eines einmal gebildeten Be-
lages ist, was zu einer ,Netto-Belags-Bildung“ flihrt (Abb. 16). Eine einfache Uber-
schlag-Rechnung zeigt, dass die Netto-Belagbildung bei einer Belagdicke von 2 cm
am Uberhitzer nach 4.000 h ein stiindliches Wachstum von etwa 5 um haben muss.
Dies entspricht etwa 5 Netto-Lagen von Partikeln (s.0.). [Deuerling, 2006] konnte
zeigen, dass im RuBblase-Zyklus die Abreinigung zu einem erheblichen Anstieg der

115 ? =
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Partikelfracht fihrt. Abb. 17 illustriert die Veranderung der Partikelmengen beim
RuBblasen in Relation zum Normalbetrieb. Offensichtlich werden die Partikel der
GrbéBenklasse 1 - 5 um bevorzugt beim RuBblasen abgereinigt und in die hinteren
Kesselzlige transportiert. Tab. 3 stellt die Ergebnisse einer Betrachtung der Brutto-,
Netto- und Tara-Belagsmengen dar. Dabei bleibt die Nettomenge am Ende eines
Reinigungszyklusses am Rohr haften, die Taramenge hat gehaftet, wird aber durch
Online-Reinigung abgereinigt (findet sich sowohl am Kesselende, als auch im Trich-
ter 2./3. Zug) und die Bruttomenge ist die gesamte am Belag innerhalb eines RuB-
blase-Zyklusses (allgemein 8 h) anhaftende Aerosolmenge bestehend aus Netto-
und Tara-Menge.

Tab. 2: 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 6,2 6,5 11,1
TiO, 2,4 1,9 1,3 1,0 0,9 1,1 1,0 0,9 05| 1,2
Al,03 9,7 6,2 4,4 2,9 2,6 3,4 3,0 2,7 1,7 4,1
Fe,0s 8,3 5,3 3,8 2,8 3,4 33 1,9 4,9 22| 40
CaO| 325 282 257 18,1 238 18,8 20,9 23,2 9,7| 223
MgO 2,6 1,9 1,4 1,0 1,0 1,1 1,1 1,1 0,7 1,3
K0 1,3 4,6 6,1 9,5 7,2 9,6 7,7 65 133 73
Na,O 1,8 4,5 4,4 6,0 5,9 7,5 5,8 5,1 11,3| 58
SOs 3,1 21,2 254  356| 383 293| 336 351 36,5| 28,7

Cl 1,0 2,9 55 3,6 3.4 5,7 5,5 5,5 50 4,2
Zn0O 1,3 3,0 3,3 5,4 3,7 5,6 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
P,Os5 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 97,9 98,3

FR-  Z1-Mi-  Z1-Mi- VK- HK-Z3- _ HK-
RSW FF Ro Z2-Mi | VK-UH ECO Mi HK-UH ECO Mittel
Standardabweichung der Messwerte vom Mittelwert
SiO, 7,5 7,8 52 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
Al,O5 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 6,7 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
SOs 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
P>Os 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 = Econo-
mizer, VK = Vertikalkessel, HK = Horizontalkessel)
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Belag Rohrwand »Alter Grundbelag
(als Ganzes) aus X Schichten Anlagerung R = Online-
Reinigung
A
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\‘ > vor R X+2
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Abb. 16: Netto-Belags-Bildungs-Modell [Harpeng, 2005b]

Tab. 3: Gerundete Belagsmassen und —dicken vor und nach dem Reinigungszyklus
— EFRE-Korr-Projektarbeit von H. Nordsieck und R. Warnecke (Randbedingungen:
mittlere Porositat = 0,5; Dichte = 2 kg/dm3; Belagsdicke nach 4.000 Bh = 20 mm;
Heizflache = 150 m?; Verfligbarkeit = 7.600 Bh; RB-Zyklen = 8 h; u.a.)

Belags-Masse Belags-Dicke
Netto 60 kg 40 ym
Tara Flugasche 84 kg 56 um
Kesselasche 2./3. Zug 84 kg 56 um
Brutto 228 kg 152 um
3. Zug, Vergleich vor/bei Russblasen
10
~ —_— =
s - ——
E 0,1 - - - - p—
% 0,01
=
0,001 T T
0,1 1 10 100
Partikeldurchmesser [pum]
[—dm, vor RB — dm, bei RB_— Differenz |

Abb. 17: Veranderung der Partikelmengen beim RuBblasen in Relation zum

Normalbetrieb [Deuerling, 2006]
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Flr die Vorgange im Belag sind besonders die Sulfatierungspotenziale, die aus den
Mengen der abgeschiedenen Aerosole resultieren, interessant. Zum einen steht
noch aus, die potentielle Warmefreisetzung durch die exotherme Sulfatierung
[Warnecke, 2004b] und zum anderen den Brutto-Belagsaufbau [Harpeng, 2005a] zu
quantifizieren, was durch die neuen Messungen von [Deuerling, 2006] nun méglich
ist. Die sich aus Tab. 3 ergebenden Massen und die gemessenen Anderungen im
Chlorgehalt zwischen normalem Flugstaub (rund 19 Mas.-%) und Flugstaub beim
RuBblasen bzw. im Kesseltrichter 2./3. Zug (rund 8 Mas.-%) [Deuerling, 2006] fihren
zu den folgenden Zahlen:

- rund 5 kW mittlere Warmeeinbringung im Bereich der End-U!_—I
- rund 1 % Erh6hung der lokalen Warmeeinbringung am End-UH
- rund 0,1 kW/m2 lokaler Warmeleistung am End-UH.

Im Rahmen der Ungenauigkeiten der warmetechnischen Berechnungen, insbeson-
dere bei der Festlegung von s/A bzw. der Abwertung der Heizflachen, spielt damit die
Sulfatierung eine zu vernachlassigende Rolle, obwohl die Warmemengen nicht un-
erheblich sind. Wie stark temporare Schwankungen diese Warmemengen nach o-
ben und unten verschieben bleibt noch unklar. Da die Partikel nicht homogen verteilt
sind, kdnnen nichtsdestotrotz lokal erhebliche Temperaturen auftreten.

Abgesehen vom exothermen Beitrag zur warmetechnischen Betrachtung werden
durch die Sulfatierung im Belag dort auch noch die Chlorgehalte erhdht und kénnen
einen Beitrag zur Korrosion leisten.

Die hohe Porositat der Belage (Abb. 18) auBerhalb der direkten Korrosionsfront zei-
gen, dass der auBere Belag keine Diffusionssperre fir Gase darstellt, allerdings ein
Filter fOr flissige und feste Aerosole sein muss.

Porositét [%]

Maximalwert

Mittelwert

€ gesamt Minimalwert

£ offen
Mittelwerte je Probe

(Mehrfachbestimmungen)

£ geschlossen

Abb. 18: Porositat von Belagen in MVA [Harpeng, 2005b]
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Im rohrwandnahen Bereich findet allerdings offensichtlich eine Stabilisierung und
Verdichtung der Strukturen statt. Untersuchungen mit einer Korrosionssonde, die in
Langzeitauslagerungen die gleichen Strukturen aufwies wie die in der Anlage ver-
bauten Rohre, zeigte, dass sich die Grenzschicht an der Korrosionsfront statistisch
sicher ahnlich aufbaut. Abbildung 19 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 Be-
lagsseite abgebaut werden muss. Die Erhéhung des Anteils von Alkalien (K, Na) auf
der der Korrosionsfront zugewandten Seite [Harpeng, 2006] erdffnet die Moglichkeit,
dass diese Stoffe dort zu Beginn bevorzugt abgelagert worden sind oder gasférmige
Chloride durch den Belag dorthin gelangt sind.

1400

1200 - . ..
° Eisenoxid °

1000
. ®
800

1 Abzehrung
600 H

400 v

Schichtdicke pum

200 . Eisenchlorid

o4 &

T rrrr-rrrr vttt T
200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
t [h]
Abb. 19: Korrosions-Schichtdickendiagramm [Haider, 2005]

Mittels Integration einer Messeinrichtung fir den Korrosionsstrom konnte die Korrela-
tion des Korrosionsstromes mit der Abzehrung hergestellt werden (Abb. 20), die sich
vergleichbar zu der Abzehrung verhielt.

Der Korrosionsstrom korrelierte ferner mit Schwankungen der Betriebsdaten der An-
lage [Haider, 2005]. Neuere Untersuchungen zeigen die Variabilitat der Korrosion mit
der Anderung der Rohrwand-Temperatur (Abb. 21). Die Reduzierung der Tempera-
tur fahrt zu einer deutlichen Absenkung des Korrosionsstromes, was den phanome-
nologischen Beobachtungen aus der Praxis entspricht. Hierbei wird deutlich, dass
mittels der Korrosionssonde die Bewertung von Betriebszustianden und Anla-
genparametern moéglich wird.
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Abb. 20: Korrelation mit des Korrosionsstromes mit der Abzehrung [Haider, 2006]
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Abb. 21: Korrelation des Korrosionsstromes mit der Anderung der Rohrwandtempe-
ratur [Haider, 2006]
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Wie bereits erwahnt ist die Berechnungen mittels Gleichgewichtsprogrammen inner-
halb von Belagen bzw. der Korrosionsgrenzschicht sinnvoll und lohnend. Besonders
fir Uberlegungen fiir ein Korrosions-Modell kdnnen Modell-Vorstellungen tberpriift
werden. Ein Beispiel ist die Untersuchung verschiedener Alkali-/Erdalkali-Spezies auf
die Bildung von gemeinsamen Phasen mit dem Grundwerkstoff (Abb. 22), um die
offene Frage nach:

e den ersten Reaktionsschritten bei der Korrosion und

e der Frage, welchen Einfluss die Rauchgasatmosphare auf das lokale Korrosi-

onsgeschehen hat.

Diese beiden Fragen sind derzeit die drangensten und mussen fir das Verstandnis
der Korrosion beantwortet werden.

700 K

FeCliz)+Fa 0 s+ Fa &(=) +Ca€|_(s)+CaSO__(s)/’

-

gz _jdoal v FeS (51 Fo 0 jiFdCI [31+ CaSora)

gaz_ideal + Cako s+ Fecl izl v Call[2)

Y4 PV LV k¥ ud LY

caclz bs 0. ar b 0.5 o a3 0.2 B1 302

mrofe fraction
Abb. 22: Phasendiagramm aus der Gleichgewichtsberechnung flir das System
Fe203-CaCl2-S0O2 [Horn, 2006]
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6 Auswertung der Beobachtungen - Zusammenfassung

Ein Korrosionsmodell ist in Kurzform wie folgt vorstellbar:

1.

2.

3.

5.

Umsetzung in der Feuerung entscheidet Uber die Menge der korrosiv wirken-
den Schadstoffe (die ,bésen Buben®)

Auf dem Rauchgasweg zum Belag findet je nach Kessel mehr oder weniger
Veranderung der ,bésen Buben® statt.

Die Menge der haftfahigen Staube kann auf der AuBenseite des Belages ab-
gedeckte Schichten (bis 50 Schichten im Rahmen eines Online-
Reinigungszyklusses) von Aerosolen bilden, die bei der Sulfatierung Cl abge-
ben — ferner kdnnen gasférmige Chloride (auch CI2) durch den duBeren Belag
bis zur Korrosionsfront dringen und dort Eisenoxid abbauen.

Damit die Eisen-Chloride existieren kdnnen, ist offensichtlich die Begrenzung
des Sauerstoff-Angebotes notwendig. Dies setzt relativ dichte Schichten vor
dem Rohrwerkstoff voraus (oder groBe Sauerstoffverbraucher in dem Be-
reich). Flr die Schichtverdanderung und damit Abschottung von Sauerstoff
spricht die ,Inkubationszeit bei der Messung des Korrosionsstromes.

Der Abbau von Eisenoxid spricht fir eine Wechselwirkung der Korrosion mit
dem umgebenden Rauchgas.

Aus letzterer Aussage leitet sich als mdgliche MaBnahme die Abscheidung von ,bd-
sen Buben® aus dem Rauchgas her. Dazu wird angedacht eine Schadstofffalle vor-
zusehen [Mller, 2006], an der insbesondere die besonders haftfahigen Chloride ab-
gefangen werden (Abb. 23). Damit die Schadstofffalle wirksam bleibt ist eine beson-
ders effektive Online-Reinigungseinrichtung vorzusehen.
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