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1. Motivation

Die energetische Nutzung der bei der Abfallverbrennung freigesetzten Warme geht, wie
schon vielfach beschrieben, mit einer massiven Korrosion der hierfur erforderlichen
Warmetauscher einher. Eine Reduktion dieser erhebliche Kosten verursachenden
Korrosion ist nur mdglich, wenn neben der Uberwachung der Rauchgas- und
Aerosolzusammensetzung vor allem zeitlich aufgeldste Messungen des Korrosionsangriffs
bei gleichzeitiger Erfassung der Prozessparameter der Millverwertungsanlagen (MVA)
erfolgen.

An der Universitdt Augsburg wurde eine Sonde entwickelt, die auf Basis von
elektrochemischen Messungen Uber den linearen Polarisationswiderstand die Online —
Erfassung des Korrosionsangriffs in MVA ermdéglicht. Priméares Ziel ist es hierbei Aussagen
uber den aktuellen Zustand der Uberhitzer zu machen. Daher wird die Sonde bevorzugt im
Fall der Gemeinschaftskraftwerk Schweinfurt GmbH (GKS) im 3. Zug eingesetzt. Neben
der elektrochemischen Messung werden die Korrosionsprodukte und Belage, die sich auf
den Sondenringen ausbilden nach dem Ausbau der Sonde aus der MVA mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX) auf ihre
chemische Zusammensetzung hin analysiert.

Eine notwendige Voraussetzung fur die Interpretation der Messungen und somit der
Minimierung der verursachten Schaden ist ein Verstandnis der Korrosionsprozesse und die
Identifizierung der Parameter, die den Korrosionsangriff beeinflussen und nach Moglichkeit
eine Quantifizierung ihres Einflusses. Nach momentanem Kenntnisstand spielen folgende
Parameter eine entscheidende Rolle:

e Rauchgastemperatur: Neben den Messungen im 3. Kesselzug werden auch
Messungen im 1. und 2. Zug, also bei hoheren Rauchgastemperaturen
durchgefuhrt.

e Rohrwandtemperatur: StandardmaRig wird die Sonde analog zu den Uberhitzern bei
430°C betrieben, uber die Kihlleistung sind Variationen der Sondentemperatur
zwischen 260 und 500°C mdglich, diese werden zur Quantifizierung des
Flingerschen - Korrosionsdiagramms [Kimmel, 1994] durchgefihrt

e Stromungsgeschwindigkeit: Im Kessel variiert die Stromungsgeschwindigkeit des
Rauchgases und somit die angelieferte Chloridmenge zum Teil erheblich. Ob und
inwieweit dies einen Einfluss auf den Korrosionsangriff hat, soll anhand von
Messungen bei annahernd gleicher Rauchgastemperatur und unterschiedlichen
Stromungsgeschwindigkeiten ermittelt werden.

e Rauchgaszusammensetzung: Fur die  Hochtemperaturchlorkorrosion  sind
hauptséachlich die partikel- oder gasformig Uber das Rauchgas antransportierten
Chloride und deren Umsetzung mit Schwefel zu Sulfaten und reaktivem Chlor
verantwortlich. Somit hangt die Korrosion von der Zusammensetzung des
Rauchgases, der Mullzusammensetzung und Menge und der Feuerung ab.
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2. Messpositionen und Messprinzip

Die im Folgenden vorgestellten Messungen mit der Sonde wurden alle in der GKS
durchgefiihrt. Zur Quantifizierung der in Kapitel 1 beschriebnen Parameter wurden neben
dem 3. Zug auch im 1. und 2. Zug an verschiednen Positionen in den Kesselzligen
Messungen durchgefiihrt. Die Messpositionen sind in den Kesselschnitt in Abbildung 1
eingezeichnet. Aufgrund von zeitweiligen Stillstanden wéhrend der Revision wurde an zwei
verschiedenen Linien gemessen.

@ Sondenmessung Linie 11
@® Sondenmessung Linie 12
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Abbildung 1:  Messpositionen in der GKS an Linie 11 und 12

Die Rauchgastemperatur und die Stromungsgeschwindigkeit an den verschiedenen
Messstellen wurde aus Computational Fluid Dynamics (CFD) Simulationen [Warnecke,
2008], siehe Abbildung 2 und Abbildung 3 abgeschatzt. Vor allem im 2. Zug besteht ein
grol3er Unterschied in der Stromungsgeschwindigkeit zwischen der Zugvorder- (VW) und
Zugruckwand (RW), vgl. Tabelle 1. Fur die Rauchgastemperaturen sind erganzend die
durch die GKS mittels eines Absaugpyrometers ermittelten Werte angegeben.
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Abbildung 2:  CFD — Simulationen der Temperaturverteilung an Linie 11 in der GKS [Warnecke, 2008]

Abbildung 3:  CFD — Simulation der Stromungsgeschwindigkeit in der GKS [Warnecke, 2008]

Rauchgas-
Rauchgas- nggggt;: Eni] Rohrwand- Rauchgas
Position Linie | Temperatur [°C] b . Geschwindigkeit
aus CED A saugpyrometer Temperatur [°C] [m/s], ca.
durch die GKS in
KW 20, 2009
430, und
1. Zug, Vorderwand 11 940 980 Variationen 5-6
430, und
1. Zug, Mitte 12 940 980 Variationen 6-7
2. Zug, Vorderwand 11 670 430 2
430, und
2. Zug, Ruckwand 1 710 680 Variationen !
3. Zug, Mitte 11 580 570 430
3. Zug, Mitte 12 580 570 430 5
Tabelle 1: Ubersicht (iber die Messpositionen und Umgebungsparameter

Das Messprinzip der Korrosionssonde soll hier nur kurz vorgestellt werden. Eine genauere
Beschreibung findet sich unter [Waldmann, 2009]. Auf einer wassergekuhlten Tragerlanze
befindet sich der luftgekihlte Messkopf, vgl. Abbildung 4. Die eingebrachten Messringe
werden auf konstanter Temperatur, standardmaRig wie die Uberhitzer auf 430°C,
gehalten. Es wird eine 3-Elektroden-Schaltung verwendet, wobei die Referenzelektrode

Referent: Simone Maisch, Universitat Augsburg | Vortrag: Validierung des Korrosionsdiagramms und
Einfluss der Stromung auf die Korrosionsgeschwindigkeit

Veranstaltung des VDI Wissensforums | www.vdi-wissensforum.de | Telefon +49 (0) 211 62 14-2 01| Telefax +49 (0) 211 62 14-1 54



Wissensforum

aus Inconel und die Mess- (Arbeits-) und Gegenelektrode aus 15Mo3-Stahl bestehen. Fur
die Durchfihrung der elektrochemischen Messungen werden die Ringe, die
gegeneinander mittels Keramikringen elektrisch isoliert sind, einzeln elektrisch kontaktiert.

Die Messung besteht in der Aufnahme des Korrosionsstroms als Funktion der angelegten
Spannung und in der Aufnahme des freien Korrosionspotentials. Beide Grél3en werden mit
Hilfe eines Potentiostaten gemessen, das freie Korrosionspotential mit einer hochohmigen
Spannungsmessung zwischen Mess- und Referenzelektrode, der Polarisationsleitwert
bzw. -widerstand, indem zwischen Mess- und Gegenelektrode eine Uberspannung gelegt
wird, vgl. Abbildung 5, deren Wert durch die Messung der Spannung zwischen Mess- und
Referenzelektrode geregelt wird. Gemessen wird hierbei der Strom als Funktion der
Uberspannung. Aus Korrosionsstrom und Spannung wird der Polarisationsleitwert,
Leitwert oder auch Korrosionsleitwert (KLW) genannt, berechnet. Dieser ist ein Mal3 fur
den momentanen Korrosionsangriff, d.h. den Abtrag von Eisen aus den Elektroden,
wéahrend das Korrosionspotential im Prinzip ein Mal3 fur die Korrosionsanfalligkeit des
Materials ist. Allerdings ist die Grole des Korrosionspotentials schwieriger zu
interpretieren, da sie auch von den Konzentrationsgradienten im Elektrolyten beeinflusst
wird. Im Folgenden werden nur Messungen des KLW vorgestellt.

Wf:ssergekiihltes 15Mo3
Trégemahr . ™ Messelekirode
\ Imfnel {1 Referenzelekirode
| | | | !‘ ) Gegenelektrode
UL
Abstandshalterfl;\'\ T //'
Temperaturausgleich Keramik
Abbildung 4:  Schematischer Abbildung 5:  Skizze zur Messung des
Aufbau des Sondenkopfes Korrosionsleitwerts

Unter der Annahme, dass der KLW hauptsachlich vom Durchtritt der Eisenionen die den
Stahl verlassen, bestimmt ist und dass der Einfluss des Elektrolytwiderstands klein ist
[Schettler, 2004], kann aus dem KLW im Prinzip direkt auf den Materialabtrag
geschlossen werden. Hierbei sind allerdings die Geometrie der Elektroden und die
Komplexitat der Elektrolytschichten zu beachten, so dass fur die Messungen die
Umrechnung des KLW in den Materialabtrag kalibriert werden muss. Daher wird ein
weiterer Ring aus 15Mo3-Stahl auf dem Sondenkopf montiert, Uber dessen
Gewichtsverlust der tatsédchliche Materialabtrag nach der Messung ermittelt wird. Aus
dem Gewichtsverlust d dieses Rings in mm und dem Uber die gesamte Messzeit
integrierten KLW P, erhélt man einen Kalibrationsfaktor b, siehe (1). Um die tatséachliche
Abzehrrate 6 in mm/h wahrend der Messung zu bestimmen werden die zeitabhangigen
KLWs p.(t) mit b multipliziert, siehe (2).

b=— mit P = pdt (1)
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In Abbildung 6 ist eine Messung aus dem 3. Zug dargestellt. Es ist auf der rechten y-
Achse der gemessene KLW und auf der linken die berechnete Abzehrrate aufgetragen.
Aufgrund des notwendigen Aufbaus einer ionenleitenden Elektrolytschicht zu Beginn der
Messung steigen die KLWs langsam an, d.h. der Korrosionsangriff wird zu Beginn
vermutlich unterschatzt. Da die tatsachliche Abzehrung erst nach der Messung ermittelt
wird, kann dieser Effekt auch durch den Kalibrationsfaktor nicht ausgeglichen werden. Es
stellt sich somit die Frage nach dem zeitlichen Zusammenhang zwischen Abzehrung am
Gewichtsverlust und Verweilzeit der Sonde in der Anlage. Im eingefarbten Bereich am
Ende der Messung fand eine Sprengreinigung im 3. Zug der GKS statt, bei der vermutlich
die Korrosionsprodukte und Belage von der Sonde und somit die fir die Messung
notwendige ionenleitende Schicht abgetragen wurden, was den Abfall des Signals erklart.
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Abbildung 6:  Sondenmessung im 3. Zug, Umrechnung der KLWSs in eine Abzehrrate, der Abfall am Ende
der Messung rithrt von einer Sprengreinigung und somit einem Abplatzen der Beldge her

3. Zeitabhéangigkeit der Kalibrationsfaktoren

In Abbildung 7 sind die Abzehrungen am Gewichtsring in Abhangigkeit von der Verweilzeit
der Sonde in der Anlage von den bisher in den letzten Jahren durchgefuhrten Messungen
im 3. Zug aufgetragen. Man erkennt, wie in Kapitel 2 bereits vermutet, dass zu Beginn der
Messungen bzw. bei kiirzeren Verweilzeiten (t < 600 h) ein im Vergleich zur Verweilzeit
starkerer Materialabtrag stattfindet. Dies kann durch die noch nicht vorhanden
Korrosionsprodukte und Belage auf der Stahloberflache und somit einem ungehinderten
Angriff des reaktiven Chlors, das das Eisen unter Bildung von Eisenchlorid 16st, erklart
werden. Unter diesem Gesichtspunkt, wird deutlich, dass bei der Kalibrierung der KLWs,
wie in Kapitel 2 beschrieben, vor allem die Anfangsphase der Messungen verfélscht wird.
Daher wird die Abhangigkeit der Abzehrung nun durch die zeitabhangige Funktion d(t)
beschrieben. Die Abzehrrate 6 kann dann aus dem integrierten Leitwert P.(t), der
ebenfalls zeitabhangig ermittelt werden kann, vgl. Abbildung 8, den gemessenen KLWs
p.(t) und d(t) berechnet werden, vgl. (3) und (4).
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Abbildung 7:  Zeitabhangigkeit der Abzehrung am Gewichtsring von Messungen mit der Sonde im 3. Zug,
mit VergroRerung des Anfangsbereichs im unteren Bild, die Funktion zur Beschreibung der

Zeitabhangigkeit ist in den Bildern angegeben
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Abbildung 8: integrierter KLW, die Unterbrechungen riihren von Stérungen bei der Messwertaufzeichnung
her, im eingefarbten Bereich fand die Sprengreinigung statt

Die Abzehrrate der in Abbildung 6 gezeigte Messung wurde nochmals mit dem
zeitabhangigen Kalibrationsfaktor, vgl. Abbildung 9 berechnet. Jetzt erkennt man erstmals
die hohe Initialkorrosion, sprich eine hohe Abzehrrate zu Beginn, die mit Ausbildung des
Elektrolyten im Laufe der Messzeit abnimmt.

Wendet man dieses Verfahren auf eine weitere Messung aus dem 3. Zug an, siehe
Abbildung 10, so erkennt man, dass die Abzehrraten der beiden Messungen auch aus den
beiden unterschiedlichen Linien gut zusammenpassen. Es sei nochmals betont, dass
hierbei der integrierte Leitwert spezifische fur jede Messung und die Abzehrung Uber die
Funktion d(t) ermittelt wird. Eine Optimierung des Zusammenhangs zwischen
Gewichtsverlust und Verweilzeit in der MVA wird zukinftig Gber die zunehmende Anzahl
der Messungen an einer Position erreicht werden kdnnen. Bei einer langern Messung tber
knapp zwei Monate (rote Kurve) stabilisiert sich die Abzehrrate nach ca. 1000 h Messzeit
auf einen Wert von ca. 0.001 mm/h, dies entspricht einer jahrlichen Abzehrung von 8,8
mm/a. Laut Betreiberangaben liegt diese bei Rohren ohne Schutzverkleidung bei 6-7
mm/a. Die Abweichung von ca. 25% zeigt somit eine relativ gute Ubereinstimmung, die
durch eine Verbesserung des zeitabhéangigen Kalibrationsfaktors noch optimiert werden
kann.
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Abbildung 9:  Kalibrierung der Messung im 3. Zug von Linie 11 aus Abbildung 6 mit einem zeitabhangigen
Kalibrationsfaktor, im eingefarbten Bereich fand die Sprengreinigung statt
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Abbildung 10: Vergleich von Messungen im 3. Zug, Kalibrierung mit zeitabhéangigen Kalibrationsfaktoren,
Skalierung im Vergleich zu Abbildung 9 geandert, im eingefarbten Bereich fand die
Sprengreinigung in der Linie 11 statt

Es ist somit unter Bericksichtigung der Zeitabhangigkeit der Abzehrungen am
Gewichtsverlust fur den 3. Zug in der GKS gelungen, die KLWs in eine Abzehrrate
umzurechnen und hieraus nach der Stabilisierung des Signals Abzehrraten zu ermitteln
die in guter Ubereinstimmung mit den Betreiberangaben liegen.
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4. Einfluss der Rauchgastemperatur

Zur Untersuchung des Einflusses der Rauchgastemperatur werden Sondenmessungen in
den verschiedenen Zigen und somit bei variierender Rauchgastemperatur durchgefthrt,
vgl. Tabelle 1.

In Abbildung 11 ist eine Messung aus dem 1. und 3. Zug zu sehen, wobei die Messung im
1. Zug zeitlich spater gestartet wurde. Man erkennt den steileren Anstieg im 1. Zug im
Vergleich zum 3. Zug, d.h. schon in der Anfangsphase der Messungen ist zumindest
qualitativ die hohere Korrosionsrate ersichtlich. Wie erwartet liegt die Abzehrung im
Vergleich zum 3. Zug héher. Am Ende der Messung im 1. Zug fand die Sprengreinigung
statt, die mit einer Lastabsenkung und somit einer Reduzierung der Rauchgastemperatur
einhergeht und den Rickgang der Korrosionsrate am Ende der Messung erklart. Da bisher
nur drei Messungen im 1. Zug durchgefihrt wurden, von denen bei zweien die
Sondentemperatur variiert wurde und keine Messungen bei kurzen Verweilzeiten
vorliegen, kann die Zeitabhangigkeit des Kalibrationsfaktors fur diese Messposition nicht
ermittelt werden, siehe hierzu auch Abbildung 12.

0.004 |- Sondenmessung, 1. Zug ]
Sondenmessung, 3. Zug
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0.001 -
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Abbildung 11: Sondenmessung im 1. und 3. Zug der Linie 11
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Abbildung 12: Abzehrungen am Gewichtsring im 1. Zug im Vergleich zu den Werten im 3. Zug der Linie 11

In Abbildung 13 sind die drei bisher im 1. Zug durchgefihrten Messungen zu sehen. Es
zeigt sich, dass kein Unterschied fur die Messpositionen an der Kesselvorderwand und der
Kesselmitte besteht (schwarze und grine Kurve). Alle drei Kurven zeigen einen ahnlichen
Anfangsanstieg, die Werte der roten Kurve sind nach ca. 100 h Verweilzeit im Vergleich
deutlich hoher. Dieses Verhalten kann nach momentanem Kenntnisstand nicht erklart
werden.

Die stabile Korrosionsrate wird nach ca. 450 h auf ca. 0.0013 mm/h, d.h. auf 11,7 mm/a
abgeschatzt. Vergleicht man die Rauchgastemperatur im 1. und 3. Zug, so ergibt sich fur
den 1. Zug ein um den Faktor 1,6 mal hoherer Wert, wahrend die Abzehrrate im Vergleich
1,3 mal so groR ist. Erklarbar ist die hohere Korrosionsgeschwindigkeit im 1. Zug durch
den hoheren Anteil von Chloriden im Rauchgas und die héhere Rauchgastemperatur, die
die Umsetzung in Sulfate begunstigt, hier sei zur weiteren Erklarung auf [Warnecke 2009]
verwiesen.
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Abbildung 13: Vergleich von drei Messungen im 1. Zug, der eingefarbte Bereich kennzeichnet die
Zeitspanne in der die Sondentemperaturen variiert wurden, VW: Zugvorderwand, Mitte:
Zugmitte

Der héhere Korrosionsangriff im 1. Zug spiegelt sich auch in den Korrosionsprodukten und
Belagen wieder. Im 3. Zug, vgl. Abbildung 14 findet man typischerweise direkt am Stahl
eine FeCl,-Schicht, die nach einer Verweilzeit von 200 h eine stabile Dicke von 100 — 250
um erreicht hat, gefolgt von einer FeS,-Schicht und Eisenoxidschichten mit Fe3O,4 in
Rohrnahe und Fe,O3 weiter aul3en. Die Eisenoxidsschichten erreichen nach rund 600 h
eine stabile Dicke von 800 — 1200 pm. Weiter auf3en sind sie von Alkali- und
Erdalkalichloriden und -sulfaten durchsetzt. Im Vergleich dazu findet man bei der Messung
im 1. Zug, siehe Abbildung 15, nach einer Verweilzeit von rund 600 Stunden eine sehr viel
starker ausgepragte FeCl, und FeS; — Schicht. Zusammen mit der Beobachtung, dass in
Anlagen mit im Vergleich zur GKS geringerer Korrosionsrate, die FeCl,-Schicht dinner
und zum Teil auch nicht als geschlossene Schicht vorliegt, scheint dies im 1. Zug auf
einen erhdhten Korrosionsangriff hinzudeuten.

Abbildung 14: Typische Elementverteilung mittels REM/EDX in Korrosionsprodukten und Belagen auf einer
Sonde aus dem 3. Zug, Verweilzeit 3 Monate, jede Farbe spiegelt ein Element wieder (Chlor,
Schwefel, Sauerstoff), [EFRE-Korr, EU-16 2007]
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Abbildung 15: Elementverteilung mittels REM/EDX in Korrosionsprodukten und Belagen auf einer Sonde
aus dem 1. Zug, Verweilzeit ca. 600 h, jede Farbe spiegelt ein Element wieder (Chlor,
Schwefel, Sauerstoff bzw. Chlor, Eisen, Sauerstoff bzw. Natrium, Kalium, Calcium)

Die berechneten Abzehrraten fur einen stabilen Betrieb der Sonde fir Messungen im 1.
und 3. Zug sind in Abbildung 16 zusammengefasst.
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Vergleich der Abzehrraten in den verschiedenen Zigen im GKS
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berechnete Abzehrrate [mm/a]

1. Zug, VW, Linie 11, 940°C 3. Zug, Mitte, Linie 12, 580°C 3. Zug, Betreiberangabe

Abbildung 16: Vergleich der berechneten Abzehrraten im 1. und 3. Zug in der GKS sowie der Angabe des
Betreibers
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5. Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit

Im 2. Zug wurde parallel mit zwei Sonden an der VW und der RW gemessen, s. Abbildung
17. Im 2. Zug findet in regelmafigen Abstdnden eine Reinigung der Kesselwande durch
Abwaschen, das sogenannte Shower—Cleaning-System statt (SCS). Dies betrifft aufgrund
der Stromungsverhaltnisse im 2. Zug nur die Seiten- und Kesselriickwande. Man sieht
diesen Effekt in der Sondemessung an der Rickwand. Hier geht die Abzehrung vermutlich
aufgrund eines teilweisen Verlusts des Elektrolyten zurlick und steigt danach, wenn dieser
wieder aufgebaut wird, langsam wieder an. Analog zu den Messungen im 1. Zug kann
auch im 2. Zug die Zeitabhangigkeit des Kalibrationsfaktors nicht bertcksichtigt werden.
Das Verhéltnis der Abzehrrate an der RW zur VW betrégt ca. 3:1. In CFD — Simulationen,
vgl. Tabelle 1 wurde die Stromungsgeschwindigkeit abgeschatzt. Sie betragt an der VW
ca. 2 m/s und an der RW ca. 7 m/s, hat also ein Verhéltnis von 3,5:1. Unter der Annahme,
dass der kleine Unterschied in der Rauchgastemperatur von ca. 40 K zwischen den
beiden Positionen keinen groBen Einfluss hat, kann man folgern, dass die
Korrosionsgeschwindigkeit proportional zur Strémungsgeschwindigkeit des Rauchgases
bei sonst gleichen Umgebungsparametern ist. Sie ist, wie in der Einleitung vermutet, ein
weiterer Parameter, der den Korrosionsangriff beeinflusst. Aufgrund des SCS und der
kurzen Messzeit ist eine Abschéatzung der Abzehrrate im stabilen Betrieb der Sonde wie
fur den 1. und 3. Zug hier nicht méglich. Auffallig ist noch das im Vergleich zum 1. Zug
héhere Signal an der RW des 2. Zuges nach ca. 300 h Messzeit.
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Abbildung 17: Sondenmessung im 2. Zug an der Zugvorder (VW) und Zugrickwand (RW), die Zeiten zu
denen Shower-Cleaning stattfand sind markiert

In den Analysen der Korrosionsprodukte und Beldge der beiden Sonden, siehe Abbildung
18 findet man fur die RW eine stark ausgepragte Eisenchloridschicht und an der VW so
gut wie gar keine, wenn man annimmt, dass der Spalt der hier praparationsbedingt
zwischen dem Stahl und der Oxidschicht entstanden ist, kein Eisenchlorid enthalten hat.
Diese Beobachtung betétigt wiederum die Vermutung, dass eine stark ausgepragte
Eisenchloridschicht auf eine hohe Korrosionsrate hindeutet.
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Abbildung 18: Elementverteilung mittels REM/EDX in Korrosionsprodukten und Beldgen auf den Sonden
aus dem 2. Zug, links: VW, rechts: RW, Verweilzeit jeweils ca. 300 h, jede Farbe spiegelt ein
Element wieder (Chlor, Schwefel, Sauerstoff bzw. Chlor, Eisen, Sauerstoff bzw. Natrium,
Kalium, Calcium)

In [EFRE-Korr EU-16, 2007] wurde die Abzehrung und die Dicke der Eisenchlorid- und -
oxidschicht fur verschiedene Verweilzeiten im 3. Zug bestimmt, siehe Abbildung 19. Tragt
man die Dicke der Eisenchloridschicht und die Abzehrung fiir die Messung aus dem 1.
Zug, siehe Kapitel 4 und die Messungen im 2. Zug an der VW und RW ein, so wird
deutlich, dass die Eisenchloridschicht und die Abzehrung im 1. und 2. Zug an der RW im
Vergleich zum 3. Zug deutlich héher sind, wéhrend die Messung im 2. Zug an der VW
geringere Werte liefert. Dies steht im Einklang mit der beobachteten hoheren
Korrosionsrate.

Sowohl die elektrochemische Messung als auch die die Analysen der Korrosionsprodukte
und Belage zeigen somit eine starke Abhangigkeit des Korrosionsangriffs von der
Rauchgasgeschwindigkeit. Sie ist ein weiterer wichtiger Parameter.
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Abbildung 19: Schichtdicke von Eisenchlorid und Eisenoxid sowie Abzehrung in Abh&angigkeit von der
Verweilzeit tim 3. Zug der MVA aus [EFRE-Korr EU16, 2007]; zusatzlich sind die Dicke der
Eisenchloridschicht und die Abzehrung fir die Messungen aus dem 1. und 2. Zug
eingetragen

6. Korrosionsdiagramm

Das Flingersche - Korrosionsdiagramm mit den Erweiterungen von [Warnecke, 2004]
charakterisiert in Abhéangigkeit von der Rohrwand- und Rauchgastemperatur die Starke
des Korrosionsangriffs.

Zur Quantifizierung dessen wurden Sondenmessungen im 1. und 2. Zug bei
verschiedenen Rohrwandtemperaturen durchgefihrt, siehe Tabelle 2. Hierbei wurde die
Temperatur, die im Sondenkopf standardmaRig 430°C betragt fur zwei bis drei Tage auf
jeweils 260, 350 und 500°C gesetzt. Exemplarisch ist in Abbildung 20 eine Messung aus
dem 2. Zug mit Variationen der Temperatur zu sehen. Man erkennt, dass sich der KLW
zeitnah mit der Temperatur andert.

Position Linie Rauchgastemperatur [°C] Bemerkung
1. Zug, VW 11 940
1. Zug, Mitte 12 940
2. Zug, RW 11 710
3. Zug 11 580 frihere Messung [Haider, 2008]
Tabelle 2: Ubersicht tiber die Messpositionen mit Variationen der Sondentemperatur
(Rohrwandtemperatur)
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Abbildung 20: Sondemessung im 2. Zug in der GKS mit Temperaturvariationen, die Schwankungen in der
Temperatur riihren vom Ruf3blasen im 3. Zug her, in der Zeit vom 19.12. — 22.12.2008
fehlen die Daten aufgrund eines Stromausfalls

Tragt man die berechneten Abzehrraten aus diesen Messungen, bei denen die
Zeitabhangigkeit der Kalibrationsfaktoren nicht berticksichtigt wurde, gegen die Rohrwand-
und Rauchgastemperatur auf, so findet man erwartungsgemalfd eine erhéhte Abzehrrate
mit zunehmenden Temperaturen, vgl. Abbildung 21.
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Abbildung 21: Abhéangigkeit der berechneten Abzehrrate von der Rauchgas- und Rohrwandtemperatur

In Abbildung 22 ist das Flingersche - Korrosionsdiagramm nach [Kimmel, 1994] mit den
Erweiterungen durch [Warnecke, 2004] und [Haider, 2008] dargestellt. Der Bereich rechts
oberhalb der griinen durchgezognen Linie ist technisch aufgrund der Abhangigkeit von
Rauchgas- und Rohrwandtemperatur nicht realisierbar. Die blauen Linien ordnen die
Uberhitzer und Economizer aus der GKS ein. Die beiden schwarzen Linien sind Linien
konstanter Korrosionsraten, die das Diagramm in drei Bereiche unterteilen: Einen mit
schwachem Korrosionsangriff, einen indifferenten und einen Bereich mit hohem
Korrosionsangriff, wobei der indifferente unter Einbeziehung der
Stromungsgeschwindigkeit durch die violette Linie erweitert wurde [Warnecke, 2004]. Aus
Sondenmessungen im 3. Zug wurden von [Haider, 2008] Linien konstanter Korrosionsrate
unter Abschatzung der Aktivierungsenergien der Prozesse eingezeichnet (grine
gestrichelte und rote Linie).

Unter der Annahme, dass ein Uberhitzer eine Wandstarke von 5 mm haben soll, erst bei O
mm Wandstarke aufreifdt und eine zufriedenstellende Lebensdauer von 5 Jahren bei einer
Jahresbetriebszeit von 8000 h vorausgesetzt wird, lasst sich eine kritische Abzehrrate von
0,125 mm / 1000 h abschatzen. Die aus den Sondenmessungen ermittelten Daten wurden
in das Korrosionsdiagramm eingetragen. Die farbliche Kodierung gibt die berechnete
Abzehrrate an. Man erkennt, dass sich nur ein Wert (blaue Raute) der im Bereich mit
schwacher Korrosion liegt, unterhalb der kritischen Abzehrrate befindet. Zwei weitere
Werte (grine Quadrate), die sich ebenfalls in diesem Gebiet befinden tberschreiten die
kritische Rate bereits. Alle anderen Werte liegen im indifferente bzw. im Gebiet hoher
Korrosion und Uberschreiten die kritische Abzehrrate um ein Vielfaches.
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Abbildung 22: Flingersches - Korrosionsdiagramm nach [Kimmel, 1994] mit Erweiterungen durch
[Warnecke, 2004], [Haider, 2008] und den aus den Sondenmessungen ermittelten Daten

Somit konnte der erwartungsgemalie Anstieg der Abzehrrate in Abhangigkeit von der
Rauchgas- und Rohrwandtemperatur mit den Sondenmessungen dargestellt werden. Das
indifferente Gebiet im Korrosionsdiagramm wird nochmals erweitert.
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7. Zusammenfassung

Anhand von Messungen im 3. Zug konnte gezeigt werden, dass die Kalibrationsfaktoren
zur Berechnung der Abzehrrate aus den KLWs eine Zeitabhangigkeit zeigen. In der
Anfangsphase bei t < 600 h sind die KLWs im Vergleich zur Abzehrung geringer, da sich
zunachst eine stabile ionenleitende Elektrolytschicht ausbilden muss. Unter
Berucksichtigung der zeitabhéangigen Kalibrationsfaktoren findet man, wie erwartet auf
dem blanken Stahl zu Begin der Messungen einen erhéhten Korrosionsangriff. Bei
Messungen im 1. und 2. Zug konnte diese Zeitabh&angigkeit aufgrund der geringen Anzahl
der Messungen noch nicht ermittelt werden.

Fur den 3. Zug findet man nach ca. 1000 h Verweilzeit der Sonde in der Anlage eine
stabile Korrosionsrate von ca. 8,8 mm/a was relativ gut mit der Angabe des Betreibers von
6-7 mm/a Ubereinstimmt.

Messungen im 1. Zug zeigen im Vergleich zum 3. Zug eine um einen Faktor 1,3 hdhere
Korrosionsrate und einen deutlich starkeren Anfangsanstieg des KLW. Beide Effekte
werden auf den héheren Anteil der Chloride im Rauchgas und die schneller und bessere
Umsetzung dieser durch die hoherer Rauchgastemperatur zurtickgefuhrt.

Der Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit wurde bei Messungen im 2. Zug ermittelt. Es
zeigt sich ein anndhernd linearer Zusammenhang zwischen dieser und der
Korrosionsgeschwindigkeit.

Der Einfluss des hdhern Korrosionsangriffs im 1. und 2. Zug an der RW findet sich auch in
den Belagen wieder. Bei hoherer Abzehrung findet man eine im Vergleich zum 3. Zug
dickere Eisenchloridschicht.

Bei der Variation der Sondentemperatur konnte gezeigt werden, dass die aus den
Sondenmessungen  berechnete  Abzehrrate mit steigender Rauchgas- und
Rohrwandtemperatur zunimmt. Im Flingerschen - Korrosionsdiagramm findet man auch im
als korrosionsarm eingestuften Bereich zum Teil hohe Abzehrraten, so dass das
indifferente Gebiet auszuweiten ist.

Zusammenfassend werden folgende Ergebnisse gewonnen:

= Die Kalibrationsfaktoren zeigen eine Zeitabhangigkeit, diese wurde fiir Messungen
im 3. Zug in der GKS bestimmit.

= Die Abhangigkeit der Korrosionsrate von den Umgebungsparameter wurde
untnersucht:

* Rauchgastemperatur: Im 1. Zug erhalt man eine deutlich héhere
Korrosionsrate als im 3.

» Strémungsgeschwindigkeit (Antransport von Chloriden): Im 2. Zug zeigt die
Korrosionsrate einen linearen Zusammenhang mit der
Stromungsgeschwindigkeit

* Rohrwandtemperatur: Man findet eine erhOhte Korrosionsgeschwindigkeit
mit zunehmender Rohrwand und Rauchgastemperatur
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= Eisenchloridschicht: Im Vergleich zum 3. Zug findet man im 1. und 2. Zug an der
RW eine dickere Eisenchloridschicht

= Korrosionsdiagramm: Der indifferenten Bereich wird erweitert
Ausblick:

Der Einfluss der Zusammensetzung des Rauchgases auf die Korrosionsgeschwindigkeit
wird derzeit Uber eine gezielte Variation dieser untersucht.

Zur Bestimmung der Zeitabhangigkeit der Kalibrationsfaktoren fir den 1. und 2. Zug sind
Kurzzeitmessungen in diesen Zigen notwendig. Des Weitern sollte der Einfluss des
Elektrolyten auf den Korrosionsleitwerts mittels Impedanzmessungen verifiziert werden
und ein Vergleich der Messdaten mit den Betriebsdaten der Anlage erfolgen.
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