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1 EinfUuhrung

Obwohl seit geraumer Zeit erhebliche Anstrengungen unternommen werden, die
betrieblichen  Ursachen fiur die von Anlage zu Anlage variierenden
Korrosionserscheinungen in Millverbrennungsanlagen zu verstehen, fehlt nach wie vor ein
valider Erklarungsansatz. Der Einsatz eines Echtzeit-Korrosionsmonitorings — kurz OCM
— Online Corrosion Monitoring genannt — das den Korrosionsangriff online misst,
ermdglicht durch die zeitliche Auflésung des Korrosionsgeschehens eine Ursache
Wirkungs Analyse zwischen Betriebsparametern und Korrosionsgeschehen und stellt
damit ein wichtiges Instrument zur Klarung der Korrosionsproblematik dar.

Mithilfe der OCM-Daten wurden in [Warnecke2011] erste Hinweise auf eine Korrelation
der Korrosionsrate mit der Kesseleintrittstemperatur gefunden und vorgestellt. Dort wurde
in einem Einzelfall beobachtet, dass eine Anhebung der Kesseleintrittstemperatur zeitlich
korreliert ist mit einem reduzierten OCM-Korrosionssignal (Abbildung 1). Daraufhin wurden
am GKS zum einen gezielte Variationen der Betriebsparameter durchgefihrt, um den
beobachteten Effekt zu reproduzieren, zum anderen weitere Anlagendaten auf diese
Korrelation hin geprtft. Die Kesseleintrittstemperatur wird dabei nicht als ursachlich fur die
Anderung der Korrosionsrate angesehen, sondern als sekundares Merkmal eines
Zustands der Feuerung, bei dem die sich bildenden Partikel und Abgase eine Anderung
der Korrosion bewirken. Sofern die Muillzusammensetzung sich nicht gravierend andert,
kann dieser Zusammenhang zwischen der Starke der Korrosion und dem Anlagenbetrieb,



nur durch die Veranderung (chemische Zusammensetzung, Aufbau und Grol3e) der in der
Verbrennung freigesetzten korrosiven Partikel erklart werden. Zur Bestatigung dieser
Annahme wurden an drei unterschiedlichen Anlagen parallel zu den oben genannten
OCM-Untersuchungen Partikel mit einer Partikelsonde entnommen, indem sie auf inerten
Substraten deponiert wurden, und anschlie3end im Labor analysiert.
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Abbildung 1: Veranderung der Korrosionsrate und der Kesseleintrittstemperatur im Jahr 2011: eine
Erh6hung der Kesseleintrittstemperatur um ca. 9% spiegelt sich in einer Absenkung der Korrosionsrate um
ca. 19% wieder

2 Messungen am GKS

In den OCM-Messungen am Gemeinschaftskraftwerk Schweinfurt wurden nach dem
ersten zwei weitere Ereignisse gefunden, bei denen sich ebenfalls eine deutliche
Korrelation zwischen Kesseleintrittstemperatur und Korrosionsrate zeigt (Abbildung 2).
Aufgetragen ist hier der Korrosionsleitwert (KLW), der sich direkt proportional zum
Materialabtrag des Sensors verhalt. Die OCM-Messung ist im dritten Zug zwischen den
Uberhitzerbiindeln 5 und 6, bei einer Rauchgastemperatur von ca. 580°C installiert. Bei
allen drei Ereignissen ist bei der Erhdhung der Kesseleintrittstemperatur eine Reduzierung
des Korrosionsangriffs zu beobachten.
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Abbildung 2: Veranderung der Korrosionsrate und der Kesseleintrittstemperatur. Links: Juni2008: die
Anderung der Kesseleintrittstemperatur um ca. 5% bewirkt eine Anderung der Korrosionsrate um ca. 41%;
Rechts: Februar 2012: die Anhebung der Kesseltemperatur um ca. 4% bewirkt eine Absenkung der
Korrosionsrate um ca. 11%

Im Zeitraum der Messung vom Juni 2008 wurde die Kesseleintrittstemperatur nicht gezielt
verandert, wahrend im Februar 2012 aufgrund der Ergebnisse des Vorjahres (April 2011)
die Kesseleintrittstemperatur gezielt durch eine Reduzierung der Rezirkulationsluft erhdht
wurde. Die relative Anderung der Korrosionsrate mit der Kesseleintrittstemperatur
(Abbildung 3) liegt fir die drei betrachteten Zeitraume in der gleichen GréRenordnung, was
auf eine gemeinsame Ursache fir alle drei Ereignisse hindeutet.
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Abbildung 3: Korrelation zwischen Korrosionsrate und Kesseleintrittstemperatur am Beispiel von drei im
GKS beobachteten Ereignissen



In der vorliegenden Untersuchung sollten deshalb, neben der Kesseleintrittstemperatur
weitere kontrollierende Parameter identifiziert und damit Ruckschlusse auf die relevanten
Prozesse gezogen werden.

Da sich viele Parameteranderungen der Prozesssteuerung, insbesondere der
Feuerleistungsregelung, auf die Rauchgastemperatur direkt oder indirekt auswirken, muss
ausgeschlossen werden, dass es sich bei den gefundenen Korrelationen um reine
Temperatureinflisse im Rauchgas direkt an der Sonde handelt. Auferdem missen
weitere  Einflussfaktoren wie Anderungen in der Millzusammensetzung oder
Reinigungsprozeduren gepruft werden.

2.1 Temperaturabhéngigkeit der Korrosion

Wie bereits in der Vergangenheit gezeigt wurde (z.B. [Haider, 2008]), lasst sich die
Temperaturabhangigkeit der Korrosion Uber einen einfachen, thermisch aktivierten
Reaktionsprozess beschreiben, also eine stetige Arrheniusabhangigkeit des
Korrosionssignals von der Rauchgastemperatur:

KLW = KLW, -exp(ﬁJ
RT

AG beschreibt hierbei die Aktivierungsenergie des Prozesses. Um zu Uberprifen, ob die
gefundene Variation des Korrosionssignals auf Temperaturschwankungen beruht, tragt
man fur die beobachteten Zeitraume den Korrosionsleitwert Gber der Rauchgastemperatur
(Feuerraumtemperatur) auf. Die sich ergebenden Diagramme (Abbildung 4) zeigen jeweils
deutlich nicht-lineare Zusammenhange, was eindeutig darauf schlieBen lasst, dass die
verminderte Korrosion nicht auf einen Temperatureffekt zurtickgefihrt werden kann. Die
Korrosionswerte vor (schwarz) und nach (rot) dem Stichtag sind gut sichtbar
gegeneinander verschoben, so dass bei gleicher Rauchgastemperatur (stellvertretend die
Feuerraumtemperatur) unterschiedliche Korrosionswerte vorliegen missen.
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Abbildung 4: Das Korrosionssignal aufgetragen Uber die Rauchgastemperatur flr zwei der betrachteten
Intervalle der Messung im Juni 2008 und Februar 2012. Aus einer gleichen Rauchgastemperatur resultieren
unterschiedliche Korrosionswerte

2.2 Einflisse von online-Kesselreinigungen und Mullfraktionen

Je nach Einbauposition der Korrosionsmessung im Kessel kann das OCM-Signal durch
aktive Wasser- oder Dampfblaser beeinflusst werden. Im Normalfall ist ein kurzzeitiger
Abfall der Korrosionsrate, bedingt durch eine Leistungsreduktion bzw. Absenkung der
Rauchgastemperatur, zu beobachten. Im zweiten Schritt der Auswertung soll daher
geprift werden, ob die Absenkungen des Korrosionswertes mit etwaigen online-
Reinigungsverfahren korrelieren. Im April und Mai 2011 wurde zweimal eine
Sprengreinigung im 3.Zug, d.h. in der Néahe des Korrosionssensors, durchgefihrt.
Abbildung 5 zeigt die wahrend dieses Zeitraums gemessene Korrosionsrate. Der Zeitpunkt
der Sprengreinigung ist jeweils gekennzeichnet (Linie mit Dreieck). Es zeigt sich eine
kurzfristige KLW-Reduktion, die wohl hauptséchlich durch die Lastabsenkung und damit
durch die Rauchgastemperaturreduktion direkt an der Sonde verursacht wird, auf das
untersuchte Ereignis sonst aber keinerlei Wirkung hatte.

Auch bei den anderen untersuchten Ereignissen ergaben sich, abgesehen vom
berechenbaren Einfluss der Rauchgastemperatur auf die Sonde, keinerlei direkte
Korrelationen mit den eingesetzten Reinigungsmafl3nahmen.
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Abbildung 5: Um den Zeitpunkt der Sprengreinigung zeigt sich eine zeitlich begrenzte Absenkung des
Korrosionssignals

Um schlie3lich einen Einfluss der Muillzusammensetzung auszuschlie3en, wurde diese
anhand der Betriebsdaten fur die relevanten Zeitraume gepruft.

e FUr das Betriebsjahr 2008 liegen hierzu keine Daten vor.

e Im Zeitraum Marz bis April 2011 wurde keine spezielle Miillfraktion in den Kessel
eingebracht.

e Im Versuchszeitraum Februar 2012 wurde ca. 1 Woche vor Versuchsbeginn Mull
aus dem Zwischenlager dem Bunker zugefiuhrt (Abbildung 6). Wegen des zeitlichen
Abstands von ca. einer Woche wird ein Effekt des zwischengelagerten Miills auf
das Korrosionssignal jedoch fur sehr unwahrscheinlich gehalten. Da beim Ereignis
vom April 2011 keine Miullfraktion aus dem Zwischenlager zugeftihrt wurde, kann
der zwischengelagerte Miull auch als (Haupt-)ursache fir die starke Absenkung
ausgeschlossen werden.
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Abbildung 6: Im Februar 2012 wurde mehrfach Mull aus dem Zwischenlager verbrannt (blaue Dreiecke).



2.3 Einfluss weiterer Betriebsparameter

Abbildung 7 zeigt eine Auswahl von Anlagenparametern, deren Mittelwert sich in den
betrachteten Zeitraumen signifikant anderte. Die Balken zeigen die Anderung des
Mittelwerts des Parameters, wobei der Bezugswert (100%) der des jewells
vorangegangenen Zeitraums mit hohem KLW ist. Markiert sind die Parameter, die eine
gleichgerichtete Korrelation fur alle 3 Zeitrdume aufweisen. Neben dem Korrosionswert
sind dies um die Kesseleintrittstemperatur, die Rezirkulationsluftmenge und der Unterwind
in Zone 1 (Tabelle 1).

Die Korrosionserniedrigung von 41 % im Juni 08 wurde wahrend der Startphase der OCM-
Messung gemessen, als der Belag des Sensors noch im Aufbau war. Wahrend dieser
Phase war das Korrosionssignal noch in einem Aufwértstrend, wodurch der Mittelwert bei
diesem Ereignis eher zZu hoch berechnet wird.
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Abbildung 7: Verhalten der Mittelwerte fiir alle drei Messperioden. Die Mittelwerte wurden jeweils auf den
Bereich mit hoher Korrosion bezogen. Die blau hinterlegten Felder zeigen Parameter mit gleichgerichteten
Korrelationen.



Tabelle 1: Ubersicht der korrelierten Parameter

Verénderung der Mittelwerte Jun 08 April 11 Februar 12
KLW [%] -46 % -18 % -11 %
Menge Unterwind Z1 [%)] +16 % +104% +7%
Menge Rezirkulationsluft [%6] -6 % -37 % -44 %
Kesseleintrittstemperatur [%] +5 % +7% +4%

2.3.1 Rezirkulationsluft

In Abbildung 8, Abbildung 9 und Abbildung 10 ist der Verlauf der Rezirkulationsluftmenge
wahrend der drei zur Auswertung herangezogenen Ereignisse zu sehen. In den
Zeitfenstern April 11 und Februar 12 wurde die Rezirkulationsluftmenge gezielt abgesenkt,
wodurch die die Kesseleintrittstemperatur ansteigt (Abbildung 9, Abbildung 10). Die
Messung Juni 08 zeigt hingegen einen nur geringen Abfall der Rezirkulationsluft von ca.
6%, obwohl auch hier die Kesseleintrittstemperatur vergleichbar mit den beiden anderen
Fallen um ca. 5 % ansteigt. Dies deutet darauf hin, dass die Menge an Rezirkulationsluft
nicht urséachlich fur die Absenkung der Korrosion ist, sondern dass ein anderer Parameter,
der mit der Anderung der Kesseleintrittstemperatur einhergeht fur die
Korrosionsveranderung verantwortlich ist, oder dass es noch einen Uberlagernden Effekt
gibt, der an dieser Stelle dominant war.
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Abbildung 8: Veradnderung der Korrosionsrate und der Rezirkulationsluft im Juni und Juli 2008. Die
Verteilung des Korrosionsleitwertes Uber der Kesseleintrittstemperatur zeigt keine Korrelation der beiden
Grolen.
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Abbildung 9: Verédnderung der Korrosionsrate und der Rezirkulationsluft im Jahr 2011(links). Im
Korrelationsplot rechts sieht man eine Korrelation zwischen Korrosionsrate und ReZi. Die beiden blauen
Striche markieren Grenzen der ReZi Luftmenge zu geringer und hoher Korrosion hin.
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Abbildung 10: Veranderung der Korrosionsrate und der Rezirkulationsluft im Jahr 2012. Auch hier zeigt der
Korrelationsplot (rechts) einen Zusammenhang zwischen der Luftmenge und der Korrosionsrate.

2.3.2 Unterwindmenge

Die Verteilung des Unterwinds auf die verschiedenen Zonen (und damit die Lage des
Feuers auf dem Rost) zeigt ebenfalls eine Korrelation mit dem Korrosionssignal. Im April
2011 wurde daher eine gezielte Vertrimmung der Unterwinde vorgenommen. In allen drei
Messperioden findet man eine sichtbare Absenkung des Korrosionssignals bei Anderung
der Feuerlage, wobei im Juni 2008 der Unterwind in Zone 1 absank, wéahrend er in den
beiden anderen Messperioden anstieg.
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Abbildung 11: Veranderungen des Unterwinds der Zone 1 und des Korrosionswerts fir die Messung 2011.
Wegen einer Versuchsreihe mit den Unterwinden zu dieser Zeit ist die mittlere Luftmenge in Zone 1 stark
erhdht worden, was einhergeht mit einer deutlich sichtbaren Reduktion der Korrosionsrate wahrend dieser
Zeit (grane Punktwolke im rechten Bild).
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Abbildung 12: Veradnderungen des Unterwinds der Zone 1 und des Korrosionswerts fir die Messung 2008
und 2012.

2.3.3 CO- Gehalt des Rauchgases

Auch der CO-Gehalt des Rauchgases ist mit dem Korrosionssignal direkt oder mittelbar
korreliert: Bei den Messungen April 11 und Februar 12 (Abbildung 14) leitet ein CO-Peak
die Korrosionsabsenkung ein. Bei der Messung Juni 08 (Abbildung 13) ist hingegen ein
Abfall des CO-Werts mit steigender Korrosionsrate zu beobachten.
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Abbildung 13: Zusammenhang zwischen der Mittelwertdénderung des Korrosionssignals und dem CO Wert
des Rauchgases fir die Messung 2008. Es existiert hier eine gut erkennbare Korrelation zwischen CO Wert
und Korrosionsrate (Bild rechts).
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Abbildung 14: Zusammenhang zwischen der Mittelwertdénderung des Korrosionssignals und dem CO Wert
des Rauchgases fir die Messung im April 2011 und Februar 2012. April 2011: Der CO Gehalt bleibt im
gesamten Zeitraum annahernd konstant. Der Absenkung des Korrosionsleitwertes geht jedoch ein CO Peak
voraus. Februar 2012: Der mittlere CO-Gehalt nimmt nach einem Peak ab und stabilisiert sich auf niedrigem
Niveau; das Korrosionssignal folgt diesem Verlauf, hat aber nach dem CO Peak vom 14.2. eine langere
Delle, die durch ein anderes Ereignis und einen KLW-Peak wieder aufgehoben wird.

3 Diskussion

Die Ergebnisse der vorangegangenen Korrelationen sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
Aufgrund des Verhaltens bei der Rezirkulationsluft und dem CO-Wert bilden die
Messungen April 11 und Februar 12 hierbei eine Gruppe, die Messung Juni 08 zeigt
hingegen ein anderes Verhalten bei den oben genannten Parametern.



Tabelle 2: Ubersicht der gefundenen Korrelationen

Korrelationen KLW (Jun 08) KLW (April 11) KLW (Februar 12)
+ pos. Korr.
0 kein Einfluss
- neg. korr.
Menge Unterwind Z1 [%)] + + +
Temperatur Rauchgas 0 0 0
Online Reinigungen 0 0 0
Variation Mullfraktionen 0 0 0*
Menge Rezirkulationsluft [%] =x* - -
Kesseleintrittstemperatur [%6] + + +

CO Wert Rauchgas - -+ -+
*andere Fraktion wurde im Zeitraum eingebracht, aber mit zeitlichem Versatz
** im Vergleich zu den anderen Messungen nur eine geringe Reduktion

Tabelle 2 zeigt, dass die hier diskutierten Anderungen des Korrosionssignals tatsachlich
nicht durch geanderte Rauchgastemperatur, Reinigungsverfahren oder veranderte
Mullfraktion verursacht worden sind, sondern durch andere, eventuell sinnvoll
beeinflussbare und damit fiir korrosionsmindernde Malinahmen geeignete Effekte.

Es besteht weitgehend Konsens, dass die Korrosion stark durch chloridhaltige Partikel im
Rauchgas verursacht wird. Eine geanderte Korrosionsrate sollte daher mit Anderungen
der Partikel, beispielsweise ihrem Sulfatierungsgrad, korreliert sein. Auf die entsprechende
Untersuchung von deponierten Partikeln wird im nachsten Kapitel naher eingegangen.

4 Partikelmessungen

Um zu verstehen, in welcher Art sich die chloridischen Partikel im Rauchgas bei
verschieden starker Korrosion unterscheiden, wurden Partikel aus dem Rauchgas in drei
verschiedenen Anlagen mit gleichen Dampfparametern und an Positionen im
Rauchgasweg mit vergleichbarer Rauchgastemperatur (650°C -700°C)analysiert. Hierzu
wurde die OCM-Sonde so modifiziert, dass die innerhalb eines kurzen Zeitintervalls (5-
20s) auf einem inerten Substrat (oxidiertes Silizium) auftreffenden Partikel eingefangen
und analysiert werden kdnnen [Maisch2011].
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Abbildung 15: REM-BIld der Partikel nach 10s Expositionszeit aus Anlage 1 (GKS), Anlage 2 (niedrigere
Korrosion) und Anlage 3 (niedrige Korrosion?). Die ausgewahlten Positionen sind statistisch repréasentativ fir
die gesamte Probe.

Abbildung 15 zeigt, dass sich die Partikel im Rasterelektronenmikroskop deutlich
hinsichtlich ihrer jeweils mittleren Gré3e unterscheiden. Die insgesamt wahrend der
Expositionszeit deponierte Gesamt-Partikelmasse unterscheidet sich hingegen kaum.

Tabelle 3: GrofRe und Menge deponierter Partikel

Mittlerer Radius [um] Deponierte Menge [Mol/mm?]
Anlage 1 0,25 3,3*10°
Anlage 2 1,24 5,5 *107
Anlage 3 0,41 3,7*10°

Ein weiterer charakteristischer Unterschied zeigt sich im Zeitverhalten der Deposition:

Anlage 3

Anlage 1

5s

15s




Tabelle 4 zeigt die mittlere Partikelgro3e und die pro Flache deponierte Menge flr
unterschiedliche Expositionszeiten.

Tabelle 4: mittlere Partikelgro3e (gekennzeichnet durch den Radius R) und die pro Flache deponierte
Menge fur unterschiedliche Expositionszeiten

Anlage 1 Anlage 2 Anlage 3
R [um] Deponierte R [um] Deponierte R [um] Deponierte
Menge Menge Menge
[Mol/mm?] [Mol/mm?] [Mol/mm?]
t=5s 0,23 3,15E-9 1,16 3,82E-9 0,44 0,90E-9
t=10s 0,24 3,26E-9 1,52 5,49E-9 0,41 3,66E-9
t=15s 0,27 11,5E-9 1,53 8,71E-9 0,51 2,81E-9

Wahrend in Anlage 1 und in Anlage 2 ein sichtbares Wachstum der deponierten Partikel
bei gleichzeitiger Abnahme der Teilchenzahldichte stattzufinden scheint, findet man in
Anlage 3 mit langerer Depositionszeit eher eine Zunahme der Partikelzahldichte. Die
deponierte Partikelmenge hingegen steigt (mit allen statistischen Schwankungen) in allen
drei Fallen etwa um einen Faktor drei an, ist aber in Anlage 3 deutlich geringer. Die
geringe Menge an deponierten Partikeln in Anlage 3 kdnnte eine Ursache fir die geringere
Korrosionsrate sein.

Die chemische Zusammensetzung der Partikel zeigt Abbildung 17 (man beachte den
kleineren MalRstab fur Anlage 2). In Anlage 2 scheint ein héherer Calciumgehalt der
Partikel vorzuliegen, wahrend in Anlage 3 kaum Kalium in den Partikeln enthalten zu sein
scheint. In allen Fallen findet sich kaum Schwefel in den Partikeln, was auf einen sehr
geringen Sulfatierungsgrad hindeutet.
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Abbildung 17: Chemische Analyse kleiner Partikel der drei Vergleichsanlagen. Verteilung der Elemente im
analysierten Bereich. Die Helligkeitsabstufung in den Bildern entspricht nicht der absoluten
Elementkonzentration, sondern ist flr jedes Element jeweils auf den maximalen Wert normiert. Die hellen
Pixel in der Schwefelverteilung werden hauptsachlich durch den Strahlungsuntergrund verursacht, da wegen
der geringen Schwefelkonzentration das Sighal-Untergrund Verhéltnis sehr ungunstig ist.
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Abbildung 18: Chemische Analyse grof3er Partikel der drei Vergleichsanlagen

Im Gegensatz hierzu zeigen grol3e Partikel eine deutliche Sulfatierung, die sich durch eine



(Abbildung 18)). Typischerweise bestehen die grol3en Partikel aus einem oxidischen Kern
(meist CaO oder SiO;), auf dem eine chloridische Schale aufkondensiert. (Die
Messmethode erlaubt durch eine Eindringtiefe der Elektronen von ca. 1lpm eine
Beurteilung des oberflachennahen Konzentrationsprofils.) Aufgrund des hdheren
Siedepunkts von CaCl, kondensiert dies friher, die Alkalichloride spater und weiter auf3en,
wie es besonders gut in der Analyse von Anlage 2 zu sehen ist. Dieser Aul3enmantel an
Alkalichloriden ist in Anlage 3 deutlich schwacher ausgepragt.

Der schwache Sulfatierungsgrad, der bei den kleinen Partikeln gefunden wurde, kénnte
daran liegen, dass Teilchen, die in der Flugphase bereits sulfatiert sind, aufgrund des
hohen Schmelzpunkts der Sulfate schlecht am Substrat haften und daher nicht beobachtet
werden, oder dass nur ein geringer Teil der kleinen Partikel wirklich sufatiert ist
[Deuerling2009]. Sofern also der Chloraustrag in allen drei Anlagen vergleichbar ist, wirde
das auf eine starkere Sulfatierung in der Flugphase in Anlage 3 hindeuten.

Ob dies ebenfalls fur die gefundene Variation der Korrosionsrate bei geanderten
Betriebsbedingungen verantwortlich ist, lasst sich bisher nicht beantworten, wéare aber
eine mogliche Deutung. Eine erhdhte Kesseleintrittstemperatur kénnte die Sulfatierung so
weit beschleunigen, dass weniger reaktive Chloride auf den Uberhitzern ankommen.
Ebenso konnte eine Anderung der PartikelgroBenverteilung durch Anderung der
Feuerlage die Sulfatierungsgeschwindigkeit beeinflussen.

Die hier diskutierten, zeitlich zu Schwankungen der Korrosionsrate korrelierten
Betriebsparameter sind alle Teil der Prozess- bzw. Feuerfihrung. Und auch die
Zusammensetzung und damit Aggressivitat des korrosiven Rauchgas-Aerosols ist stark
beeinflusst durch die Prozess-/Feuerfihrung. Dies bestatigt zum einen die allgemeine
Annahme, dass die Prozess-/Feuerfihrung entscheidenden Einfluss auf die
Korrosionsgeschwindigkeit im Kessel hat. Daruber hinaus konnten hier aber konkrete
Ansétze fiur Ursache-Wirkungs-Zusammenhange herausgearbeitet werden, die ohne eine
online-Analyse nicht erkennbar waren.
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