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1. Korrosion (von Metallen)

Definition: Korrosion

Physiko-chemische Wechselwirkung zwischen einem Metall und seiner
Umgebung, die zu einer Veranderung der Eigenschaften des Metalls fuhrt und
die zu erheblichen Beeintrachtigungen der Funktion des Metalls, der Umgebung
oder des technischen Systems, von dem diese einen Teil bilden, fuhren kann.

ANMERKUNG: Diese Wechselwirkung ist oft elektrochemischer Natur.
[DIN EN I1SO 8044, 1999]

Zwischen den Stellen eines Ladungsaustausches von Metall u. korrosivem Mittel
flieRen Strome von Elektronen und/oder lonen, hervorgerufen durch

unterschiedliche Werkstoff- als auch Elektrolyt-seitige Bedingungen.
[Rompps Chemie-Lexikon]

Prinzipiell kann fur ,Metall® auch ,Stoff* gesetzt werden.
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Korrosion

Korrosion
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‘ Chlor an der Korrosionsfront

Wasser-/
Rohrseite

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

Belags-/
RG-Seite
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Industrielle Chlorquellen

Industrielle Chlorproduktion in Westeuropa in 2012

Ig)c(:cy:rr:::: T TR o e Losemittel
0,49 esin 3.1%
/0 * Pestizide * Metallentfettung
* Polsterung * Epoxidharze * Klebstoffe Chlormeothan
* Isolierung * Gedruckte Schaltkreise * Trockenreinigung 5,4%
’ * Schuhe * Sportboote * Kunststoffe * Silikonkautschuk
* Kunststoffe * Angelruten * Entkoffeinierung
* Pestizide * PTFE (Teflon)
* Autoteile * Verdunner
Anorganika
14,1%
* Desinfektion
* Wasserbehandlung
* Pigmente
S > * Halbleiter
Gesamt (2012): Sonstige Organika
9,7 Mio. t/ Pve ol
y 0. /a 33.6% * Waschmittel
*R r: * Schiffsfarben
’; onre * Schmierstoffe
* Bodenbelage * Tapetenkleber
* Medizintechnik . Haefsi; e ebe
Bekleidung * Insektizide
[Euro Chlor 2014]
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Chlor im Abfall

1

T

T

Mischfraktion zusammengesetzt aus den Anteil am Wassergehalt Chlorgehalt*
Analysestoffgruppen: Restmiill [%] [%]
[% TS]
Feinmull Feinmill 12,6 28,7 0,25
Mittelmll Mittelmll 11,6 49,7 0,48
Organik Organik 141 61,3 1,10
Papier, Pappe, Papier, Pappe, Kartonagen 10,0 21,9 0,59
Kartonagen
Kunststoffe Kunststoffverpackungen inkl. Folien 95 143 2,70
Sonstige Kunststoffe ’ ’
Textilien Textilien 1,01
5,2 12,0
Schuhe
Verbunde Sonstige Verbunde
Verbundverpackungen
Elektronikschrott 10,5 9,4 3,40
Staubsaugerbeutel
Renovierung
Holz Holz 1,6 13,9 0,90
Hygieneprodukte Hygieneprodukte 9,0 61,8 0,40
Leder, Gummi, Kork Leder, Gummi, Kork 0,5 6,0 5,90

I

Aus: WARNECKE, R.; HORN, S.; WEGHAUS, M.: Feuerungssimulation zur Aufdeckung korrosiver Chloride.

In: VDI-Wissensforum (Hrsg.): Belage und Korrosion, Verfahrenstechnik und Konstruktion in GroRRfeuerungsanlagen —
Tagung am 12.-13. Juni 2008 in Oberhausen. Dusseldorf: VDI-Verlag, 2008
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Gesamtverstandnis

Freisetzung

gasformig partikular

(Primarpartikel)

Kondensierbare
Standardgas (Chloride)
(Alumo-)Silikates®),
Kalziums®*)
HCIH,Cl® F-——-—-—— - ——————— J----————— >
KCIs, NaCls,
PbCl,9, ZnCl,9 "1
Sekundarpartikel
(einzeln oder
agglomeriert)
Sulfate s,
Chloride '¢+s)
KCI9, NaCle, Sulfate s¢*), Chloride !(+s)
PbCl,9, ZnCl,9 + Kondensate
(Alumo-)Silikatest*), Kalziums®*)
lei (e + Kondensate

Einfluss auf

Korrosion/

Deposition
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Bewertung chemischer Einflussfaktoren

2,263
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2,500 -
Randbedinqungen:

2000 T =400°C
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§ t =300 h
< 15 Mo 3

§1,500 +——x02 = 8Volk%
c x CO2 = 0 Vol.-%
= x H20 =15 Vol.-%
= x N2 = Bilanzrest
©1,000 x SO2 =200 mg/Nm3 y,
':§: x HClI =2.000 mg/Nm3 Praxis Werte
o xSalz = PbCI2-KCI-ZnCI2
S
_§’500 0,356
(/2]
o
S
x 0,015 0,017

0,000 1
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Ohne HCI, ohne Salz Mit HCI, ohne Salz Ohne HCI, mit Salz

Versuchs-Bedingungen

Mit HCI, mit Salz

M. Spiegel; R. Warnecke, 2005
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Korrosionsvorstellungen

Deposit
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Vaughan et al., 1978
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2. Einflussgrofden fur die Korrosion

Einflussgréfzen in A
thermo-chemischen
Prozessen

. ., <
Temperatur W Dirucl ( Spezies Felder Feit
T ) ] L gf d, H, v t

« auf der energieabgebenden Seite (z.B. Rauchgas):
variabel: Tgg, Ny, Vras 1

 auf der energieaufnenmenden Seite (z.B. Wasser/Dampf):
variabel: T30, Ph2os (Vhzos 1)
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Einflussgrof3en

Wasser-Dampf-Seite

Rauchgas-Seite

Abhangigkeit variabel quasi-konstant variabel quasi-konstant
Temperatur X X
Druck X X
/

Spezies ( X X
Felder L, [X X (Gravitation, X X (Gravitation,

(Geschwindigkeit)] elektr. Felder ...) (Geschwindigkeit) elektr. Felder ...)
Zeit X X

s

G
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Was ist eine ,normale”
Korrosionsgeschwindigkeit?

Brennstoff:

Warmeubertrager (einzelne Rohrreihen mit den
héchsten H20-Temperaturen kénnen starkter
korrodieren):

Ubliche Lage im Kessel (horizonatal/vertikal Kessel)

mittlere T,RG [°C]
mittlere T,Rohrwand [°C]
mittlere T,H20 [°C]
Standzeit [a]
Betriebsstunden pro Jahr [Bh/a]
Gesamtbetriebsstunden [Bh]
Einbau-Wandstarke [mm]

"normale" Korrosionsraten
(bis zum Bauteil-Versagen - Restwandstarke "0")
Restwandstarke mit deutlichem

[mm/kBh]

Sicherheitszuschlag [mm]
"Zuschlags-"Korrosionsraten
(bei vorbeugendem Austausch) [mm/kBh]

kBh = 1.000 Bh

Erfahrungswerte aus ,normalen“ Standzeiten

GkS
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Verdampfer-
Membranwand
(gecladdet)

oberer 1. Zug
900
265
260
10
7.800
78.000
4,5

Hausmiilldhnlicher Abfall (< 1 Mas.% Brennstoff-Chlor)

Verdampfer-  End-UH-Schott  Verdampfer-
Schott (m. (m. Bundel (ggf. m. (m. Schutzschalen,
Schutzschalen Schutzschalen Schutzschalen) Schutzschalen, Gleichstrom)
oder FF) oder FF) Gleichstrom)
2. Zug 2. Zug 3./4. Zug 3./4. Zug 3./4. Zug
750 750 650 650 550
265 410 265 410 370
260 400 260 400 360
10 2 8 3 6
7.800 7.800 7.800 7.800 7.800
78.000 15.600 62.400 23.400 46.800
5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
1,5 1,5 1,5 1,5 1,5

End-UH-Biindel UH-Biindel (m. Vor-UH-Biindel

(m.
Schutzschalen)

3.4. Zug
450
330
320
8
7.800
62.400
5,0
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3. Basis des Korrosionsdiagramms

Basis des Korrosionsdiagramms ist das

BMF T-Forschungsprojekt (Fz. 1400027/1):

,Mallnahmen zur Minderung feuerraumseitiger Korrosion*
bis 1982

Bearbeiter waren:

« Stadtwerke Dusseldorf (MVA Dusseldorf-Flingern)
VKW - Vereinigte Kesselwerke AG, Dusseldorf

* Ferdinand Lentjes, Dusseldorf
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Untersuchte Anlagen

Untersucht wurden folgende Anlagen:
 MVA Dusseldorf-Flingern

« MVA Stockholm-Hogdalen

 MVA Goppingen

« MVA Rosenheim

« MVA Hameln

 MVA Berlin-Ruhleben

 MVA Oberhausen-Niederrhein

« ROW Wesseling (Raffinerieabfall)
 GSB Ebenhausen (Sondermull)
« RWE Frimmersdorf (Braunkohle)
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‘ Untersuchungen
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Ruckschluss auf Brennstoff-Chlor
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Aus der Analyse der Messdaten ergibt sich eine Brennstoff-Chlorgehalt in den
untersuchten Anlagen von < 1 Mas.-%

Herr Joachim Kimmel veroffentlicht 1994 im Rahmen einer VDI-Tagung
erstmals das Korrosionsdiagramm:

Kummel, J. : Dampfkessel in Hausmull- bzw. Restmull-Verbrennungsanlagen.
In: Feuerungs-, Verbrennungs-, Vergasungstechniken, Seminar -
Dusseldorf,21./22.2.1994. Dusseldorf: VDI Bildungswerk, 1994

Da das ,Flingernsche-Korrosionsdiagramm® im wesentlichen auf den
Berichtsdaten des BMFT-Berichtes beruht, erganzt um einige weitere Daten

von Herrn Kimmel, gilt das Korrosionsdiagramm fur Brennstoff-Chlor < 1
Mas.-%
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‘ Korrosionsdiagramm - Urversion

Korrosionsdiagramm
Z — 500
7 &b
/MWW
Indifferentes- // //
» Korrosions- 7 7
Gebiet Gebiet /;///
katastrophaler ¢ /’//’

7 ///

Korrosion \

[

300
Korrosionsarmes-/ UH 1

400

7/ %0

Rohrwand-Temperatur [°C]

Gebiet
L T T T T T T T 250
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300
[Kimmel 1994]
RG-Temperatur [°C]
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Korrosion:
Temperatur und Geschwindigkeit

1 1 1 1
k = k,exp( —AG — -exp( —AG —
0 p( 1(RTW RTWO)) p( Z(RTR RTRO))

HAIDER, F.; HORN, S.; WALDMANN, B.; WARNECKE, R.: Quantifizierung des Korrosionsdiagramms
auf der Basis von Messungen mit der Augsburger-Korrosionssonde. In: VDI-Wissensforum
(Hrsg.): Technikforum — Belage und Korrosion, Verfahrenstechnik und Konstruktion in
Grof¥feuerungsanlagen — Seminar am 12.-13. Juni 2008 in Oberhausen. Disseldorf: VDI-Verlag,

2008
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Korrosions-Diagramm und Theorie

1
k = k.exp( —AG —
o €XP( 1(RT

s

G
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4. Erwelterungen des
Korrosionsdiagramms

Velocity
. 5.000
- 3.750
- 2.500
- 1.250
Erhdhte Abzehrrate an
UH in Riickwandnahe im
0.000 3. Zug
[m sn-1]
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Messungen mit Korrosionssonde

GL(S
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Sondenmessung, 2. Zug - VW
Sondenmessung, 2. Zug - RW -

0.003 -

0.002

0.001

berechnete Abzehrrate [mm/h]

0.000

Messzeit [h]
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Korrosions-Diagramm und
RG-Geschwindigkeit

: : Korrosionsdiagramm erweitert um
Korrosionsdiagramm i e o

9 aulig fur Werkstofte Einfluss von RG-Geschwindigkeit
500 ahnlich 15Mo3.

500
Gebiet Gebiet
umgekenrien pgekenrten
Warmeflusses Warmetlusses
Indifferentes- Indifferentes-

. Korrosions- 450 5' . Korrosions- 450 U
Gebiet Gebiet 2., | Gebiet Gebiet =
katastrophaler + | katastrophaler - -
Korrosion 2 | Korrosion 2

© ©
B
_ w0 g = w0 g
UH3 =3 Erweitertes UH3 a
/ g Korrosions- / &
|T v=5mls Gebiet '1.,
°
/ 350 g / 350 g
: _/ :
UH 2 / = ? UH 2 / =
4 ~10-
300 v=10-15mis 200 &
UH 1 /L UH 1
. : : ! . , : 250 i i . 250
1200 1100 1000 900 Bl ey 500 = L o “:9‘1‘]’ 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300
mmel
RG-Temperatur [°C] v =Lt RG-Temperatur [°C] emeerasi
Korrosionsdiagramm [Kiimmel 1994] Erweitertes Korrosionsdiagramm [Warnecke 2003]

1 1 1 1
k = k., exp( —AG = exp( —AG = .C-V
0 p( 1(RTW R_I_Wo)) p( Z(RTR RTRO)) T
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Makro-Chlor-Bilanz

(Vorgabe: 5.000 m 3 RG / t,;; 2 g Aerosol / m3)

Reingas:

6.000 kg / t g

0,01 kg Cl/

(0,00017 Mas.% CI)

t Miill

Feuerung mit Abhitze- Multizyklon Sprihtrockner Gewebefilter Abgaswascher
BrenTer SNCR-Anlage kessel T
Typ: Leichtsl-Brenner 6 kg Cl aus HCI / t aup-:ypass

Hersteller: Fa. Saacke

Anzahl je Linie: 2

Brennstoff: Heizol EL
Pumpenforderleistung : 500 I/h

3 kg Cl aus Aerosqgl / t

Prozesswasser/-schlamm

Anzahl Ventilatoren je Brenner: 1 Herdofenkoks

Prozessdampf

Brennstoff: 90

1.000 kg / t g
10 kg Cl/ t g

NH, H\

NaOH
“ H.0 Y
T™T 15 CaCo,
GWF-Bypass

(1 Mas.-% CI)

11 T
!

Schl acl{e—
bunker
i, T

Schlacke: Kesselasche: Zyklonasche:
250 kg / t Ml 7 kg l t Mall 7 kg / t Miill

1 kg CI /tMﬁ" 0,19 kg CI /tMﬁ" 0,8 kg CI /tMﬁ"
(0,3-0,55 Mas.-% ClI) (2,7 Mas.-% CI) (11,4 Mas.-% CI)

GkS
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a S Reststoff-
Sy EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEN EEEEEEEEEEEEEEESR Illllalslcbgl.l IIIIIIIIIISLIQII\

Anlieferurig
. AAA AAA
A

B Bypass-

i’ YP:
Spriihtrockner- Gewebefilter- —>
Grobprodukt staub Abgas-

Klappe Reingas
\ 4
Y A 4
< <

- -
\ Wascherabwasser

5,6 kg Cl aus Abwasser/ t
(140 kg Abwasser / t ;)

Reststoff:

20 kg / t

8 kg Cl / t yun
(40 Mas.-% CI)
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Medio-Chlor-Bilanz

6 kg HCI / t g, 1,74 kg GWF-Aerosol / t g |

0,26 kg Belags-HCI / t

0,8 kg Zyklon-Cl / t 5 —i>

0,01 kg Fix-Belag-Cl / t 4

10 kg Aerosol / t
6 kg Cl aus HCIX t\u, 3 kg Cl aus Aerosol / t ;)

BN 7 il

0,19 kg Kesselasche-Cl / t
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Mikro-Chlor-Bilanz

Basis:

4,8 tFe/16.000 h

(bei 150 m2 UH-Fliche)
: = 0,25 mm / 1.000 h
: Cl in Korr.-produkt gefundeh Max. erforderl. Cl f. Fe-Zehrung:

i 0,025 mg Cl, / (cm? h) 0,25 mg Cl, / (cm? h)

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

Flugstaub vor Konvektionsteil Flugstaub nach Kessel
mit 17 Mas.-% Cl | mit 15 Mas.-% Cl
Belag

mit 2 Mas.-% Cl

Kesselasche
mit 3 Mas.-% Cl
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Ermittlung Brennstoff-Chlor

aks
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Berechnung: Anlage: XYZ
Brennstoff-Massenstrom 16.800]|kg/h f.
Brennstoff-Heizwert 15.000]kJ/kg
BWL 70,0|MW
Brennstoff-Wassergehalt 22,0%
13.770(kg/h tr.
Abgas-Volumenstrom-Kesselende: 220.644(m3h i.B. f. (b. Betriebs-O,)
T-Kesselende: 180|°C
Abgas-Volumenstrom-Kesselende: (Handeingabe o. Berechnung 133.000{m%¥h i.N. f. (b. Betriebs-O,)
H20-Gehalt im Abgas - Kesselende gemald Blatt 1) 13,0% [ (b. Betriebs-O,)
Abgas-Volumenstrom-Kesselende: 115.710[m%¥h i.N. tr. (b. Betriebs-O,)
BetriebsO, - Kesselende 7,0%|tr.
S0O2-Rohgas n. Kesselende 400,00|mg/m?i.N.tr. (b. Betriebs-O,)
HCI-Rohgas n. Kesselende 1.156,00|mg/m? i.N.tr. (b. Betriebs-O,)
825,71)mg/m?i.N.tr. (b. 11%-0,)

S aus SO2 im Rauchgas (Kesselende): 23,166]kg/h

0,722|kmol/h
S aus SO2 im feuchten Brennstoff: 0,138%
S aus SO2 im trockenen Brennstoff: 0,168%
Gesamt-S im trockenen Brennstoff: 0,401%
Cl aus HCl im Rauchgas (Kesselende): 130,063|kg/h

3,669|kmol/h
Cl aus HCI im feuchten Brennstoff: 0,774%
Cl aus HCI im trockenen Brennstoff: 0,945%
Gesamt-Cl im trockenen Brennstoff: 1,235%
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k =k, exp( —AG,( — 7)) - exp( —AG, ( -
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Korrosionsdiagramm erweitert um
aung i weristofie.— Ejnfluss von RG-Geschwindigkeit und Brennstoff-Chlor

300

250
300

ahnlich 15Mo3
v=5mis und
Wgr ¢ << 0,5 Mas.-%
Indifferentes-
: Korrosions-
Gebiet :
Gebiet
katastrophaler
Korrosion _
Erweitertes
v=5m/s und Korrosions-
Wg, o = 0,5 - 1,0 Mas.-% Gebiet _,
v=10-15 m/s und
Wgrc = 0,5 -1,0 Mas.-%
UHA1
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
v = Leerrohrgeschwindigkeit [Warnecke 2014]
Wy = mittlerer Chlor-Massenanteil im Brennstoff RG-Temperatur [OC]

1 1 1

1

Rohrwand-Temperatur [°C]

1‘ RT, RT, 1‘ RT ¢

RT ¢

Es muss aber noch eine Differenzierung nach den Chlorspezies erfolgen!

0))'C°V
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‘ 5. Anwendungen fur das
Korrosionsdiagramms

!!Gern qemaChte Superheater Steam Flow Direction
Vorgaben:

Parallel Flow Parallel Flow

650 °C — —1 —1 =
vor Konvektionsteil? P @ o °
\ » !
\\
650 °C Fuecas |

Superheater 3 Superh. 2 Superh. 1.2 Superh. 1.1

Counter Flow Counter Flow

Temp. inlet Evaporator

vor UH?

Evaporator1
Temp. "inlet Superheater

o=

650 °C
vor heillestem Rohr?

—

Evap@rator 2

Evaporator 3
Evaporator 4
Evaporator 5
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Korrosionsdiagramm hilft pauschale Temperaturangaben zu relativieren.
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l Werkstoffeinfluss

Korrosionsdiagramm erweitert um

auti fur werisioffe. - Ejnfluss von RG-Geschwindigkeit und Brennstoff-Chlor

ahnlich 15Mo3

500
v =5 mis und
Wg, ¢ << 0,5 Mas.-%
Indifferentes- 1
- Korrosions- el
Gebiet Gebiet potentlellerl v=3mis
katastrophaler :y:g::tsoﬁ Wgrc = 1,5
Korrosion \
= 400
Erweitertes UH3
v=5m/s und Korrosions- /
Wg, 1 = 0,9 - 1,0 Mas.-%
// 350
v=10-15m/s und / 300
Wg 1 = 0,5 -1,0 Mas.-%
Korrosmnsarmes- UH 1
Gebiet
T T T T T T T T 250
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300
v = Leerrohrgeschwindigkeit [Warnecke 2014]
war = mittlerer Chlor-Massenanteil im Brennstoff RG'Temperatur [OC]
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Rohrwand-Temperatur [°C]

Warnecke, R.: Korrosionsdiagramm — Keine Abhangigkeit vom Chlor?; In: VDI-Wissensforum (Hrsg.): 13. VDI-Konferenz —
Feuerung und Kessel, Belage und Korrosion in GroRfeuerungsanlagen, Dusseldorf, 2014

33



6. Zusammenfassung und Ausblick

* Durch Beobachtung von Korrosionen in verschiedenen
Anlagen und verschiedenen Zustanden in einzelnen Anlagen
konnen Zusammenhange hergestellt werden

« Korrosion ist im Wesentlichen abhangig von
Temperatur, Geschwindigkeit und den Chorspezies

« Wahrend der Chlorgehalt gut bekannt ist, sind die
Chlorspezies noch naher zu bestimmen

« Ebenso ist insbesondere der Einfluss der Kinetik (Zeit)
auf die Umsetzung genauer zu bestimmen — sowohl im
Feuerraum (Temp. > 1.000°C — Verweilzeiten < 10s)
als auch im Kessel (Temp. = 600°C — Verweilzeiten > 1 h)

« Ggf. kann Verfahrenstechnik und Konstruktion in
Wechselwirkung mit der Kinetik genutzt werden

« Werkstoffeinflusse wurden das Korrosionsdiagramm
vermutlich uberfrachten
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