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Vom Überhitzer ins Labor

2Transport und Reaktion in Überhitzerbelägen – D. Ott, 
16. VDI-Fachkonferenz: Feuerung und Kessel

30.05.2017

Anströmseite



Analyse der Abzehrung
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Vergleich zwischen Scheibe 5 und 13 ohne Schutzschale und Scheibe 8 mit Schutzschale 
(Entnahmeort parallel Richtung Rückwand)
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Vom Überhitzer ins Labor
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Die Hoch-Temperatur-Chlor-Korrosion
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REM - Bild GKS L13 3.Zug ÜH-Paket 6 Scheibe 13 
1.RR Entnahmeort: Richtung Rückwand ohne Schutzschale, Bild ca. 60°zur Anströmseite

Schematischer Aufbau
der Korrosionsschichten

Metall



Die Hoch-Temperatur-Chlor-Korrosion
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Schematischer Aufbau
der Korrosionsschichten

„Was passiert wo?“
Anlagerung von Chloriden

Freisetzung von Chlor

Umwandlung des Eisenchlorids zu -Oxid 

Abzehrung des Eisens durch Chlor

Sulfatierungsreaktion:

2 NaCl + SO2 + H2O + ½ O2  Na2SO4 + 2 HCl



Labor: Freisetzung von Chlor aus Alkalichloriden
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Schematischer Aufbau
der Korrosionsschichten

Sulfatierung (Chlorfreisetzung aus Alkalichloriden) 
- k 440°C (NaCl + SO2 + O2 +H2O) ≈ 0,003 mol/(barSO2*s*m²)

 Zeitspannen im 2-stelligen Stundenbereich (5µm, 200ppm  14h)

 Sulfatierung von NaCl auf Stahl (15Mo3)
- k 440°C (NaCl + 15Mo3 + SO2 + O2 +H2O) ≈ 0,01 mol/(barSO2*s*m²)

 Zeitspannen im 1-stelligen Stundenbereich

NaCl auf 15Mo3 [600ºC, 4h (N2/O2/SO2/H2O)]

Cl

S

Metall

2 NaCl + SO2 + H2O + ½ O2  Na2SO4 + 2 HCl



Labor: Freisetzung von Chlor aus Alkalichloriden
Einfluss von Eisenoxid
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NaCl + Fe2O3 auf 15Mo3 [600ºC, 4h (N2/O2/SO2/H2O)]

Schematischer Aufbau
der Korrosionsschichten

Sulfatierung (Chlorfreisetzung aus Alkalichloriden) 
- k 440°C (NaCl + Fe2O3/Fe3O4 + SO2 + O2 +H2O) ≈ 0,13 mol/(barSO2*s*m²)

 Zeitspannen im 1-stelligen Stundenbereich


Cl

S

Metall

Kinetisch limitierend: 2SO2 + O2 ↔ 2SO3  Eisenoxid funktioniert als „Katalysator“



Labor: Freisetzung von Chlor aus Alkalichloriden
Einfluss von Wasser
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NaCl + Fe2O3 auf 15Mo3 [600ºC, 4h (N2/O2/SO2)]

Sulfatierung (Chlorfreisetzung aus Alkalichloriden) 
- k 440°C (NaCl + Fe2O3/Fe3O4 + SO2 + O2 ) ≈ 0,13 mol/(barSO2*s*m²)

 Zeitspannen im 1-stelligen Stundenbereich

Schematischer Aufbau
der Korrosionsschichten



Cl
S

Metall

2 NaCl + SO2 + H2O + ½ O2  Na2SO4 + 2 HCl

2 NaCl + SO2 + O2  Na2SO4 + Cl2



Labor: Freisetzung von Chlor aus Alkalichloriden
Einfluss der Menge an Eisenoxid (600ºC)
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• Fe2O3 1:1 NaCl (ohne H2O)

• Fe2O3 1:1 NaCl (mit H2O) • Fe2O3 0,1:1 NaCl (mit H2O)

• Fe2O3 0,1:1 NaCl (ohne H2O)

Schematischer Aufbau
der Korrosionsschichten
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2 NaCl + SO2 + H2O + ½ O2  Na2SO4 + 2 HCl

2 NaCl + SO2 + O2  Na2SO4 + Cl2

Metall

Metall

Metall

Metall

Bei 440ºC  0,12 mm/1000h

Bei 440ºC  0,26 mm/1000h



Reaktionsrate: HCl/Cl2 mit Eisen
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Reaktion (Korrosion) des Chlors mit Eisen 

- k 461°C (Fe + HCl) = 0,00463 mol/(barHCl*s*m²) [Fruehan 72]

Fe + 2HCl + O2  FeCl2 + H2O

 Bei 600ppm HCl  0,07 mm/1000h

- k440°C (Fe + 0,1%HCl) = 0,0104 mol/(barHCl*s*m²) [DFI/VOKOS]

- k 461°C (Fe + Cl2) = 0,266 mol/(barCl2*s*m²) [Fruehan 73]

Fe + Cl2  FeCl2

 Bei 30ppm Cl2  0,2 mm/1000h

Schematischer Aufbau
der Korrosionsschichten
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Abtransport von FeCl2 bzw. der Eisenmenge

 Über FeCl2 – Dampfdruck nicht zu erklären (maximal 1,2 * 10-5 mm/a)

 Nur über FeCl3 – Dampfdruck zu erklären (maximal 3,42 mm/a)
Schematischer Aufbau
der Korrosionsschichten
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0,2mm Abzehrung könnten eine 1,31mm Dicke FeCl2 Schicht bilden

Umwandlung von Eisenchlorid mit Sauerstoff

- k 440°C (FeCl2 + O2) = 0,0088 mol/(barO2*s*m²)

Vorläufiges Ergebnis:

 Bei 500ppm O2  0,63 mm (FeCl2)/1000h

4FeCl3(g) + 3O2  2Fe2O3(s) + 6Cl2

8FeCl2(s) + 4O2  2FeCl3(g) + 2Fe3O4(s) + 5Cl2

Schematischer Aufbau
der Korrosionsschichten

Abtransport von FeCl2 bzw. der Eisenmenge

 Über FeCl2 – Dampfdruck nicht zu erklären (maximal 1,2 * 10-5 mm/a)

 Nur über FeCl3 – Dampfdruck zu erklären (maximal 3,42 mm/a)



Die Hoch-Temperatur-Chlor-Korrosion
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Schematischer Aufbau
der Korrosionsschichten

„Was passiert wo?“
Anlagerung von Chloriden

Freisetzung von Chlor

Umwandlung des Eisenchlorids zu -Oxid 

Abzehrung des Eisens durch Chlor

2 NaCl + SO2 + H2O + ½ O2  Na2SO4 + 2 HCl
2 NaCl + SO2 + O2  Na2SO4 + Cl2


Charakterisierung korrosionsrelevanter Partikel in Kesseln von
Müllverbrennungsanlagen – Dr. Stefan Schumacher (VOKos –
Projekt)



Fe + 2HCl + O2  FeCl2 + H2O
Fe + Cl2  FeCl2 

4FeCl3(g) + 3O2  2Fe2O3(s) + 6Cl2
8FeCl2(s) + 4O2  2FeCl3(g) + 2Fe3O4(s) + 5Cl2


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