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1 KORROSION: EIN WEITES FELD

Die aktuelle Generation der Anlagen zur thermischen Abfallverwertung (incl. Biomasse) ist in erheblicher und
vielféltiger Weise durch die Konsequenzen geprégt, die sich aus den Korrosionsschaden in den zuruckliegenden
Jahrzehnten herausgebildet haben. In erster Linie betrifft dies die Begrenzung der Mediumstemperaturen im Satt- und
Frischdampf, die deutlich unterhalb der in konventionellen Kraftwerken erreichten Parameter liegen. Zudem ist der
groRflachige Einsatz von Kostenintensiven Schutzschichten auf den Wéarmetauscherflachen, im Verdampfer- und
Uberhitzerbereich, blich geworden. Die nachfolgend naher beschriebenen Korrosionsprozesse haben damit
unmittelbaren Einfluss auf die Invest- und Instandhaltungskosten, die Verfugbarkeit und die erreichbare
Energieeffizienz.

Die Korrosionsprozesse werden grundsétzlich durch die Eigenschaften des Brennstoffs, der Feuerung und des
Waérmeabbaus im Kessel geprégt. Ungunstige Eigenschaften des Brennstoffs und ungunstige Eigenschaften der
Feuerung koénnen sich in ihrer Auswirkung auf Korrosionsprozesse wechselseitig verstérken. Gleiches gilt fur die
Wechselwirkung zwischen Feuerung und Warmeabbau.

Die Wirkung der Korrosion, bis hin zum Korrosionsschaden, ist gekennzeichnet durch tber die Erwartung deutlich
hinausgehende abtragende Vorgénge, die in der Regel auf der beheizten Seite des Kesselrohres unter Bel&gen
stattfinden. Die abgasseitigen Korrosionsangriffe haben mit Abstand die grofite betriebswirtschaftliche Bedeutung im
Spektrum aller korrosiven Schéadigungen und erreichen so volkswirtschaftliche Bedeutung, gewichtet an
Brennstoffnutzung, Stromerzeugung und Klima.

Fur die Dynamik dieser Korrosionsprozesse gibt es keine allgemein vereinbarten oder festgelegten Zuordnungen,
welche Abzehrrate noch ,,normal® ist und damit als Verschleil zu werten ist und ab welchem Schwellenwert von
erhohter oder gar starker Abzehrung zu sprechen ist. In den individuell verhandelten Vertrdgen zwischen Lieferant und
Kunde kdénnen Obergrenzen der Abzehrraten pro Bauteil Vertragsbestandteil sein. Legt man eine zu erwartende
Lebenszeit des Kesselrohres von 10 Jahren zugrunde und wertet von den meist 5 mm Rohrwanddicke 2 mm als
Verfiigbarkeitspuffer, so ergeben sich Abzehrraten von ca. 0,025 mm pro 1.000 Betriebsstunden. Abzehrraten in dieser
GroRenordnung sind sicherlich als moderat zu bezeichnen. Die maximal gefundenen Abzehrraten auf Verdampfer- und



Uberhitzerrohren erreichen die GréRenordnung von 1 mm pro 1.000 Betriebsstunden, also 40-fach schnellere
Abzehrung.

Lebenszeiten von Warmetauscherflachen im Bereich von 10 Jahren und Betriebstemperaturen deutlich unterhalb der
Anwendungsgrenze der warmfesten Werkstoffe sind flr das Werkstoffgefiige und das Kristallgemenge des Stahls nicht
kritisch. Die Zeitstandsfestigkeit der Kesselstdhle wird somit Ublicherweise in Anlagen zur thermischen
Abfallbehandlung kein relevantes Thema.

Neben dem Korrosionsangriff auf der Abgasseite der Kesselrohre kann es auch Korrosion auf der Innenseite des
Kesselrohres geben. Diesen Féllen liegen meist technische Fehlbedienungen zugrunde (z.B. Wasserchemie, Entgasung,
thermische Uberlastung, Wassermangel). Solche Korrosionsarten werden nachfolgend nicht naher betrachtet.

Neben den drucktragenden warmfesten Stéhlen gibt es auch vielféltige Anwendungen von hitzebestédndigen Stahlen in
Form von Blechen, Bolzen, Stiften usw. Dies betrifft den Kessel, die Rauchgasreinigung und auch den Kamin. Die
Korrosionsph&dnomene an diesen Stahlen sind sehr vielfaltig.

Das Wesen der Korrosion ist durch drei grundsatzliche Erschwernisse geprégt:

o Bereits ein lokal sehr begrenzter Korrosionsangriff kann, sich 6ffnend zum unkontrollierbaren Rohrreif3er, den
gesamten Kessel zerstéren und hat damit nicht nur im Bereich der Sach- und Vermdégensschaden extreme
Auswirkungen, sondern hat aufgrund der unabsehbaren Folgen auch die grundsétzliche Eigenschaft,
Personenschdden auslosen zu kdnnen. Korrosion weist somit ein hohes Schadenspotenzial auf.

e Die beheizte Rohroberflache kann weder optisch noch durch andere Hilfsmittel vollflachig wahrend des
Betriebs tiberwacht werden. Nur im Abstand der Revisionszyklen ist eine Bewertung der zugénglichen Flachen
moglich. Verdeckte Rohrflachen, z.B. hinter Feuerfest, entziehen sich véllig einer Kontrolle. Korrosion ist
somit nur bedingt Gberwachbar.

e Kaorrosion kann u.a. thermische, chemische und mechanische Ursachen haben (siehe dazu Kapitel 3). Diese
drei Einflusskategorien, mit ihrer jeweiligen Vielzahl von Einflussgréfien, kénnen sich auch uberlagern und
wechselwirkend verstarken. Korrosion ist damit hdufig die summative oder potenzierte Wirkung von fiir sich
genommen nicht kritischen EinflussgroRen. Somit ist die Verallgemeinerbarkeit bzw. Ubertragbarkeit von
Korrosionsph&nomenen und deren Ursachen sehr begrenzt. Korrosion ist eine Chimare mit vielen Gesichtern.

Daraus leitet sich der hohe Stellenwert ab, den Korrosion, Korrosionsschutz und Korrosionsvermeidung insbesondere in
abfallbefeuerten Kraftwerken (incl. Biomasse) einnehmen.

Neben den durch Betriebseinfluss ausgelosten thermischen, chemischen und mechanischen Korrosionsursachen gibt es
auch negative EinflussgréRen, die sich bei der Herstellung und Verarbeitung der Werkstoffe und beim Engineering von
Bauteilen ergeben. Hinzu kommen die nicht vorgesehenen bzw. unzulé&ssigen Belastungen aus betrieblichen
Sonderzusténden, sowie die Einwirkungen auf den Werkstoff durch Reparatur- und KorrosionsschutzmaBnahmen.
Stichworte aus diesem Bereich sind z.B.: unzureichende Kihlung, erhohte Warmespannung, Heildrisse, Bindefehler,
Schweilgut-Entmischung, unzureichende Werkstoffauswahl bzw. Formgebung.

Korrosion ist demnach eine allgegenwartige, vielgesichtige, schlecht kontrollierbare Einwirkung auf oxidierbare
Werkstoffe. Dies sind vorrangig Stahle. Aber auch feuerfeste Produkte enthalten h&ufig oxidierbare Kristallphasen,
vorrangig Siliziumcarbid und Siliziumnitride. Auch bei den keramischen Werkstoffen spricht man von Korrosion, wenn
diese Werkstoffe durch Oxidationsprozesse ihre gewiinschten technischen Merkmale einbiRen.

Der Begriff Korrosion leitet sich vom lateinischen corrodere = zernagen ab. In Bezug auf die Korrosionsphdnomene an
Kesselrohren ist dies eine sehr anschauliche, bildlich zutreffende Umschreibung. Im mikroskopischen Mafistab wird das
kristalline Geflige des Stahls zernagt, entweder entlang der Korngrenzen interkristallin oder quer durch den
Kornverband transkristallin. Auch makroskopisch ergibt sich h&ufig das Bild einer zernagten Oberflache, mit
rinnenartigen, muldigen oder kraterformigen Vertiefungen.



Der Stahl des Kesselrohres steht auf der beheizten Seite im Kontakt zu in der Regel sauerstoffhaltigen Gasen und zu
Feststoffen. Auf der Wasser-Dampfseite kann die Prasenz von freiem Sauerstoff durch Konditionierung des Wassers
minimiert werden. Diese Mdoglichkeit zur technischen Begrenzung besteht auf der beheizten Seite nicht. Das Abgas
weist - im Durchschnitt - einen Sauerstoffgehalt von einigen Vol.-% auf, meist > 5 Vol.-%.

Im Betriebszustand liegt die Temperatur auf der Rohroberflache in der GréRenordnung von 10-30 Kelvin oberhalb der
Temperatur des Wassers / bzw. Wasser-Dampfgemisches im Rohr (siehe Abb. 1). Bei Luft im Rohr kann etwa von
einem Mittelwert zwischen Luft- und Abgastemperatur ausgegangen werden.

Bild 1: Temperaturverteilung im Verdampferrohr
Mediumtemperatur im Rohr 250°C; Warmestromdichte 50 kW/m?;

alpha-Innen: 5000 W/m°K. Bei diesen Betriebsbedingungen liegt die Temperatur der abgasberiihrten
Rohroberflache ca. 20 Kelvin Giber der Mediumtemperatur im Rohr.

Der (ibliche Temperaturbereich der Oberflache von Verdampfern und Uberhitzern liegt zwischen ca. 250°C (40 bar
Sattdampf) und 400°C (Frischdampf). Dieser Temperaturbereich und der vergleichsweise hohe Sauerstoffanteil im
Abgas bedingen - im unverschmutzten Zustand - eine Oxidation des Stahls auf der Kontaktfliche zum Abgas
(Verzunderung). Die Oxide der Legierungselemente, hauptsachlich Eisenoxide, bilden eine Schicht von einigen 10er
pum Dicke.

Dies ist zugleich eine Barriere gegen das weitere Vordringen von Sauerstoff in den Stahl hinein. Diese Schicht aus
Oxiden kann als stabiler Puffer zwischen Stahl und sauerstoffhaltigen Gasen wirken. Voraussetzung ist, dass diese
Schicht nicht durch Krafteinwirkung (mechanisch; thermisch, d.h. Spannungen) oder durch chemische Prozesse
zwischen Stahl und Komponenten des Abgases destabilisiert wird. Die Mdglichkeit zur Krafteinwirkung auf diese
Zunderschicht ergibt sich u.a. durch die im Abgas vorhandenen Feststoffpartikel (aus der Feuerung mitgerissen oder
z.B. aufgrund von online-Reinigung), durch die unterschiedliche thermische Dehnung von Kesselstahl und
Zunderschichten und durch mechanische Einwirkung von z.B. Klopfungen oder RuBbl&ser. Ein haufiger Zyklus von
mechanisch bzw. thermisch bedingter Zerstérung der Zunderschicht und deren anschliefender Neubildung wirkt
abzehrend. Weitaus bedeutsamer als die rein mechanischen bzw. thermischen Einwirkungen sind in der Praxis die
Kombinationen (zeitgleich oder zeitversetzt) aus mechanischen, thermischen und chemischen Einwirkungen auf den
Verbund aus Stahl und Zunderschicht.



Ein Uberblick zur Literatur der wissenschaftlichen Grundlagen der Korrosionsursachen, -mechanismen und —
phanomene an metallischen und keramischen Werkstoffen in abfallbefeuerten Dampferzeugern ist z.B. in [1, 2, 3, 4, 5,
6, 7] zu finden. Nachfolgend wird auf die Darlegung der jeweiligen wissenschaftlichen Grundlagen weitgehend
verzichtet und ggf. auf spezifische Quellen verwiesen. Im Fokus stehen die Informationsbedirfnisse des Praktikers.

2 HISTORIE DER KORROSION UND KORROSIONSSCHUTZMARNAHMEN

Die Literatur der zurlickliegenden 20 Jahre beziglich Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung enthalt
viele Hinweise auf eine anhaltende Beschleunigung der Korrosionsbelastung mit immer héheren Aufwendungen filir den
Korrosionsschutz [8, 9, 10, 11]. Die Ausloser dafiir sind vor allem durch die in Gesetzen festgelegten VVorgaben und
Anreize im Abfallrecht, im Umweltschutz und in jlingster Zeit im Klimaschutz zu suchen. Die Auswirkungen dieser
gesetzgeberischen Aktivitat beeinflussen Brennstoffeigenschaften, Feuerungen, Kessel und die Rauchgasreinigung. Die
Anlagen werden in der Tendenz grofer, energieeffizienter, energiedichter und spezifischer fiir einen jeweiligen
Brennstoff. Dies kann z.B. erhhte Wéarmestromdichten bedingen, d.h. der Abgasweg im Strahlungsteil wird in der
Tendenz kirzer und damit auch die Verweilzeit des Abgases pro Temperaturniveau. Die zunehmend eingesetzten
Verfahren zur online-Reinigung im Strahlungsteil des Kessels unterstiitzen diese Tendenzen [12].

Neben den klassischen Abfallverbrennungsanlagen sind Anlagen zur thermischen Verwertung von Biomassen (auch
Altholz), Ersatzbrennstoffen und Industrieabféllen entstanden. Im Hinblick auf Korrosion gehoren alle diese
Brennstoffe zu den ,,schwierigen Brennstoffen* und kénnen nicht den fossilen Brennstoffen gleichgestellt werden.
Diese Tatsache wurde bei den Biomassen und aufbereiteten Abfallen (EBS) zunéchst als nicht bedeutsam eingestuft.
Sehr viele dieser Anlagen missen deshalb aufwéndig mit zusétzlichen Korrosionsschutzmanahmen nachgeristet
werden.

Die wichtigsten Etappen auf dem Weg zu einer immer groReren betriebswirtschaftlichen Relevanz der
KorrosionsschutzmaBBnahmen sind (die Jahreszahlen beziehen sich vorrangig auf den deutschen Markt):

e  Seit 1990 (17. BImSchV):
Immissionsschutz: Heile Feuerungen (Motiv: sichere Zerstérung von Dioxinen u.d. durch hohe
Rauchgastemperaturen).

e Seit 1990 (17. BImSchV):
Immissionsschutz: Aufwéndige Rauchgasreinigung, verbunden mit einer Fixierung und Biindelung von
Stofffrachten in mdglichst inerten Reststoffen (Motiv: Schlackeverwertung). Letzteres wird durch hohe
Temperaturen im Feuerraum unterstitzt.

e  Seit 1996 (Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (KrW-/AbfG)):
Heizwerterh6hung durch Vorbehandlung und Konditionierung der Abfélle: kurzes, frihes, leistungsdichtes
Feuer bei Rostfeuerungen.

e  Seit 2000 (Energie-Einspeise-Gesetz EEG):
EEG-Einspeiseverglitung: Kompakte, energiedichte Feuerungen (Motiv: Begrenzung des Invest zur
Wertschopfung aus Vergiitungsanreizen des Gesetzgebers).

e  Seit 2000 (Energie-Einspeise-Gesetz EEG) bzw. 2005 (Best Available Technologies):
Energetische Verwertung der Abfélle durch Stromerzeugung: EEG-Vergutung und BAT haben zu héheren
geforderten Wirkungsgraden gefiihrt, welche u.a. mit hdheren Dampfparametern angestrebt werden.



e  Seit 2005 (Technische Anleitung Siedlungsabfall (TASI)):
Deponieverbot: Vorlbergehend erhdhte Auslastung der bestehenden Anlagen mit der Tendenz langer
Reisezyklen, hoher Lasten und Einsatz ballierter Brennstoffe.

e  Seit 2005:
BREF: ,,best available technologies*

e Seit 2009 (2008/98/EG in Verbindung mit BAT, umzusetzen in nationales Recht bis 12.12.10):
Europdische Abfallrahmenrichtlinie (Waste Incineration Directive): Die Option der stofflichen und
energetischen Verwertung wird mit Wirkungsgrad verknipft, d.h. Effizienzsteigerung.

Diese Vorgaben und Anreize bedingen technische Ldsungen, die den eingesetzten Werkstoffen beziglich der
thermischen, chemischen und auch mechanischen Einwirkungen héhere Anforderungen abverlangen. Die Grenzen
sinnvoller Anwendung von warmfesten Stdhlen werden dabei zunehmend (berschritten. Mit anderen Worten: ohne
aktive MaBnahmen des Korrosionsschutzes sind die VVorgaben des Gesetzgebers mit den Anreizen und Interessen des
Investors bzw. des Betreibers nicht in Einklang zu bringen.

Parallel mit der Zunahme der Korrosionsbelastungen hat sich eine Vielzahl von Korrosionsschutzmalnahmen
herausgebildet und etabliert. Dieser Wettlauf zwischen immer spezialisierteren technischen Anforderungen in den
Anlagen und immer spezifischeren Ldsungen beim Korrosionsschutz wahrt seit einigen Jahrzehnten und wird sich auch
in mittlerer Zukunft fortsetzen.

Der Markt der Korrosionsschutz-Lieferanten hat bisher keinen ,,Durchbruch* hervorgebracht. Es gibt keine ,,L8sung fir
alle Korrosionsprobleme®. Vielmehr sucht sich jeder Investor bzw. Betreiber ein individuelles Optimum zwischen
Aufwand an Korrosionsschutz und daraus abgeleitetem betriebswirtschaftlichem Vorteil. Von Standort zu Standort
konnen dabei sehr unterschiedliche Zielsetzungen und Lésungskonzepte zum Tragen kommen. Entsprechend vielfaltige
Losungskonzepte haben sich sukzessive herausgebildet. Losungen die sich in einigen Anlagen bewahren sind nur
bedingt auf andere - durchaus vergleichbare - Anlagen Ubertragbar [13, 14, 15].

Zu den altesten Konzepten gehdren Schutzschalen aus keramischen oder metallischen Werkstoffen, die auf dem
Kesselrohr aufliegen und durch Halterungselemente fixiert sind. Grundsétzlich entsteht die Wirkung einer zusatzlichen
Verschleil3schicht, die zu den angestrebten Standzeiten passt (Einfaches oder besser Mehrfaches einer Reisezeit). Der
Ersatz der Schicht sollte mdglichst einfach und schnell und mit geringen Materialkosten méglich sein.

Ein oft bedeutsamer Nachteil dieser robusten Schutzschichten ist, dass die Warmeauskopplung erheblich behindert wird
und dies in den nachgelagerten Bauteilen zu hdheren Belastungen bezlglich Korrosion und Verschmutzung flhren
kann. Somit ist der Ersatz bzw. die Weiterentwicklung der Schutzschale zu mdglichst diinnen Schutzschichten ein
vorteilhafter und auch materialsparender Systemsprung. Hierbei lag der Fokus zunachst auf den auftragsgeschwei3ten
Nickelbasislegierungen [16]. Dieses Schutzschichtkonzept vereinigt zwei Vorteile in sich: Zum einen sind die
Bestandteile — Nickel, Chrom und Molybdéan — deutlich korrosionsresistenter als der Kesselstahl auf Eisenbasis und
zum anderen ergibt die Schweil3verbindung einen sicheren Halt der Schutzschicht auf dem Kesselrohr. Die Wahl der
bevorzugten Legierung (Werkstoff-Nr. 2.4831; meist als Inconel 625 bezeichnet, siehe Tabelle 1 und Tabelle 2) wurde
Anfang der 90er Jahre vom amerikanischen Markt ibernommen.



Tabelle 1: Zusammensetzung verschiedener Legierungen

Die Patentanmeldung des Produkts Inconel 625 erfolgte im Jahr 1962 [17]. Die Legierung 625 wurde z.B. in Form von
Blechen in der Wehrtechnik und fur Turbinen verwendet. Dabei wurde die gute VerschweilRbarkeit des Werkstoffs
bemerkt. In sehr aufwéndigen, oftmals nur Uber empirische Befunde getragenen Entwicklungsschritten wurden
sukzessive eine Reihe wichtiger Bedingungen und technischer Verfeinerungen fir die auftragsgeschweiflten
Nickelbasislegierungen herausgearbeitet [18, 19]. Stichworte hierzu sind: Schweil3folgen, Streckenenergie,
Eisenaufmischung, Zweilagigkeit, Bindefehler, Erstarrungsgefiige etc. [20, 21].

Tabelle 2: Zusammensetzung von Inconel 625 verschiedener Hersteller

Aktuell stehen verschiedene Schweilitechniken und Legierungsvarianten zur Verfligung und werden den zu
erwartenden Korrosionsanforderungen gemaR eingesetzt [22]. Vor- und Nachteile von Vor-Ort-Auftragsschweillungen
im Unterschied zu Werkstattschweiungen und viele Detailanforderungen im Bereich von Paneelst6len oder an
Ubergangen zu anderen Werkstoffen entscheiden heute Giber die Leistungsmerkmale dieser Schutzschichten. Seit dem
Jahr 2004 wird neben Alloy 625 auch die Legierung Alloy 686 zunehmend eingesetzt. Diese Legierung besitzt wie das
625 eine gute VerschweilRbarkeit. In Alloy 686 ist im Unterschied zu Alloy 625 der Molybdéngehalt erhéht und das
Legierungselement Niob wird durch Wolfram ersetzt (vgl. Tabelle 1). Dieser Legierungsunterschied bedingt einen
erheblichen Preisunterschied. Untersuchungen an Testapplikationen weisen fir Alloy 686 eine hdohere
Korrosionsresistenz aus als fir Alloy 625. Alloy 622 ist eine weitere Legierung, die - in den USA - seit einigen
Jahren in groRerer Menge als das Alloy 625 verarbeitet wird, insbesondere in Kohlekraftwerken [23, 24].

Schutzschichten aus auftragsgeschweiRten Nickelbasislegierungen liegen typischerweise bei Dicken von gréRer 2 mm.
Der Weg zu noch diinneren Schutzschichten fiihrte zu den thermischen Spritzverfahren. Deren typische Schichtdicke
liegt bei 300 bis 700 pm. Anreize flr diese Schutzschichttechnologie waren, neben der zusétzlichen



Materialeinsparung, deutliche Unterschiede im Mix der Vor- und Nachteile gegeniiber den auftragsgeschweil3ten
Schichten [25]. Zu den Vorziigen gehoéren u.a.: Keine Eisenaufmischung (da kein Einbrand), variablere
Legierungszusammensetzung (VerschweilRbarkeit ist nicht Bedingung), kaum Energieeintrag in das Kesselrohr beim
Applizieren (und damit keine Schrumpfspannungen/Verzug im Kesselrohr), sowie meist eine schnellere und weniger
aufwéndige Realisierung. Zu den Nachteilen sind u.a. zu zéhlen: Nur mechanische Bindung zwischen Schutzschicht
und Kesselrohr, komplexer, stochastischer Gefligeaufbau beim Beschichten, Geometrieprobleme bei Rohr-Steg-Rohr-
Verdampferwénden.

Mehr noch als beim SchweilRplattieren von Schutzschichten hat sich beim thermischen Spritzen inzwischen eine
Vielzahl von Realisierungswegen herausgebildet. Dies betrifft die Spritzpulver (bzw. Dréhte), die Spritzverfahren, die
thermische Nachbehandlung (Sintern) und die Anwendung von Sieglern [25, 26, 27, 28]. Fir den Anwender erschwert
diese Vielfalt die Suche nach einem optimalen Konzept der Korrosionsschutzschichten.

Zudem sind qualitatssichernde MalRnahmen bei der Applikation von auftragsgeschweillten oder thermisch gespritzten
Schutzschichten sehr erschwert, da sich am Produkt nur mittels zerstdrender Priifung die relevanten Eigenschaften
sicher prifen lassen (vgl. nachfolgende Ausfiihrungen). Dieser Nachteil lasst sich durch qualitatsbegleitende und —
optimierende Malinahmen teilweise ausgleichen [25].

Im Stadium der Erprobung befinden sich weitere Techniken fur Schutzschichten bzw. deren Applikation. Hierzu
gehoren u.a. galvanisches Vernickeln [29, 30], die sog. Compoundrohre [31, 32] und sehr diinne keramische Platten
[33].

Die Grenzen dieser Schutzschichtkonzepte werden sichtbar, sobald die erwartete Standzeit in der Praxis deutlich
unterschritten wird (vorteilhaft auch mittels Testflachen bewertbar, die an représentativen Flachen im Kessel appliziert
werden, im Vorlauf einer groRflachigen Anwendung). Urséchlich fiir das Scheitern von Schutzschichten ist in der Regel
deren Korrosion. Auch hierbei sind die drei bereits genannten Einflusskategorien, also die thermischen, chemischen und
mechanischen Einflussgroen entscheidend. Typischerweise handelt es sich - wie beim Kesselrohr - um
Kombinationseffekte. Insbesondere fiir das Belastungsprofil von Uberhitzerrohren sind die Schutzschichten bisher kein
eindeutiges Erfolgsmodell [34].

Aus dieser spezifischen Begrenztheit der Schutzschichtkonzepte erwachsen immer wieder andere Konzepte des
Korrosionsschutzes, die versuchen, grundlegender anzusetzen. Hierzu gehéren u.a. das Themenfeld der Additive, sowie
die Einflussnahmen auf die Prozessgestaltung und -fllhrung. Stichworte zu Letzterem sind u.a.. Grof3ziigige
Kesselauslegung mit ausreichender Verweilzeit der Abgase im Strahlungsteil, Schutzverdampfer, Schaltung von
Bertihrungsheizflachen. So gesehen handelt es sich hierbei um aktiven Korrosionsschutz, also das Unterbrechen einer
Wirkungskette. Demgegeniber sind Schutzschichtkonzepte passiv, d.h. sie dampfen eine Wirkungskette.

Bei den Additiven sind Wirkungen und Nebenwirkungen sorgfaltig abzuwégen. Aktuell werden vor allem Additive mit
einer Sulfatierungswirkung auf Chloride erprobt [35, 36, 37]. Auch Wasser in flussiger oder gebundener Form (z.B.
Kléarschlamm) ist zu den Additiven zu z&hlen. Weitere im Markt vorhandene Additive sind fir mindernde Wirkungen
auf Korrosion und Verschmutzung ausgerichtet. Meist zielen die Additive auf einen bestimmten Teil des
Brennstoffspektrums bzw. bestimmte Feuerungsarten ab.

Um mittels Einflussnahme auf die Prozessgestaltung und Prozessfiihrung eine Korrosionsminderung zu erreichen, sind
vor allem moglichst viele Informationen zum Prozessverhalten und Prozessverlauf vorteilhaft, z.B. auch mittels online-
Bilanzierung [38]. Dies erfordert eine Ausweitung der sensorischen Informationen zum Betrieb. Ortsaufgelste
Informationen kdénnen wahrend Stillstinden gewonnen werden (Konzept der vorausschauenden Instandhaltung) [39,
40]. Zeitaufgeldste Informationen kdnnen wahrend des Betriebes durch gezielte Messwerterfassung mittels Sonden und
Monitoren erfolgen (Warmestromsensoren, Belagssonde, Belagsmonitor, ASP [41, 42], sowie Korrosionssonde [43];
HCI-Rohgasmessung, SO,-Rohgasmessung). Die Anwendung dieser sensorischen MaRnahmen ab Beginn der



Lebenszeit einer Anlage, d.h. die betriebsbegleitende Suche nach dem Minimum der Korrosionsbelastung wird als
,,Korrosionsfriiherkennung* bezeichnet [44].

Der néchste Schritt zu einem aktiven Korrosionsschutz schlief3t neben den Betriebsabldufen auch den Brennstoff ein.
Insbesondere bei vorbehandelten oder spezialisierten Brennstoffen oder beim Mischen verschiedener Brennstoffe ergibt
sich die Mdglichkeit, den Brennstoff auch unter dem Aspekt der Korrosionsauswirkungen zu gewichten. Diesbezuglich
werden in Vertragen haufig Grenzwerte fir Chlor und oft auch fiir weitere korrosionsrelevante Elemente festgelegt.
Zudem wurden Korrosionskennzahlen fir Brennstoffe entwickelt, die meist die Fracht an Chlor, Schwefel und Alkalien
berticksichtigen [1, 45, 46]. Entscheidend fur die Korrosionsrelevanz sind aber nicht so sehr die Frachten dieser
Elemente im Brennstoff, sondern deren Bindungsform und deren Freisetzungsverhalten in das Abgas wahrend der
Verbrennung. In Erprobung befinden sich deshalb Konzepte, die fiir den Brennstoff eine Art ,,Beipackzettel” zur
Verfiigung stellen, auf dem die korrosionsrelevanten Auswirkungen relativ zu anderen Brennstoffen beschrieben sind
(vgl. Bild 2). Hierzu werden Verbrennungséfen im Technikumsmalistab eingesetzt, die mit der oben genannten
umfangreichen Sensorik ausgestattet sind [47].

Bild 2: Korrosionsrelevante Eigenschaften von Brennstoffen und deren Diagnose
Korrosionsrelevante Eigenschaften von Brennstoffen und Mdglichkeiten der Diagnose zum Belagsbildungs-
und Korrosionspotential eines Brennstoffs
(aus [47]).



3 EINFLUSSGROREN, MECHANISMEN UND OBJEKTE DER KORROSION

Korrosionsprozesse und Korrosionsschdden in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung sind in aller Regel
multikausal, d.h. die entstehende Schadigung ist nicht nur einer EinflussgroRe zuzuordnen. Es lassen sich bedingende
EinflussgroBen von hinreichenden abgrenzen, immer verstdrkende von bedingt verstarkenden, vermeidbare von
unvermeidbaren, vorhersehbare von unvorhersehbaren, tempordre von dauerhaften usw. Stets Ilasst sich eine
EinflussgroRe entweder als thermischer, als chemischer oder als mechanischer Einfluss einordnen.

Aus diesen komplexen Wechselwirkungen lassen sich bestimmte Muster herausarbeiten, wo h&ufig gegebene
EinflussgréBen in dhnlicher Weise zusammenwirken und dadurch einen ,,Mechanismus* prégen, der in Bezug auf die
Anzahl der betroffenen Anlagen, in Bezug auf GroRflachigkeit oder Intensitét als bedeutsam einzustufen ist.

Die nachfolgenden Kapitel geben zu den Einflussgréfen und den Mechanismen nahere Erlauterungen.

Zur Bewertung von Korrosionsschaden und zur Entwicklung von Strategien der Korrosionsvermeidung gehoren nicht
nur das Gewichten von EinflussgréRen und das Erkennen von Korrosionsmechanismen, sondern auch die Zuordnung
von potentiell betroffenen Objekten (Bauteile, Rohrpositionen, Bleche, Anker etc.), sowie deren zu erwartende Kklein-
bzw. groRRflachige Betroffenheit. Diesbeziglich ist z.B. ein haufiger Mangel im Quantifizieren von
Korrosionsauswirkungen, dass die Messungen der Restwanddicke rasterformig und ausschlielich auf dem Rohrscheitel
durchgeflhrt werden. Das Phanomen einer vorauseilenden Korrosion an den Rohrflanken (einseitig oder beidseitig)
wird dadurch nur unzureichend erkannt und wverharmlost. Allgemeiner formuliert gilt, dass Korrosion auf
Waérmetauscherflachen selten flachig oder im linearen Fortschritt auftritt, sondern in nicht antizipierbarer Weise muldig,
kerbig, lochartig und bereichsweise auch lokal beschleunigt (vgl. Bild 3).

3.1  EINFLUSSGROREN DER KORROSION

Stahl/Kesselstahl ist - wie sehr viele Festkdrper - ein Gemenge aus Kristallen, die einer oder verschiedenen
Kristallphasen angehéren kénnen. Die Art, Form, GrofRe und relative Lage der Kristalle zueinander prégt das sog.
Geflige des Stahls. Dies bedingt viele Eigenschaften des Werkstoffs. Die Resistenz des Stahls auf thermische,
chemische und mechanische Beeinflussung ist in erster Naherung gleichzusetzen dem Vermdgen des Stahls, sein
Geflige aufrechtzuerhalten, also die Art, Form, GroR3e und relative Lage der Kristalle beizubehalten. Dies gilt auch fur
die Grenzen des Werkstoffs zu anderen Werkstoffen oder zum Abgas bzw. zum Wéarmetauschermedium. Im Grundsatz
trifft dies auch fir die metallischen und keramischen Schutzschichten zu.

3.1.1 CHEMISCHE EINFLUSSGROREN

Metallisches Eisen bildet (zusammen mit Nickel) den Erdkern. An der Erdoberflache verhindert der Sauerstoffanteil in
der Atmosphdre die Stabilitdt von metallischem Eisen in den Gesteinen und Bdden. Nahe der Erdoberflache liegen
immer Phasen mit oxidiertem Eisen vor. Durch hohen Energieaufwand wird bei der Stahlherstellung der reduzierte,
elementare Zustand fir Eisen erzeugt und mit Kohlenstoff und anderen Metallen legiert. Der Weg des metallischen
Eisens zuriick in einen oxidierten Zustand - durch Korrosion - setzt einen Teil der bei der Stahlherstellung
investierten Energie wieder frei und verlauft anhaltend, sofern geeignete Reaktionspartner und ein ausreichendes
Temperaturniveau zur Verfugung stehen. Die Dynamik dieser Reaktion ist vor allem abhdngig von Transportvorgéngen
der an der Reaktion beteiligten Stoffe und der Temperatur. Gasformige Reaktionspartner eignen sich fur diesen
Oxidationsprozess aufgrund ihrer hohen Mobilitdt besser als flissige oder feste Reaktionspartner. Je nach



Zusammensetzung des gasformigen Reaktionspartners (der Gasphase), also der Art und jeweiligen Menge an
Gasspezies (= Partialdruck), wandelt sich das metallische Eisen um in Eisenoxid (mit Sauerstoff), in Eisensulfid bzw. —
sulfat (mit gasformiger Schwefelspezies bzw. Schwefeldioxid/Sauerstoff), in Eisenchlorid (mit gasformiger
Chlorspezies), in Eisenbromid (mit gasférmiger Bromspezies) usw. Die Reaktion zwischen metallischem Eisen und der
jeweiligen Gasphase beginnt an der Werkstoffoberflache und dringt sukzessive, z.B. interkristallin entlang der
Korngrenzen, in den Werkstoff hinein. Wie einleitend bereits als Verzunderung beschrieben, kdnnen die Produkte der
Reaktion eine Pufferschicht zwischen dem Metall und der Gasphase bilden, so dass sich die Reaktionsgeschwindigkeit
mit zunehmender Tiefe im Werkstoff ggf. stark verlangsamt.

Bild 3: Korrosionsphdnomene auf Warmetauscherrohren

Beispiele fiir mogliche Phanomene der korrosiven Abzehrung von Warmetauscherrohren in MVA.



Bild 4: Gefuige metallischer und keramischer Werkstoffe

Beispiele fur das Gefiige von Werkstoffen in MVA. Bitte beachten: Unterschiedliche MafRstabe. a) Austenit mit
grobem Korngefige am Rand (und Korrosionsprodukten); b) Austenit (im Kontakt zu einer
auftragsgeschweiBten  Nickelbasislegierung); c¢) warmfester Stahl (Kesselrohr); d) Blech (mit

Korrosionsprodukten);  e)  Gusswerkstoff; )  Nickelbasislegierung  (auftragsgeschweift);

9
Nickelbasislegierung (thermisch gespritzt); h) SiC-Stein;



Welche Gasspezies mit dem metallischen Eisen bevorzugt reagiert, ist abhdngig von der Gasmischung (den
Partialdriicken der jeweiligen Gase, also der Anteil an Sauerstoff, Schwefelspezies, Chlorspezies etc.). In der
Gasmischung des Abgases im Kessel spielen die Hauptbestandteile - Stickstoff, Kohlendioxid und Wasserdampf - flr
diese Reaktionen keine unmittelbare Rolle.

Wie oben bereits erwéhnt, fiihrt die prozesstechnisch erzwungene Présenz von Sauerstoff im Abgas auf der blanken,
ungeschitzten Rohroberflache zur Bildung von Eisenoxiden (Verzunderung). Dies ist der unvermeidliche, immer
gegebene ,,erste Korrosionsangriff auf blanken Stahloberflachen. Es bildet sich einmalig eine wenige 10er um dicke
Oxidschicht. Dieser Korrosionsvorgang kommt schnell zum Erliegen, da die Eisenoxide eine Pufferschicht zum
Gasraum bilden und den Nachschub von Sauerstoff zur Metalloberflache behindern. Verzunderung ist demnach als
Korrosionsvorgang zu werten, der fur sich genommen zu keiner technisch relevanten Abzehrung fiihrt. Somit ist die
Reaktion des Metalls mit Sauerstoff in der Regel ein unvermeidbarer und harmloser Prozess, der nur zu diinnen
Oxidschichten fiihrt, die zudem auch als Barriere gegen das Vordringen anderer Inhaltsstoffe des Abgases wirken
kénnen (meist als Passivierung beschrieben und erwinscht).

Diese Situation andert sich grundlegend, sobald sich die im Abgas transportierten Stoffe auf der Rohroberflache
ablegen, d.h. eine Belagsschicht anwéchst. Dies trifft fur nahezu alle Wéarmetauscherflachen in Kesseln zu, die mit
Feststoffen befeuert werden.

Besonders hohe Frachten an Feststoffen im Abgas erreichen abfall- und biomassebefeuerte Kessel. Zwischen der -
verzunderten - Rohroberflache und dem Abgas sitzt nun ein Gemenge aus partikelférmigen Feststoffen und ggf. auch
Flussigkeiten (Schmelze). In Abhéngigkeit der Belagseigenschaften - Dicke, Geflige, Stoff- und Phasenbestand -
wird das Abgas weitgehend oder vollig von der Rohroberflache entkoppelt. Der ggf. vorhandene Porenraum im Belag
und an der Grenzschicht zum Rohrwerkstoff entspricht somit nicht mehr der Zusammensetzung des Abgases.
Stattdessen kontrollieren die im Belag gegebenen Stoffe und Phasen diesen Porenraum und schaffen so einen
»Mikrogasraum®“.

Der Gasraum an der Rohroberflache entspricht somit nicht mehr einem vorbeistrdmenden Abgas, sondern einem
weitgehend ruhenden Gas. Die Bestandteile dieses Gases werden nicht mehr durch die Verbrennung bestimmt, sondern
u.a. durch die Verdampfung der Stoffe innerhalb des Belags. Es bildet sich ein autarkes, entkoppeltes Mikroklima [45,
48, 49, 50]. Je nach Zustand des Belags (insbesondere: Durchlassigkeit, Dicke, Warmestromdichte; gepragt durch
Anstromposition etc.) kann das Mikroklima auch Kkleinrdumig, also in der Dimension von Zentimetern der
Rohroberflache, variieren. Ausschlaggebend fiir das Mikroklima sind:

e Physikalische Eigenschaften des Belags (Dicke, Porositat, Gas-Durchléssigkeit, Thermophorese)

e Mineralphasen-Zusammensetzung und deren Aggregatszustande, sowie Proportionen der Mineralphasen
zueinander

e  Temperaturniveaus und Temperaturgradient im Belag (Gradient ist abhangig von der Warmestromdichte).

Diese EinflussgroBen verhalten sich nicht statisch. Vielmehr kommt es pro Volumenanteil im Belag - angetrieben
durch Anderungen im Temperaturniveau bzw. durch Zu- und Abfuhr von Stoffstrémen - zu Zustandsinderungen, z.B.
zu Mineralsprossung und Gefligeverdichtung (,,Belagsreifung“). Es wirken also sehr vielfaltige Einflussgréfen in
dynamischer Weise auf die Eigenschaften des Mikrogasraums ein. An dieser Stelle sei bereits betont, dass diese
Vielféltigkeit von Belagseigenschaften den Hauptbeitrag zur Vielfalt und auch Kleinrdumigkeit von
Korrosionsphanomenen liefert [51, 52].



Bild 5: Belage auf Warmetauscherflachen (Verschmutzung)

Nach einigen 100 Betriebsstunden sind die Warmetauscherflachen mit Beldgen bedeckt, d.h.
».grundverschmutzt*. Mit zunehmender Reisezeit verstarkt sich meist der Grad der Verschmutzung. Die Belage

auf Uberhitzerrohren lassen sich oftmals als kompakte Schalen, bestehend aus Korrosionsprodukten und
abgelagerten Abgasinhaltsstoffen, abheben (untere drei Bilder).



Bild 6: Grenzbereich zwischen Rohroberflache und Belag (,,Mikrogasraum*)

In Schnitten senkrecht zur Rohroberflache, also jeweils von unten nach oben durch die Abfolge von Kesselstahl
— Korrosionsprodukten — Belag, wird der komplexe Aufbau deutlich (6 verschiedene Beispiele). Es bilden sich
portse Geflige mit diskret verteilten Mineralphasen. Die beiden oberen Bilder zeigen den Befund mittels
Lichtmikroskop, die unteren vier Bilder mittels Rasterelektronenmikroskop.

Unmittelbar an der Korrosionsfront ist eine Schicht aus Eisenchlorid zu erkennen (am deutlichsten ausgepréagt
im mittleren Bild der linken Reihe) Bitte beachten: unterschiedliche Mal3stabe.

Dieser Mikrogasraum ist ein Sammelbecken von gasférmigen Produkten aus chemischen Reaktionen bzw.
Phasenumwandlungen, die an seinen Réndern ablaufen. An den verschiedenen Randpositionen des gemeinsamen
Gasraums laufen unterschiedliche chemische Reaktionen bzw. auch Phasenumwandlungen ab, getrieben durch die
stoffliche Zusammensetzung des Gasraumes (Partialdriicke) und durch die lokalen Temperaturniveaus bzw.
Temperaturgradienten, sowie durch Reaktionen von Feststoffen bzw. Flissigkeiten (Salzschmelzen) im Belag. Bildlich



gesprochen gibt es fiir eine Gasspezies, z.B. sauerstoffhaltig oder chlorhaltig, Nahrgebiete und Zehrgebiete an den
Réndern des gemeinsamen Gasraumes.

So gibt es Nahrgebiete fur die chlorhaltigen Gasspezies. Das sind die chloridischen Salze im Belag (Schwermetallsalze,
Alkalisalze, Calciumchlorid) mit ihrem temperaturkontrollierten Dampfdruck. Das Zehrgebiet flr die chlorhaltigen
Gasspezies ist der Rohrwerkstoff. Allerdings reagiert metallisches Eisen mit chlorhaltigen Gasspezies nur dann zu
Eisenchlorid, wenn im Mikrogasraum so gut wie kein Sauerstoff vorhanden ist.

Bild 7: Korrosionsprodukte der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion

Beispiel fur eine sehr ausgeprégte Differenzierung der Produkte der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion
(Uberhitzerrohr MVA, 400°C Mediumstemperatur). An der Korrosionsfront liegt eine Schicht aus Eisenchlorid

(ca. 300 um dick; Eisen(ll)chlorid), bereichsweise tberlagert von einer Schicht aus Eisensulfid und dariber
Eisensulfat.



Da bei den blichen Temperaturen an der Rohroberflache (>250°C) das Eisenchlorid (genauer Eisen(lI1)chlorid) leicht
verdampft, wird das Korrosionsprodukt zum Bestandteil des Mikrogasraumes und kann in einem anderen Randbereich
des gemeinsamen Gasraums weiterreagieren, z.B. zu Eisenoxid, sofern dort sauerstoffhaltige Gasspezies aus
chemischen Reaktionen freigesetzt wird oder aus dem Abgas in den Belag eindringt (hierzu gehért auch Wasserdampf).
Der Mikrogasraum ist somit Lager und Transporteur fiir die zum Korrodieren benétigten Stoffe.

Anstelle von Eisenoxid kann sich auch Eisensulfid oder Eisensulfat bilden, d.h. auch die schwefelhaltige Gasspezies im
Mikrogasraum kann sich am Korrosionsgeschehen beteiligen.

Bleibt die Frage zu klaren, warum die Verzunderung, die sich im Wettbewerb zu den ersten Belagsbildungen meist
ausbilden kann, nicht auch den Rohrwerkstoff wirkungsvoll vor dem Mikroklima schitzen kann, analog zu der
Schutzwirkung vor einem Abgas. Hier ist einerseits relevant, dass die chlorhaltige Gasspezies wesentlich kleiner ist als
die entsprechende sauerstoffhaltige Gasspezies und damit die Eisenoxidschicht leichter durchdringen kann. Chlorhaltige
Gasspezies kann also kleinere Fehlstellen oder Risse in der Verzunderung nutzen, um bis zur Werkstoffoberflache
vorzudringen. Zum zweiten ist das Korrosionsprodukt - Eisenchlorid - bevorzugt gasférmig, d.h. die Verzunderung
wird durch die neuen Korrosionsprodukte nicht erweitert oder stabilisiert, sondern unterwandert. Dies destabilisiert die
Verzunderung und macht sie als Barriere wirkungslos. In diesem Sinn beglinstigt eine Zunderschicht die
Startbedingungen dieser Korrosion, ndmlich die Présenz von Chlorspezies bei gleichzeitiger Absenz von Sauerstoff.

In der Tendenz prégen folgende chemische EinflussgréRen die Prozesse an der Korrosionsfront unter Beldgen im
Mikrogasraum:

e Artund Menge an Chlorsalzen im Belag und deren Temperaturniveau (insbesondere wirkt hier der erste Belag,
nahe der Werkstoffoberflache)

o Diffusion von sauerstoffhaltiger Gasspezies aus dem Abgas in den Belag (Uber Poren oder Risse). Hierzu ist
auch Wasserdampf zu z&hlen, der tblicherweise zwischen 10 und 20 % Anteil im Abgas erreicht.

Dieser chemische Reaktor der Oxidation des metallischen Eisens auf dem Umweg Uber Eisenchlorid ist in seiner
Dynamik geprégt durch den gasférmigen Zustand der wesentlichen Reaktionspartner (Edukte und Produkte; mit
Ausnahme des Stahls) und durch Diffusionseigenschaften der beteiligten Gase. Der Korrosionsvorgang wird als
Hochtemperatur-Chlor-Korrosion bezeichnet. Die Chlorkorrosion schliet den Eisenwerkstoff auf, deshalb wird der
Korrosionsprozess auch als ,,aktive Oxidation“ bzw. als ,,chlorinduzierte Korrosion* bezeichnet. Dieser Mechanismus
ist fir den weit Giberwiegenden Anteil von Korrosionsprozessen auf Verdampferwanden verantwortlich [45, 46, 49, 50,
53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65]. Auch fiir Uberhitzerrohre ist dieser Korrosionsvorgang héufig
ursachlich. Im Folgenden wird fur diesen Mechanismus einheitlich der Begriff Hochtemperatur-Chlor-Korrosion
verwendet.

Die zentralen Reaktionen der Chlorkorrosion sind somit:
Fe (Fest, Werkstoff) + Cl, (Gas) — Fe(Il)Cl, (Gas, Fest, Flissig)
Fe (Fest, Werkstoff) + Cl, (Gas) — Fe(llI1)Cl; (Gas, Fest, Flissig)

Ob die Reaktion beim zweiwertigen oder dreiwertigen Eisenchlorid endet, entscheidet sich durch die
thermodynamischen Randbedingungen (Verfiigbarkeit von chlorhaltiger Gasspezies, Temperatur). Theoretische
Angaben dazu sind den Stabilitdtsdiagrammen nach Pourbaix, Diagramme mit Sauerstoff- und Chlorkonzentrationen,
oder nach Ellingham, mit Gaskonzentration als Funktion der Temperatur, zu entnehmen [66]. Bei diesen Diagrammen
ist zu beachten, dass es sich um Stabilititen der Reinstoffe handelt und stabile Bedingungen angenommen werden, was
nicht mit den Prozessen in einer Verbrennungsanlage gleichgesetzt werden kann, jedoch gute Anhaltswerte fiir
Abschatzungen liefert.

Die Eisenchloride bilden sich im Korngefilige der Werkstoffoberflache. Meist bilden sie diinne Schichten auf der
Werkstoffoberflache und darauf liegt bzw. daraus wéchst eine Schicht Magnetit (meist massig, selten idiomorphe



Kristalle), entsprechend der Verfligbarkeit von Sauerstoff an der dem Kesselrohr abgewandten Seite der
Eisenchloridschicht. Auf Verdampferrohren kénnen diese Magnetitlagen zu dicken blatterteigartigen Schichten von
mehreren Millimeter Dicke anwachsen (die rohrfernsten Lagen sind dabei die relativ ltesten, d.h. diese Magnetitlagen
wachsen vom Rohr aus). Darauf haften die aus dem Abgas abgelagerten Partikel in Form einer Belagsschicht. Auf
Beriihrungsheizflachen sind die Oberflachen der Partikel hdufig von winzigen Hamatit-Pigmenten Uberzogen und
dokumentieren damit, wie weit das an der Korrosionsfront verdampfte Eisenchlorid in die Bel&ge eindringen konnte,
bevor ausreichend Sauerstoff fiir dessen Oxidation verfiighar war.

Bild 8: Blatterteigartige Korrosionsprodukte auf Verdampferrohren

Die Produkte der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion bilden auf Verdampferrohren haufig dicke,
blatterteigartige Schichten (Eisenoxide). Der umfangreiche Porenraum in diesen Schichten ist dauerhaft
gekuhlt und bietet den chloridischen Salzen ,,ideale Bedingungen** zur dauerhaften Ablagerung.

Neben sauerstoff- und chlorhaltiger Gasspezies und den daran gebundenen Korrosionsmechanismen sind eine Reihe
weiterer chemischer Einflussgréfien mit potentieller Korrosionsrelevanz zu nennen:

Bromhaltige Gasspezies:

Abfallbrennstoffe enthalten als Halogensalzbildner nicht nur Chlorverbindungen, sondern auch Bromverbindungen (und
- in meist geringer Menge - auch Verbindungen mit Fluor und Jod). Brom und Chlor verhalten sich bei den oben
beschriebenen Prozessen im Belag und an der Werkstoffoberflache durchaus &hnlich. Da in den meisten Brennstoffen
Chlor um mindestens eine GroRenordnung hohere Frachten als Brom aufweist, spielt Brom keine als eigenstandig
erkennbare Rolle im Rahmen der Hochtemperatur-,,Chlor“-Korrosion [67]. Bisher sind im heien Teil der
Verbrennungsanlagen (Kessel, Uberhitzer) keine Eisenbromide als Korrosionsprodukte bei Schadensuntersuchungen
gefunden bzw. in der Literatur beschrieben worden.

Schwefelhaltige Gasspezies:

Die Beteiligung von Schwefelphasen als korrosionswirksame Spezies, d.h. Sulfidierung (abzehrend bzw. durch
Risshildung), ist - im Unterschied zu kohlegefeuerten Anlagen - bei den Abfallbrennstoffen und Biomasse eher selten
zu heobachten. Diesbeziigliche Befunde gibt es z.B. flr Schutzschichten auftragsgeschweiliter Nickelbasislegierungen
auf Strahlungsheizflachen mit sehr hohem Wirmefluss bzw. auf analog geschiitzten Uberhitzerrohren [68, 69, 70, 71,
72, 73]. Mit der zunehmenden Anzahl von MVA mit erhéhten Dampfparametern wird die Haufigkeit dieses
Korrosionsmechanismus zunehmen.



Bild 9: Massige Impragnationsgefiige der Korrosionsprodukte auf Uberhitzerrohren

Die Produkte der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion bilden auf Uberhitzerrohren bevorzugt massige, dichte
Geflige aufgrund der Impragnation der Belage durch die Korrosionsprodukte (Eisenoxide). Es ergibt sich
damit, ausgehend vom Kesselrohr die Abfolge: Korrosionsprodukte (Eisenchlorid, ggf. —sulfid, Eisenoxide) —
durch Hamatit-Pigmente rot gefarbte Beldge — nicht verfarbte Belage.

Sauerstoffmangelkorrosion:

Die als Sauerstoffmangelkorrosion oder CO-Korrosion bezeichneten Korrosionsvorgange sind gepragt durch das
Zerstoren der Zunderschicht durch Reduktion des Eisenoxids bei Fehlen von Sauerstoff im Abgas (z.B. lokal durch
Strahnen von nicht vollstandig ausgebrannten Abgasen oder durch sichtbare bzw. anliegende Flammen). Im Wechsel
von vorhandenem und fehlendem Sauerstoff im Abgas kann die immer neu erfolgende Verzunderung abzehrend wirken
[74]. Die Annahme, dass diese Korrosionsprozesse ursachlich sind fiir die vorgefundenen Abzehrungen war in den
zuriickliegenden Jahrzehnten - aus der Analogie zu fossilen Brennstoffen - weit verbreitet. Dies trifft aber fir die
meisten Falle nicht zu. Denn, wie bereits erwéhnt, erzeugen die Abfall- und Biomassebrennstoffe vergleichsweise hohe



Feststofffrachten (incl. geldster Salze) im Abgas und bilden damit immer und auch relativ schnell Beldge auf den
Kesselrohren. Sobald ein Belag gegeben ist, wird die Abgaszusammensetzung von der Rohroberflache entkoppelt und
ist damit nicht mehr relevant.

Die bisher beschriebenen, durch chemische Einflussgrofien induzierten Korrosionsprozesse haben das gemeinsame
Merkmal, dass die den Stahl zersetzenden bzw. abtragenden Stoffe Gasspezies sind. Ergénzend dazu gibt es auch den
Korrosionsangriff durch Flissigkeiten, u.a. Salzschmelzen [75]. Die typischen Salzschmelzen sind Gemenge aus
chloridischen und sulfatischen Salzen. Je nach Mischungsanteilen und je nach den beteiligten Salzen ergibt sich ein
Spektrum von Schmelztemperaturen ab ca. 230°C bis oberhalb 1.000°C.

Sehr niedrige Schmelztemperaturen lassen sich durch Mischungen mit Zinkchlorid erreichen (bis in den Bereich von ca.
230°C hinab). Reines Zinkchlorid schmilzt bei ca. 320°C. Der Kontakt zwischen der Stahloberfliche und der
Salzschmelze fuhrt zu einer Auflosung des metallischen Werkstoffs, d.h. die Schmelze 16st den Werkstoff. Dies
geschieht solange bzw. so tief in den Werkstoff hinein, bis die Schmelze an diesen Stoffen geséttigt ist oder aufgrund
der verdanderten chemischen Zusammensetzung erstarrt. Alternativ kann die Schmelze die geldsten Stoffe auch
ausscheiden. Salzschmelzenkorrosion ist an ungeschiitzten Kesselrohren gegeniiber der Hochtemperatur-Chlor-
Korrosion untergeordnet, kann diese aber auch Uberlagern (d.h. am gleichen Ort sind die Phanomene beider
Korrosionsmechanismen zu finden). Auf Schutzschichten aus Nickelbasislegierungen (auftragsgeschweillt oder
thermisch gespritzt) ist die Salzschmelzenkorrosion dagegen ein haufiges Phanomen [76, 77]. Korrosionsangriff durch
Salzschmelzen kann vorhandene Zunderschichten unterwandern und damit ablésen und ggf. auch chemisch auflésen
[78, 79, 80, 81].



Bild 10: Temperaturverteilung des Phaseniibergangs Fest-Flussig fir reine Salze und Mischsalze aus Chloriden und
Sulfaten im System von Natrium, Kalium und Zink

Uberarbeitet aus Quellen [116, 117, 118]



Bild 11: Temperaturverteilung des Phaseniibergangs Fest-Flussig fur reine Salze und Mischsalze aus Chloriden und
Sulfaten im System von Natrium, Kalium und Blei

Uberarbeitet aus [119, 120, 121]



Bild 12: Temperaturverteilung des Phaseniibergangs Fest-Flussig fir reine Salze und Mischsalze aus Chloriden und
Sulfaten im System von Natrium, Kalium und Calcium

Uberarbeitet aus [122]



Bild 13: Korrosionsphanomene der Salzschmelzenkorrosion

Beispiele der Wirkung von Salzschmelzenkorrosion auf Warmetauscherflachen. Es dominieren punktuelle,
trichterformige Abzehrungsphdnomene. Es lassen sich aber auch flachige Wirkungen belegen (unten rechts:
fleckenartige Verteilung auf auftrags-geschweilter Nickelbasislegierung)

Die erste schriftliche Zusammenfassung des wissenschaftlichen Kenntnisstandes beziiglich der niedrigschmelzenden
Chloride und deren Eutektika, die in breiteren Fachkreisen wahrgenommen und diskutiert wurde, gaben Rapp & Goto
(1981) [82], Spiegel (1994) [83] und Sorell (1997) [84].

Bis in die 1990er Jahre wurde unter Salzschmelzenkorrosion der Angriff sulfatischer Schmelzen, d.h. von Pyrosulfaten
verstanden. Diese sind ab Temperaturen von uber ca. 400°C schmelzflussig, sofern ausreichend SO; vorhanden ist [56].
Da die Salzschmelzenkorrosion aber auch bei niedrigeren Temperaturen auftritt und die Prasenz von SO; im Abgas
durch die Sulfatierungsreaktion der chloridischen Salze sehr begrenzt ist, scheinen Pyrosulfate in diesem
Zusammenhang nicht relevant zu sein [85, 86, 87].

Im Temperaturbereich von ECO, LUVO und Rauchgasreinigung incl. Kamin, also Werkstofftemperaturen meist <
200°C, spielen die oben beschriebenen chemischen Einflussgrofien bzw. Korrosionsmechanismen keine Rolle mehr.
Demgegenuber treten Schwefelsdure (Taupunkt) und Wasser (Taupunkt oder dem Abgas zugefiihrtes Reagens) und
auch Salze mit hygroskopischen Eigenschaften (wassrige Salzldsungen) als chemische Einflussgréfen fir
Korrosionsprozesse in den Vordergrund.



3.1.2 MECHANISCHE EINFLUSSGROREN

Mechanische EinflussgroBen mit unmittelbarer Auswirkung auf den Kesselstahl setzen voraus, dass zumindest
zeitweise das Kesselrohr ohne Belag vorliegt (und keine Schutzschichten appliziert sind bzw. die vorhandenen
Schutzschichten zerstort sind). Denn sobald dauerhaft ein Belag auf dem Rohr liegt, sind unmittelbare mechanische
Einwirkungen auf den Kesselstahl nicht mdglich. Somit ist die mechanische Einwirkung in vielen Fallen an den
vorgeschalteten Prozess der Belagsentfernung gebunden. In diesem Sinn ist auch die Zunderschicht ein Belag.
MaRnahmen zur Entfernung von Beldgen konnen gewollt und dann meist gezielt und periodisch stattfinden oder sie
sind ungewollt und an die Unstetigkeiten des Prozessablaufs gebunden.

Die mechanische Einwirkung auf den Kesselstahl erfolgt durch inter- oder transkristallines Abtragen durch Auftreffen
oder Entlangstromen von Feststoffpartikeln. Dieser VVorgang wird - in Analogie zur Wasserseite - als Erosion
bezeichnet, sollte aber, da durch Partikel bedingt, als Abrasion bezeichnet werden (im Folgenden wird Erosion als
Uberbegriff fir mechanische Einwirkungen beibehalten). Die Kristalle des Stahls und deren Kornverbund sind nicht
besonders widerstandsfdhig gegen mechanische Krafteinwirkung (zah aber nicht hart). Neben dem Zerspanen und
Herausschlagen von Stahlkérnern kommt es auch haufig zu lokaler, irreversibler Deformation, insbesondere dann, wenn
die auftreffenden Partikel die GroRenordnung der Stahlkdrner erreichen, also mehrere 10er pm.

In den Féllen der gezielten Entfernung von Beldgen, also z.B. durch Rulblaser (bevorzugte Ausfiihrung: mit Startpunkt
versetzender  Rutschkupplung), Wasserlanzenblédser oder andere online-Reinigungsverfahren  kann das
Reinigungsverfahren auf zwei Wegen zur Erosion beitragen. Zum einen kann die Reinigung langer andauern, als fiir das
Entfernen des Belags notwendig ist. Dann kdnnen die mit dem Reinigungsmedium mitbeschleunigten Partikel im Abgas
erosiv auf das Kesselrohr einwirken. Zum anderen kdnnen im Zeitraum nach dem Abreinigen bis zu einer erneuten
Belagshildung die im Abgas mitgefiihrten Partikel erosiv auf das Kesselrohr einwirken.

Kommt es nach der Abreinigung im Zuge der erneuten Belagshildung zu einer Phase der Korrosion (z.B.
Verzunderung), so ergibt sich neben dem erosiven Einfluss der Abreinigung auch ein sich bedingendes Wechselspiel
von Abreinigung und Korrosion. Die gleichzeitige oder intervallartig versetzte Wirkung erosiver und Kkorrosiver
EinflussgroRen wird als Erosionskorrosion bezeichnet. Durch konstruktive MaBnahmen, z. B. die bereits erwéhnte
Rutschkupplung bei RuBblésern, kann verhindert werden, dass die Abreinigung die Rohre stets an den genau gleichen
Stellen schadigt.



Bild 14: Phanomene der Erosionskorrosion

Beispiele von Erosionskorrosion im Beruhrungsteil des Kessels von MVA. Die Orte der Abzehrung stehen in
eindeutiger geometrischer Beziehung zum Wirkungsfeld eines Ruf3bl&sers.

Neben der abzehrenden Wirkung einer periodisch wiederkehrenden Verzunderung kann auch der Schritt der neuen
Belagsbildung nach einer Abreinigung zu einer besonderen Abzehrung beitragen, da durch den Effekt der Kaltefalle
zundchst auf dem blanken Rohr eine besonders salzreiche Belagsschicht entstehen kann, die ggf. ein hohes
Korrosionspotential aufweist. Hier wirkt dann die oben beschriebene Hochtemperatur-Chlor-Korrosion oder die
Salzschmelzenkorrosion als periodisch wiederkehrende Abzehrung.

Erosionskorrosion kann auch unabhdngig von MalBnahmen zur Abreinigung von Belégen erfolgen. Je groRer die
Partikelfracht, die PartikelgroRe (und auch abhéngig von deren Harte) und die lokale Geschwindigkeit des Abgases
sind, desto wahrscheinlicher werden mechanische Einflisse auf den Kesselstahl. Zum Beispiel wird durch dicke Belége
der freie Stromungsquerschnitt des Abgases in den Rohrbindeln verkleinert oder durch erhohte Last oder erhohte
Feuchtigkeit im Brennstoff die Abgasmenge erhoht. Dies alles erhoht die lokale Abgasgeschwindigkeit im
verbleibenden freien Abgasquerschnitt und damit auch den Impuls der mitfliegenden Feststoffpartikel. Es gibt viele
Madglichkeiten, dass sich wéhrend einer Reisezeit voriibergehend oder dauerhaft eine erosive Wirkung auf ungeschiitzte,
nicht verschmutzte Warmetauscherfldchen ergibt. Auch konstruktive VVorgaben, wie z.B. Abgas-Umlenkungen oder
Zyklone kdnnen erosive Abzehrung auslosen. In diesen Fallen ist die Erosion bzw. Erosionskorrosion des Kesselrohres
meist die Folge einer Schadigung von Schutzschichten. Aufgrund der héheren Fracht an Partikeln im Abgas sind



Wirbelschichtfeuerungen (stationar und zirkulierend) starker von den mechanischen Einflussgroien betroffen als
Rostfeuerungen.

In gleicher Weise wie die betriebsbegleitenden Reinigungsverfahren sind im Grundsatz auch die Reinigungen im
Stillstand zu werten. Neben den oben bereits beschriebenen Effekten der neuen Belagsbildung nach Wiederanfahren
entsteht durch die meist eingesetzten Strahlverfahren auch ein zusétzlicher erosiver Beitrag. Dies ist besonders dann
ausgepragt, wenn keramische Schutzschichten entfernt werden. Beim Einsatz von Schlag-, Schneide- und
Schleifwerkzeugen im Zuge dieser Revisionsarbeiten sind auch grobe Deformationen und ,,Abzehrungen“ mdglich.
Nicht wenige Schéden lassen sich auf derartige ,,Vorschadigungen* zurtckfihren.

Eine nur mittelbare Wirkung von mechanischen Einflussgrofen auf die Korrosion ergibt sich durch mechanische
Einflusse auf den Belag oder im Belag selbst. Mechanischer Einfluss auf den Belag (auch hier sind Zunderschichten als
»minimaler Belag“ eingeschlossen) in Form von Impuls-Reinigungsverfahren (Dampf oder Wasser) wéhrend des
Betriebes, also das periodische vollstdndige Entfernen des Belags, wurde oben beschrieben. Die abzehrungsrelevanten
Wirkungen entstehen hierbei durch das Entfernen des Belags. Im Unterschied dazu wirken Klopfungen (Schwingungen)
und Explosionsverfahren (Druckwellen) und auch einige Impuls-Reinigungsverfahren nicht abreinigend im Sinne von
vollstdndigem Entfernen, sondern es entstehen diffuse Effekte einer Teilabreinigung und/oder eines Aufreilens und
Zerrttens der Belége.

Bild 15: Rohrabzehrung durch MaRnahmen wéhrend Stillstdnden

Lokal begrenzte ,,Abzehrung* von Warmetauscherrohren durch stillstandsbezogene Malnahmen, z.B.
Entfernen von keramischen Schutzschichten, durch Strahlen (b,e) und Ausbrechen mittels Presslufthammer

(a,c,d,f).



Dadurch verandern sich sprungartig die Temperaturniveaus im Belag, der Zutritt von Abgas in den Belag hinein
(entlang von Rissen) und damit der Zutritt von Salzen und auch von sauerstoffhaltiger Gasspezies. Die Bedingungen im
Mikrogasraum an der Korrosionsfront kénnen dadurch zu aggressiveren Bedingungen verdndert werden. Ein
stabilisiertes Milieu im Belag nahe der Werkstoffoberflache, das kaum mehr korrosiv wirkt, da sich stoffliche
Gleichgewichte herausgebildet haben und die ,,Nachschubwege* durch einen dicken Belag unterbrochen sind, kann
durch diesen mittelbaren mechanischen Einfluss reaktiviert werden.

Bild 16: Reaktivierung von Korrosionspotentialen der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion durch mechanische
Beeinflussung von Belagen

Beispiel einer lokal intensivierten Abzehrung im Bereich einer RiRbildung im Belag. Belag auf Uberhitzer
(400°C). Diese Risse kdnnen durch AbreinigungsmalRnahmen ausgeldst werden.

Ein weiterer mittelbarer mechanischer Einfluss ergibt sich aus dem Zusammenspiel von chemischen und thermischen
EinflussgroBen im Belag. Die mechanischen Belagseigenschaften sind die direkte Folge der chemischen und
thermischen Bedingungen. Mechanischer Einfluss des Belags auf die korrosiven Prozesse kann sich durch die Festigkeit
des Belags, dessen Sprodigkeit, dessen Gasdurchldssigkeit und auch dessen Porositat ausdriicken und zwar differenziert
fur die jeweilige Schicht im Belag, wobei der Belag in der Regel mehrere Schichten ausweist. In &lteren, dickeren
Bel&gen (einige 100er Betriebsstunden, einige mm dick) lassen sich zumindest drei Schichten unterscheiden. Zunéchst
rohrnah die Schicht der Korrosionsprodukte (Eisenchlorid, -sulfid, -oxid; je nach chemischem Milieu), dann die sehr
dichte, porenarme und salzreiche Schicht und schlieRlich die (heiRere) porenreichere und salzarmere AufRenschicht.

SchlieBlich sind auch die geometrischen Bedingungen (Rohr-Steg bzw. ,runde” Rohre) im Zusammenspiel mit den
reversiblen thermischen Dehnungen des Werkstoffs und der Beldge ein mittelbarer mechanischer Einfluss, d.h. es
entstehen Spannungen, die zu Rissen, Abplatzungen usw. im Belag fiihren kénnen [88]. Fir die Beldge kann es durch
Temperaturdnderungen im Abgas (z.B. Lastwechsel) neben den Effekten der thermischen Dehnung auch zu
Phasentibergédngen kommen, d.h. Schmelzen erstarren und verspréden das Belagsgefiige. Die starkste Wirkung dieser
Dehnspannungen ergibt sich durch Ab- und Anfahrprozesse, wenn also unterschiedliche Temperaturgradienten des
Abkiihlens (bzw. Aufheizens) auf den Werkstoff und die Beldge einwirken. So kann z.B. durch Fremddampf das



Kesselrohr bereits voreilend gedehnt sein, wéhrend die Beldge erst durch das Brennstofffeuer auf ,ihre
Betriebstemperatur” angehoben werden. Eine besondere Bedeutung kommt im Zusammenhang mit Dehnspannungen
den Schutzschichten zu. Dies gilt besonders flr viele der keramischen Schutzsysteme, aber auch fur die metallischen
Schutzschichten, insbesondere wenn thermische Spritzverfahren eingesetzt werden. Anmerkung: Das Aufwéarmen des
Kessels von der Gasseite dehnt die keramische Zustellung gegenuber dem Kesselrohr vorauseilend. Dies kann zu
Dehnspannungen fihren, die im ungunstigsten Fall zur Aufbeulung bzw. zum Abheben der keramischen
Schutzschichten flihren. Die Fremddampfvorwarmung des Kessels ist demgegeniber der weitaus schonendere und auch
kostengiinstigere ~ Aufwdarmvorgang.  Zudem  lassen sich  damit auch  Korrosionspotentiale  durch
Taupunktsunterschreitung in der Rauchgasreinigung vermeiden und die Wirkung der Stillstandskorrosion begrenzen.

Ergdnzend ist anzumerken, dass Dehnspannungen in Belédgen auch durch das irreversible ,Wachsen*“ von
Waérmestauscherrohren entstehen kénnen. Dies betrifft den - in der Praxis nicht so hdufigen - Temperaturbereich der
Uberhitzer deutlich oberhalb 450°C (fiir normale warmfeste Stahle). Bei teilabgezehrten Rohren ist hier eine
irreversible Dehnung des Kesselstahls zu beriicksichtigen, die fir Zunderschichten zum Abplatzen fihren kann.

3.1.3 THERMISCHE EINFLUSSGROREN

Thermische EinflussgroRen mit unmittelbarer Auswirkung auf den Kesselstahl teilen sich in zwei Bereiche auf.
Zunéchst sind die lokalen thermischen Einfliisse zu gewichten, die vergleichsweise kurzfristig und meist einmalig mit
hohem Energieeintrag einwirken. Hierzu gehdren z.B. sog. Wérmeeinflusszonen beim Verbindungsschweien oder
beim Auftragsschweillen. Durch dieses Ereignis wird das urspriingliche Stahlgefliige weitgehend aufgeldst und neu
gebildet. Damit ist in aller Regel eine Verminderung der Korrosionsresistenz verbunden.

Bild 17: Vorauseilende Korrosion an gefiigeveréandertem Kesselstahl (z.B. Warmeeinflusszone)

Durch den thermischen Einfluss auf den Kesselstahl beim Verbindungsschweien kann sich eine verringerte
Korrosionsresistenz ergeben.

Hierzu gehort auch das Uberhitzen des Stahls, d.h. die Erwirmung tiber die ,,Obere Anwendungstemperatur® hinaus.
Dies fuhrt zu einem ZerflieBen des Gefliges und zu Mineralreaktionen im Gefiige. Die warmfesten Eigenschaften
kénnen dadurch zerstort und die Korrosionsresistenz gemindert werden. Das Uberhitzen von Verdampferwénden und
auch von Uberhitzerrohren wird durch einen Mangel oder das Fehlen von Kiihlmedium (Wasser bei Verdampferrohren
bzw. Wasserdampf bei Uberhitzerrohren) ausgeldst.

Der zweite Bereich bezieht sich auf den Zusammenhang (Arrhenius) zwischen der Oxidationsrate und der
Werkstofftemperatur bei Anwesenheit einer sauerstoffhaltigen Gasphase an der Stahloberflache (Verzunderung). Eine
Verdopplung der Oxidationsrate ergibt sich alle ca. 20 Kelvin [49].

Thermische EinflussgrofRen mit mittelbarer, also indirekter Auswirkung auf den Kesselstahl beziehen sich auf das
Temperaturniveau und die Temperaturgradienten im Abgas und in Beldgen bzw. in dem Verbund aus keramischen



und/oder metallischen Schutzschichten und aufliegenden Beldgen [51]. Generell gilt, dass die meisten Beldge - im
Unterschied zu den metallischen und keramischen Schutzschichten - eine sehr schlechte Warmeleitfahigkeit aufweisen
und sich dadurch Uber die Belagsdicke steile Temperaturgradienten einstellen. Pro Millimeter Belagsdicke kénnen
hierbei durchaus 100 Kelvin Temperaturunterschied erreicht werden (bezogen auf mittlere Warmestromdichten im 1.
Zug). Entsprechend hoch ist die treibende Kraft fiir thermodynamische Prozesse der am Belagsaufbau beteiligten
Stoffe. U.a. ist die korrosive Wirkung von chloridischen Salzen umso groRer, je néher diese Salze innerhalb dieser
Feststoffe an die Rohroberfliche herankommen. Diese Temperaturbedingungen sind vor allem durch die
Waérmestromdichte gepréagt. Eine hohe Wéarmestromdichte erzeugt steile Temperaturgradienten in den Feststoffen und
ermdglicht den chloridischen Salzen eine Position nahe zur Werkstoffoberflache (d.h. Potential fiir Hochtemperatur-
Chlor-Korrosion) bzw. direkt auf der Werkstoffoberflache (d.h. Potential fir Salzschmelzenkorrosion).

Bild 18: Temperaturgradienten und Lage von ,,Temperaturorten* im Belag in Abhéngigkeit von der Warmestromdichte

Schematische Skizze der Lage der 400°C-Zone (= typisch fiir Bleichlorid; griine Linie) in einem Belag auf
einem Verdampferrohr in Abhangigkeit von der aufgepragten Warmestromdichte (links: hohe
Warmestromdichte, rechts: geringe Warmestromdichte). Rote Linie: Temperaturgradient. Gelbe Kreise:
,.Reichweite* der gasférmigen Chlorspezies bei der Verdampfung des Bleichlorids. Aussage: Je steiler der
Temperaturgradient im Belag, desto hoher ist das Korrosionspotential [51].

Dies tragt zu erhéhten Abzehrraten bei. Zum Beispiel im Fall von ausgepréagten Schieflagen im 1. Zug kann der damit
verbundene Unterschied in den Warmestromdichten mit den Abzehrraten der Verdampferrohre korreliert werden [51].

Ein besonders ausgepragter lokaler Energieeintrag ergibt sich, wenn oxidierbare Partikel auf der Belagsoberflache
abgelagert werden und dort abbrennen. Dies kann im direkten Umfeld des Partikels den Belag soweit erwarmen, dass
sich Salzschmelzen ausbilden, die dann - inshesondere bei dinnen Beldgen - eine lokal begrenzte
Salzschmelzenkorrosion auslésen. Das typische Erscheinungshild dieser Ereigniskette sind trichterférmige
Vertiefungen in der Werkstoffoberflache (vgl. auch Anmerkungen in Kapitel 3.2.2).

Diese thermischen EinflussgroRen, die mittelbar Gber den Belag wirken, sind in ihrem Beitrag zur Abzehrung immer im
Zusammenhang mit den jeweils gegebenen chemischen EinflussgrofRen und den mechanischen EinflussgroRen (die
ebenfalls mittelbar tber den Belag wirken) zu gewichten. In gewisser Weise bedingen sie sich wechselseitig, d.h. erst



durch die entsprechenden Temperaturbedingungen im Belag werden die chemischen bzw. mechanischen
EinflussgroRen abzehrend wirksam und umgekehrt. Mit anderen Worten: Der Belag wirkt als beheizter chemischer
Reaktor.

Zudem wirken auch die Temperaturbedingungen -  Niveaus und Gradienten - im Abgas mittels der
thermodynamischen Eigenschaften von Salzen, d.h. deren Loslichkeit im Abgas, in erheblichem Male auf die
Belagseigenschaften und damit auf die Korrosionsprozesse ein. Die hohen Temperaturniveaus im Abgas nach der
Feuerung (meist > 1.000°C) begiinstigen das Ldsen von hohen Frachten an Salzen, insbesondere chloridische Salze (bis
zu mehrere 100 mg/Nm®). Je nach Salzspezies erreicht das sich abkiihlende Abgas bei einer bestimmten Temperatur die
Sattigung, d.h. das geldste Salz wird zum Feststoff bzw. zu einer Flissigkeit (Salznebel, Salzaerosol; analog zur
Bildung von Wolken bzw. Nebel in der Atmosphére). Hier wirkt das gleiche Prinzip wie bei der Alltagserfahrung, dass
sich im heiflen Wasser viel Salz auflésen lasst und sich beim Abkiihlen des Wassers wieder ausscheidet. Das Abgas
entspricht dem Wasser als ,l6sendes Medium®. Unterhalb der Séttigungstemperatur (bzw. Sattigungskonzentration)
liegt das Salz auch als Feststoff (Kristalle) oder Schmelze vor und kann sich damit am Belagsaufbau beteiligen und
durch teilweises Wiederverdampfen im Belag das dortige Mikrogasmilieu mit chlorhaltigen Gasspezies versorgen, so
wie oben bereits erldutert.

Bild 19: S&ttigungskonzentration ausgewéhlter Halogenide

Jede der Kurven trennt flir das benannte Salz (Chloride und Bromide) den Bereich des ungesattigten (rechts
von der Kurve) vom gesattigten (links) Zustand im Abgas. Im ungesattigten Zustand wird mit abnehmender
Temperatur des Abgases die Sattigungskonzentration erreicht. Mit weiter sinkender Temperatur erhoht sich
der Anteil an ausgeschiedenen Stoffen (fest oder flussig) stetig. Die Steigung dieser Kurven ergibt, dass ca.
90% des urspriinglich gasformig gelosten Salzes nach dem Unterschreiten der Sattigungstemperatur um 100
Kelvin ausgeschieden ist, also als Partikel vorliegt.

Das Erreichen der jeweiligen Sattigungstemperatur eines Salzes im Abgas ist in der Praxis meist nicht mit spontanem
Phasentibergang vom gelésten Zustand zum festen bzw. flissigen Zustand des Salzes verbunden. Vielmehr gibt es viele
Einflussfaktoren, wie z.B. Mangel an Keimen (Uberséttigung) und inhomogene Fracht- und Temperaturverteilung in



Teilvolumina des Abgases, die einen Phaseniibergang bevorzugt an Oberflichen (= Keim) und in wandnahen,
beschleunigt abgekiihlten Teilvolumina des Abgases (Wirbelbildung und Einmischen kélterer Teilvolumina)
beglinstigen. Dies unterstiitzt das Ablagern von Salzen in den Belag und erhéht damit das Korrosionspotential. Ein mit
ausreichender Verweilzeit (d.h. eher langsam) und mit méglichst wenig randlicher Verwirbelung stromendes Abgas

kann den Zustand der Sattigung des jeweiligen Salzes leichter derart bewaltigen, dass kein Uberproportionaler Anteil
des Salzes in die Bel&ge eingebunden wird.

Bild 20: Mischung randnah gekihlter Abgase mit heilReren Abgasen an Positionen mit Wirbelbildung

Der typische Korrosionsort kurz oberhalb der Oberkante der feuerfesten Auskleidung im 1. Zug ist ein Beispiel
fir die lokale Temperaturabsenkung von Abgasvolumina durch Mischung mit kalteren, randsténdig
strémenden Abgasvolumina und die dadurch bedingte Ausfallung von gesattigen Salzfrachten. Uberarbeitet
nach Dr. Jorg Kruger [pers. Mitteilung].



Grundsétzlich wirken die gekiihlten Rohroberflachen mittels des konvektiven Warmeiibergangs aus dem Abgas immer
kiihlend auf die randlichen Bereiche des Abgasstroms und damit wie eine Kéltefalle auf die im Abgas gelOste
Salzspezies [51]. Mit dem Anwachsen von sehr dicken Beldgen (GroRenordnung von Zentimetern) verringert sich
dieser Effekt erheblich.

Aber auch im unteren Temperaturbereich spielen die Temperaturniveaus des Abgases eine bedeutende Rolle fir
Korrosionsprozesse. Denn fiir bestimmte Salze liegt die typische Sattigungstemperatur im Bereich <200°C und damit
»aulerhalb® des Kessels, also im Bereich der Abgasreinigung. Hierzu gehort z.B. Ammoniumchlorid. Fir einige Salze
sind zudem die Abgastemperatur und die Abgasfeuchte relevant in Bezug auf deren hygroskopische Eigenschaften.
Dadurch kdnnen sich einige 10er Kelvin oberhalb des Taupunktes von Wasser wassrige Salzlésungen ausbilden. Auch
die Sattigung von Sauren bzw. Wasser, die so genannten Taupunkte, liegen innerhalb der Temperaturgradienten, die im
Zuge der Abgasreinigung durchlaufen werden kénnen (abhéngig von den eingesetzten Verfahren).

3.2 KORROSIONSMECHANISMEN UND PHANOMENE

Die schier unendlichen Kombinationsmdéglichkeiten der wechselseitig sich bedingenden und pragenden Effekte der
chemischen, mechanischen und thermischen EinflussgréBen auf das Abzehrungsgeschehen (also die ,,Ursachen®),
auBern sich in den sehr komplexen und vielfaltigen Phdnomenen der Korrosion, Erosion und Erosionskorrosion (also
die ,,Wirkungen*). Oftmals sind die Phdnomene bereits in engen rdumlichen Grenzen sehr unterschiedlich in Bezug auf
ihre Dynamik und damit ihre betriebliche und betriebswirtschaftliche Bedeutung.

Diese hochkomplexen Bedingungen und Milieus lassen sich fur die metallischen Werkstoffe im Kessel auf drei
wesentliche Mechanismen bzw. Prozesse der Abzehrung zusammenfiihren. Es sind dies die Hochtemperatur-Chlor-
Korrosion, die Salzschmelzenkorrosion und die Erosion bzw. als Kombination die Erosionskorrosion. Hinzu kommt die
Verzunderung, die nachfolgend beim Thema der Erosionskorrosion mit behandelt wird (da nur in diesem
Zusammenhang eine Bedeutung fur Abzehrung gegeben ist).

Fur den Bereich am Kesselende (ECO, LUVO), die Rauchgasreinigung und den Kamin sind die wesentlichen
Mechanismen die Taupunktskorrosion und die Korrosion durch waéssrige Salzlésungen, z.B. verursacht durch
hygroskopische Salze. Letztere Mechanismen konnen auch bei Stillstdnden wirken (sog. Stillstandskorrosion; Abhilfe
durch getrocknete Luft oder Warmhaltung des Kessels). Beim Anfahren (z.B. mit schwefelhaltigen Hilfsbrennstoffen)
sind besondere Bedingungen mdglich, die Taupunktskorrosion ausldsen.

3.21 HOCHTEMPERATUR-CHLOR-KORROSION

Dieser Korrosionsprozess greift die Stahlkdrner durch chlorhaltige Gasspezies an. Der Angriff erfolgt bevorzugt entlang
der Schwéchezonen im Stahlgeflige, also entlang der Korngrenzen. Es bildet sich Eisenchlorid. Abhéngig von
chemischen Milieubedingungen bildet sich zweiwertiges und/oder dreiwertiges Eisenchlorid. Insbesondere Letzteres ist
bei den Verdampfertemperaturen und erst recht bei Uberhitzertemperaturen gasformig, d.h. die Korrosionsprodukte
verdampfen. Dies ist bedeutsam, da sich damit sukzessive ein Netz von Hohlrdumen in der obersten Werkstoffschicht
(einige 10er pm) ausbildet, das auch den Antransport und die Verteilung der chlorhaltigen Gasspezies begiinstigt. Bei
diesem Kaorrosionsprozess fehlt somit die bremsende Wirkung, dass die entstehenden Korrosionsprodukte die
Nachschubwege flr das Korrosionsmedium verstopfen. Beim Korrosionsangriff durch Sauerstoff ist diese Verstopfung
gegeben. Die entstehenden Eisenoxide bleiben am Ort der Korrosion liegen und behindern das Vordringen von
Sauerstoff an die Korrosionsfront (= Verzunderung).



Solange die richtigen Milieubedingungen fiir diese Chlorkorrosion gegeben sind, ist dieser Vorgang allein aufgrund

dieses spezifischen Abtransports der Korrosionsprodukte sehr effektiv, dynamisch und unbegrenzt wirksam. Bildlich

gesprochen lost sich der Stahl in einen gasformigen Zustand auf, das Kesselrohr verdampft. Die richtigen

Milieubedingungen fiir diesen Vorgang sind vor allem durch die Prasenz von chlorhaltiger Gasspezies und durch die

Absenz von Sauerstoff in den Belagsteilen nahe der Korrosionsfront (die ersten 10er um) gekennzeichnet. Diese beiden

bedingenden Zustdnde werden durch weitere optionale Zustande unterstiitzt, die vor allem die Dauer und die Dynamik

dieses Korrosionsprozesses prégen. Diese bedingenden und verstdrkenden Zustdnde lassen sich wie folgt

charakterisieren:

Bedingend: Die Présenz von chlorhaltiger Gasspezies an der Korrosionsfront. Je groRer dessen Anteil im
Gasgemisch des Mikroporenvolumens nahe der Werkstoffoberflache im Belag ist, desto gréRere Volumina des
Stahls konnen zu Eisenchlorid oxidieren. Die chlorhaltige Gasspezies kommt aus zwei Quellen. Einerseits wird
es durch das Verdampfen von Chlorsalzen im Belag gespeist und andererseits durch das Reagieren des
Eisenchloriddampfes mit Sauerstoff (z.B. gebunden in H,0). Auch dabei wird chlorhaltige Gasspezies frei.
Letzterer Vorgang bedeutet, dass das gleiche Chlor mehrfach den Stahl auflésen kann (Kreislauf von Chlor).
Maéglicherweise kann chlorhaltige Gasspezies aus dem Abgas auch einen Beitrag zu deren Prdsenz im
Mikroporenvolumen leisten (Diffusion durch den Belag; sofern eine durchgéngige Porositat gegeben ist).

Bedingend: Die Absenz von Sauerstoff an der Korrosionsfront. Solange Sauerstoff im Gasgemisch des
Mikroporenvolumens gegeben ist (auch winzige Mengen), solange bleibt die ebenfalls vorhandene chlorhaltige
Gasspezies (weitgehend unabhéngig von dessen Menge) unwirksam. Es bleibt beim Zustand der
Verzunderung. Dies ist nur in geringem Male abzehrend. Sobald aber der gasférmige Anteil an Sauerstoff
durch Reaktionen mit Feststoffen, z.B. durch Oxidieren des Stahls, kristallin gebunden ist, kann er nicht mehr
,»Zurlickgeholt* werden. Wenn also der Nachschub an Sauerstoff bzw. sauerstoffhaltigen Gasen aus dem Abgas
durch dichte Schichten im Belag unterbunden ist, kommt es zwangslaufig zu einem vélligen Verbrauch des
Sauerstoffs durch Oxidation (des Stahls oder anderer Phasen) im Mikroporenvolumen des Belags nahe der
Werkstoffoberflache. Sobald dieser Zustand gegeben ist, kann sich - bei Présenz von chlorhaltiger Gasspezies
- Eisenchlorid bilden.

Verstérkend: Fiir einen stabil hohen Anteil an chlorhaltiger Gasspezies im Mikroporenvolumen ist ein hoher
Anteil an chloridischen Salzen im Belag glnstig, insbesondere Salze mit hohem Dampfdruck (bei der jeweils
gegebenen Temperatur). Fir Verdampferbeldge sind dies vor allem Mischsalze aus Blei- und Kaliumchlorid
(und Zinkchlorid) und fur Uberhitzerbeldge Mischsalze aus Natrium- und Kaliumchlorid (und ggf. auch
Calciumchlorid). Die Héhe des Dampfdrucks dieser Salze wird durch die Temperatur gesteuert. Wie oben
bereits erwdhnt, sind hierfur moglichst hohe Temperaturen im Belag mdglichst nahe an der
Werkstoffoberflache fiir ein hohes Korrosionspotential ,,von Vorteil* (d.h. hohe Warmestromdichte).

Verstérkend: Der Kreislaufprozess des Chlors wird unterstiitzt, wenn das an der Korrosionsfront verdampfende
Eisenchlorid in einem nicht zu groRen Abstand auf ein sauerstoffhaltiges Mikroporenvolumen im Belag trifft
(z.B. einige 10er bis 100er um). Besonders ,,gunstig” ist der Zustand, wenn gerade soviel sauerstoffhaltige
Gasspezies uber die Porositat des Belags aus dem Abgas zugefihrt wird (diffundiert), dass das verdampfende
Eisenchlorid quantitativ in Eisenoxid tibergehen kann. Aus Sicht dieser Prozesse storend ist die Wirkung, dass
sich das Eisenoxid dauerhaft in den Belag einbringt und damit dessen Poren verstopft und damit die
Transportprozesse der Gase (also des Eisenchlorids in Richtung Sauerstoff bzw. des Sauerstoffs in Richtung
Eisenchlorid) behindert werden.

Verstérkend: Alle Gefiigeeffekte im Belag, die ein Diffundieren von Gasen begrenzen und gleichzeitig nicht
volistandig verhindern. Hierzu gehoren u.a. Gefligezustdnde salzreicher Lagen oder versinterte



Belagsvolumina durch Mischsalzbildung mit Schmelzenbildung (Eutektika) oder Kavernenbildung durch
blatterteigartig geschichtete Korrosionsprodukte (Eisenoxide).

Ein auf alle diese Zustdnde hin optimiertes Wirken der chemischen, mechanischen und thermischen EinflussgréRen
stellt in erster Naherung ein ,,perpetuum mobile* zur Verdampfung des Kesselrohres dar. Die Begrenzung des Prozesses
ergibt sich erst durch das geplante oder ungeplante Abfahren. In den meisten Féllen ist aber kein dauerhaft ,,optimaler*
Zustand gegeben, sodass der abzehrende Vorgang schwacher wird oder gar annahernd stoppt. So lasst sich nachweisen,
dass Abzehrraten an ungeschiitzten Uberhitzerrohren in den ersten 100er Stunden nach einer Revision (incl.
Abreinigung) wesentlich hohere Abzehrraten aufweisen, als zum Ende einer Reisezeit (z.B. nach mehreren 1.000
Betriebsstunden) [40].

Bild 21: Dynamik der Korrosion auf Uberhitzerrohren
Die ersten Belége auf blanken Wéarmetauscherflachen koénnen eine besonders hohe Korrosionsdynamik

aufweisen. Dies betrifft besonders Uberhitzerrohre. Das Beispiel zeigt Befunde aus einer MVA [40].

Die Entwicklung dieser Zustinde, also der Beginn des Belagswachstums und die vielen Vorgange im Belag, die als
Reifung des Belags bezeichnet werden, sind wiederum sehr komplex. Die Kriterien, ob ein Belagswachstum bzw. eine
Belagsreifung einen Prozess der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion auslésen und ggf. bestarken und ggf. sichern kann,
sind noch nicht ausreichend verstanden.

3.2.2 SALZSCHMELZENKORROSION

Im Unterschied zur Hochtemperatur-Chlor-Korrosion ist bei der Salzschmelzenkorrosion der direkte Kontakt zwischen
korrosivem Medium und Stahlwerkstoff der bedingende und damit entscheidende Zustand. Die in der Salzschmelze



l6sliche Menge an Elementen aus dem Stahlwerkstoff ist abhdngig von der chemischen Zusammensetzung, der
Temperatur und der Menge der Schmelze. Durch Stoffgradienten in der Schmelze kann sich ein dynamisches System
des Auflésens und Abscheidens von Feststoffen herausbilden. Dies ist z.B. dann mdglich, wenn die Salzschmelze auf
der zur Stahloberflache abgewandten Seite mit einem sauerstoffhaltigen Mikrogasmilieu in Kontakt steht und sich
damit Oxide bilden kénnen. Dies verstarkt die abzehrende Wirkung. Meist ergeben sich jedoch begrenzte, lokale
Korrosionsangriffe, die darauf hinweisen, dass die Salzschmelze an den aufgenommenen Stahlelementen ziigig
Herstickt”, also erstarrt.

Die warmfesten St&hle weisen eher selten Korrosionsphdnomene auf, die auf Salzschmelzenkorrosion hinweisen.
Haufiger ist dieser Prozess bei den Nickelbasislegierungen der Schutzschichten zu beobachten. Die typische
Morphologie dieser Korrosion &hnelt dem Ergebnis, wenn eine Bleistiftspitze in Plastilin eingedriickt wird, also
trichterférmige, Kleine Eintiefungen (Spuren des warmfesten Rohrbeif3ers).

3.2.3 KORROSION DURCH SALZLOSUNGEN UND TAUPUNKTSKORROSION

Die ausgepragt hygroskopischen Eigenschaften einiger chloridischer Salze und die Sattigungstemperaturen von Sauren
im Abgas kénnen im Temperaturbereich < ca. 200°C zu wéssrigen Systemen beitragen, die sich als Tropfchen oder als
Flussigkeitsfilm auf  Werkstoffoberflichen abscheiden  kdénnen. Auch in  Kombination mit lokalen
Temperaturanomalien, z.B. Kaltebriicken oder Einbringen von kalten Medien, kann sich auf der Grundlage dieser
Mechanismen lokal ein wéssriges Milieu ausbilden.

Bei den hygroskopischen Salzen stehen die Chloride im Vordergrund, d.h. der Korrosionsmechanismus wirkt im
waéssrigen Milieu unter Einfluss von Chlorionen (Bromsalze verhalten sich analog). In diesem Zusammenhang relevant
sind vor allem Calciumchlorid und Ammoniumchlorid. Schiitzende Schichten auf der Stahloberflaiche (z.B.
Farbschichten, Magnetit) konnen von den wassrigen Medien durchdrungen und unterwandert werden. Das typische
Korrosionsbild ist eine eher flachige, stufenartig sich vertiefende Abzehrung. Die Korrosionsprodukte behindern den
Korrosionsfortschritt kaum, da sie im wassrigen Medium geldst abtransportiert werden.

Bei den Sduren steht die Schwefelsdure im Vordergrund, da deren typische (konzentrationsabhangige)
Sattigungstemperatur - im Unterschied zu anderen im Abgas gelOsten Sduren, wie z.B. Salzsdure - in den Bereich der
Betriebstemperaturen von Abgasreinigungen (incl. Kamin) fallt, also zwischen ca. 100 und 150°C. Wenn man von
,» raupunkt“ spricht, ist bei Abgasen im Kessel oder kurz dahinter meist der Schwefelsduretaupunkt gemeint. Die Gefahr
der Korrosion durch Schwefelsaure (also SOs-Frachten) ist in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung gering, da in
der Regel neben den Frachten an SO; auch Chlorsalze als Partikel vorliegen. Da SO3; gut mit Chlorsalzen reagiert (diese
sulfatiert), stellen die Chlorsalze im Abgas (und auf der Belagsoberflache) eine Art von Puffer dar, der den Taupunkt
der Schwefelséure niedrig halt. Korrosion durch Schwefelsdure ist somit fur diese Anlagen nur dann von Bedeutung,
wenn die chloridischen Salze in nicht ausreichendem MalRe vorhanden sind, insbesondere auf der Reingasseite der
Partikelabscheidung. Dies kann z.B. Biomasseanlagen betreffen, deren Brennstoffe reich an Schwefelspezies und arm
an Chlorspezies sind.

Der Wassertaupunkt (typische Feuchteanteile im Abgas ergeben ca. 60°C) spielt grundsétzlich die gleiche Rolle wie
oben bei den hygroskopischen Salzen beschrieben. In der Kombination aus Wasser und Salzen entstehen korrosive
waéssrige Medien. Dies ist eine Alltagserfahrung (Streusalz und Auto). Deshalb werden Abgastemperaturen, die den
Wassertaupunkt erreichen, grundsétzlich vermieden, solange ungeschiitzte Stahlwerkstoffe eingesetzt sind. Alle anderen
Bereiche, z.B. Wascher, werden mit Schutzschichten ausgekleidet.



Bild 22: Taupunktkorrosion (Rauchgasreinigung)

Die Beispiele zeigen ECO-Rohre, sowie Bleche in Aggregaten der Abgasreinigung und von Rezigasleitungen
mit typischen Korrosionsorten, u.a. bedingt durch Kaltebriicken. Neben den Taupunkten von Wasser und
Schwefelsdure kdnnen hierbei auch durch hygroskopische Salze wassrige Systeme entstehen.



3.24 EROSIONSKORROSION

Dieser Korrosionsmechanismus ist ausschlielich durch das mechanische Zerstéren von vor Korrosionsangriffen
schitzenden Schichten gepragt. Kennzeichnend ist zudem das oftmalige Wechselspiel, also das zeitliche Nacheinander,
zwischen mechanischer Wirkung und chemischer Wirkung. Die chemische Wirkung ist in der Regel die Reaktion des
Stahlwerkstoffs mit Sauerstoff, also Korrosion im Sinne einer Verzunderung. Mdoglich ist aber auch der
Korrosionsangriff durch den tempordar (zwischen zwei erosiven Ereignissen”) gebildeten Belag, also
Salzschmelzenkorrosion und Hochtemperatur-Chlor-Korrosion (bei Warmetauscherflachen; in der Abgasreinigung
analog durch Salzlésungen und Taupunktskorrosion, wobei dann der ,,Belag* auch ein Flissigkeitsfilm sein kann).

Die auf Erosionskorrosion zurlickzuflihrenden Abzehrungsphdnomene sind meist durch eindeutige geometrische
Symmetrien in Bezug auf das erodierende Medium gekennzeichnet. Wenn die schiitzenden Schichten nicht flachig
erodiert werden, sondern lokal und unregelmdRig, entstehen morphologisch sehr ausgeprégte Abzehrungen. Das
brisante an der Erosionskorrosion ist, dass die Abzehrraten hoch sein kdnnen, ohne dass ein generell hohes
Korrosionspotential vorliegt, denn bereits die ,,harmlose* Verzunderung reicht als Korrosionsvorgang aus. Zudem
brisant ist, dass das Vorliegen der Bedingungen fur Erosion in vielen Féllen durch Sondereffekte zustande kommt, die
sich erst im Zuge des Betriebs herausbilden (z.B. Strémungsbeeinflussung durch dicke, harte Beldge), die also bei der
Auslegung des Prozesses nicht vorhergesehen werden konnen. Zudem konnen Einrichtungen zur online-Reinigung
diese Prozesse auslosen.

Abzugrenzen ist hier die reine Erosion bzw. Abrasion, also das mechanische Abtragen ohne Mitwirkung von korrosiven
Prozessen. Dies wird hier nicht weitergehend behandelt.

3.3 OBJEKTE DER KORROSION

Jedes Stahlbauteil, jedes Rohr, jede Schutzschicht, jeder Anker, jedes Blech, das im gewollten oder ungewollten
Kontakt mit Abgas oder aus dem Abgas stammenden Feststoffen bzw. Fliissigkeiten steht, ist aus Sicht der chemischen,
thermischen und mechanischen Einflussgroen als individueller ,.einmaliger* Zustand zu werten und kann nicht
automatisch mit gleichartigen Bauteilen an ,,benachbarten Positionen gleichgesetzt werden.

Es gibt auch die immer wieder vorkommenden Einzelphdnomene von Korrosionsschaden. Vielfach sind diese Zusténde
durch Fehler bei der Herstellung, Konstruktion oder Applikation der Werkstoffe ausgeldst. So kann bereits eine
fehlerhafte SchweiRverbindung fiir eine Halterung zu untypischen thermischen Zustanden fiihren (z.B. im Vergleich zu
den anderen ordnungsgemaR geschweiliten Halterungen).

3.3.1 DRUCKTRAGENDE WERKSTOFFE

Im Bereich der thermischen Abfallbehandlung werden als drucktragende Werkstoffe tiberwiegend P235GH (St35.8), 16
Mo3 (15 Mo3), 10 CrMo 9-10 (10 CrMo 91) und 13 CrMo 4-5 (13 CrMo 44) eingesetzt. Dies sind alles ferritische,
warmfeste Stéhle, also Kohlenstoffanteile im Bereich bis 0,2 %. Diese Stahle sind auch bei Temperaturen bis 400°C
(St35.8) bzw. 550°C (10 CrMo 9-10) z&h bzw. warmfest und halten so dem Druck in den Rohren stand. Entscheidend
ist hier immer die Zeitstand- bzw. Warmfestigkeit, d.h. ab wann die Festigkeit aufgrund von Ausscheidungsvorgangen
im Gefuge drastisch abféllt. Die Werkstoffnummern bzw. Stahlsorten unterscheiden sich in ihrer
Legierungszusammensetzung beziiglich der Nebenkomponenten. Zum Beispiel wird den mit Molybdén legierten



Stahlen eine bessere Zeitstandfestigkeit zugewiesen. Die Tabelle 3 listet die chemischen Zusammensetzungen der vier
am haufigsten verwendeten Werkstoffe auf.

Tabelle 3: Analysen der wichtigsten Dampferzeugerwerkstoffe

In Bezug auf die Korrosionsresistenz durch Hochtemperatur-Chlor-Korrosion und Salzschmelzenkorrosion lassen sich
aus den Praxiserfahrungen keine ausgepragten Unterschiede zwischen diesen Stahlsorten ableiten. Unter
Laborversuchsbedingungen sind Legierungen mit Aluminium und/oder Silizium besser korrosionsbesténdig [60, 89].
Nachteil der meisten Laborversuche ist allerdings, dass die Randbedingungen den wichtigen Einfluss des Wéarmestroms
nicht berticksichtigen [90].

Das kristalline Geflige des unlegierten Stahls St35.8 wird aus den Phasen Ferrit und Perlit aufgebaut. Perlit ist ein
eutektoides Phasengemisch aus Ferrit und Zementit; Zementit ist ein Eisencarbid.

Der Mediumsdruck im Rohr und die Rohrtemperatur bedingen die minimale Restwanddicke des abgezehrten Rohres. In
erster N&herung liegt diese fur Verdampfer und Economiser bei ca. 1 mm. Bei kleinflachigen Unterschreitungen der
Mindestdicke kann es zu sog. Undichten kommen, d.h. Offnungen mit einer Flache von meist nur einigen
Quadratmillimetern. Bei groRflachigeren Unterschreitungen kann es zum Rohrreiler kommen. Rohrreiler stellen ein
Uberschreiten der Streckgrenze des Werkstoffs dar. Somit kriecht das Gefiige (plastische Verformung) zunachst, bevor
es aufreift. Das Offnen beginnt also meist mit einer lokalen Woélbung, verbunden mit einer immer weiter
fortschreitenden Verdunnung der Wanddicke. Der einmal entstandene Riss wandert auch in die noch etwas dickeren
Bereiche des Rohres, da dann eine Art von ReiBverschlusswirkung das Stahlgefiige entlang der Korngrenzen aufreif3t
(im Zusammenwirken mit dem Impuls, den das austretende, verdampfende Medium beitragt). Meist bilden sich somit
klaffende langliche Offnungen mit aufgebogenen Randern (so genannte Pflaumen).

Im Vergleich zu Undichten sind Rohrreiler eher ein seltener Fall. Rohrreiller sind als spontan 6ffnende Undichten zu
werten, die sehr viel Wasser oder Dampf freigeben (verbunden mit starker Gerduschentwicklung, u.U. auch Gefahrdung
der Speisewasserversorgung; selten: Auslésen der Uberdrucksensoren des Kessels). Nicht jede Undichte ist somit ein
Rohrreil3er. Aber: Nahezu jede Undichte zwingt zum ungeplanten Stillstand.



Bild 23: Undichten und RohrreilRer

Text: Beispiele fur Rohrreier bzw. Undichten an Warmetauscherflachen, die durch korrosiven Abtrag
verursacht wurden.

Das austretende Wasser wird auf Umgebungsdruck entspannt und verdampft nahezu vollstandig unter Ausnutzung der
zugefuhrten Warmestréme. Der Impuls des voreilend bei einer Undichte austretenden Wassers kann Nachbarrohre in
kurzer Zeit soweit schadigen, dass - als Folgeschaden - weitere Undichten oder gar RohrreiBBer entstehen. Das grofite
Schadensausmal in Bezug auf das austretende Medium bei Verdampferbauteilen ist gegeben, wenn die gedffnete
Flache das Doppelte des Rohrquerschnitts erreicht (= 2F-Bruch). Dann gelangt das Wasser bzw. Wasser-Dampf-
Gemisch mit maximalem Massenstrom in das Abgas. Bei gréReren Offnungen ist nicht mehr die Offnung selbst
entscheidend, sondern der maximal engste freie Strémungsquerschnitt in den Rohrleitungen zur Leckagestelle. Je
groRer der Rohrquerschnitt ist, desto groer wird der maximale Massenstrom (wobei die Flache des Rohrquerschnitts
quadratisch mit dem Rohrradius anwéchst). Die Dynamik der Verdampfung des Wassers im Abgas und die
Gegebenheiten im Kessel zur Druckverteilung im Abgas, préagen die Dynamik der Druckwirkung auf Bauteile, bis hin
zu explosionsartigen Druckspitzen. Dies kann u.a. zu Sekundarschaden an den drucktragenden Bauteilen fiihren, d.h.
Verdampferwénde konnen aufreien (in diesen Féllen reilt der Kesselstahl sprode).

Undichten an Uberhitzerrohren haben ein geringeres Potential fiir Folgeschéaden (es tritt bereits Dampf aus, d.h. der
Schritt im Volumensprung um etwa den Faktor 1.000 beim Ubergang von Wasser zu Dampf wirkt hier - im
Unterschied zu Verdampferrohren - nicht). Allerdings kann auch der austretende Dampf - analog wie oben beim
Wasser beschrieben - zu ,.erosiven” Folgeschédden an Nachbarrohren fuhren (was dann auch wieder VVerdampferrohre
bzw. -sammler sein kénnen). Schiden an Uberhitzerrohren sind meist keine klaffenden Risse, sondern lochartig.
Kleinere Locher zwingen in der Regel nicht zum sofortigen Abfahren. Dennoch gibt es auch an Uberhitzerrohren
»Pflaumen und Rohrabrisse. Letztere bewirken Folgeschaden durch den Impulsschlag, der das abgerissene Rohr wie
eine Peitsche treibt.

Undichten an wasserfiihrenden Bauteilen im Verdampferbereich zwingen immer zum sofortigen Abfahren und kdnnen
durch schnelles Leerlaufen des Kessels auch zur Uberhitzung der Wérmetauscherflachen fithren (Folgeschaden). Die



GroRe der Offnung des Rohres korreliert positiv mit dem Potential fiir Folgeschaden. Diese Wirkungszusammenhénge
erklaren und bestarken die hohen Anforderungen an den Zustand von Verdampferbauteilen und deren Kontrolle (Art
und Haufigkeit), wie sie in den einschldgigen Normen und Regelwerken festgelegt sind.

Die maximalen Abzehrraten werden typischerweise durch den Prozess der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion erreicht.
Dies gilt fur Verdampfungs- und Berlhrungsheizflachen. Gemittelt Giber mehrere 1.000 Betriebsstunden werden bis zu
1 mm pro 1.000 Betriebsstunden erreicht. In den ersten 100er Betriebsstunden nach einer Revision (Reinigung oder
neue Rohre) konnten auch Abzehrraten bis 2 mm pro 1.000 Betriebsstunden (hochgerechnet) nachgewiesen werden.
Vermutlich durchlduft der Prozess der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion, bedingt durch die Reifung des Belages, eine
nichtlineare degressive Entwicklung mit zunédchst hohen Abzehrraten, die sukzessive geringer werden.

Der Einfluss der Temperaturgradienten im Belag, im Werkstoff und vor allem in der randnahen Abgasstrémung auf die
Korrosionsdynamik tragt dazu bei, dass haufig nicht die Rohrscheitel (Verdampferwande) bzw. die Anstromposition
(Uberhitzerrohre) am starksten betroffen sind, sondern flankenstandige Positionen.

Bild 24: Mischung von Abgasen aus dem kélteren Stegbereich und dem heiReren Rohrscheitelbereich

Der Korrosionsort an den Rohrflanken von Verdampferrohren in Rohrwénden im Strahlungsteil des Kessels ist
bedingt durch die Mischung von kélteren, im Stegbereich stromenden Abgasvolumina und den heiBeren
Abgasvolumina im Bereich des Rohrscheitels und die dadurch bedingte Ausfallung von gesattigen
Salzfrachten. Uberarbeitet nach Dr. Jorg Kriiger [pers. Mitteilung].

3.3.2 BLECHE, HALTERUNGEN, GUSSWERKSTOFFE

Im Bereich der Feuerung werden vor allem Gusswerkstoffe (Werkstoffe gemaB [91]) eingesetzt, als Roststdbe
(Rostfeuerung) bzw. als Disenkdpfe (Wirbelschicht) u.a.. Zusatzlich kommen auch Bleche zur Anwendung. Neben den
oben beschriebenen EinflussgroRen der Korrosion und den Korrosionsmechanismen sind hier weitere abzehrend



wirkende Prozesse gegeben. Zum einen bewirkt der Brennstoff (und bei Wirbelschicht auch der Sand) Erosion und
Abrasion. Zum zweiten wirken Metallschmelzen, d.h. erschmolzene Brennstoffbestandteile, unmittelbar auf die
Werkstoffe ein. Buntmetallschmelzen, Aluminiumschmelzen (Extremfall Eisenbrand) und Schmelzen von FeO sind
typisch. Entscheidend fiir eine abzehrende Wirkung ist, wie lange die Metallschmelze im Kontakt zum - durch
Primérluft oder Wasser gekiihlten - Werkstoff erhalten bleibt, bevor sie einfriert.

Bild 25: Abzehrung an Werkstoffen in der Feuerung

Die Beispiele zeigen Roststabe in MVA, die lokal abgezehrt wurden. Roststdbe (bzw. Disen in der
Wirbelschicht) sind Verschleil3teile.

In den Strahlungszligen sind Bleche in ihrer GroRe so zu begrenzen, dass eine ausreichende Kiihlung méglich ist. Dies
limitiert die GroRe von Zwickeln etc., sofern nicht Schutzschichten eingesetzt werden. Hohe Korrosionsraten an
Blechen sind meist durch den thermischen Einfluss mangelnder Kiihlung gepragt, d.h. es dominiert die Verzunderung.
Analog ist auch die Breite der Stege in den Verdampferwénden begrenzt. Zudem ist mit zunehmender Stegbreite auch
eine entsprechende thermische Ausdehnung des Kessels verbunden, die zu dem Dehnungsverhalten (thermisch und ggf.
irreversibel) von Schutzschichten kompatibel bleiben muss. Dies bedeutet, dass in Bezug auf die Stegbreite neben den
Temperaturen auch Spannungen zu beriicksichtigen sind.

Bleche und Anker fiir Halterungen von keramischen Schutzschichten - haufig verwendet wird der austenitische
Sicromal-Stahl (1.4828), zunehmend Alloy 625 (2.4856) - sind gleichfalls héher thermisch belastet als die gekihlten
Rohre. Oftmals werden diese Halterungen auf Stegpositionen montiert. Dies behindert zusatzlich den Warmeabfluss
und erhoht die Temperatur im Werkstoff. Halterungen fiir feuerfeste Systeme werden nicht nur durch Verzunderung
abgezehrt, sondern auch durch die Wirkung von Salzen, die selektiv durch die Porositat oder Uber Risse und Fugen der
Feuerfestschicht eindringen. Es wirken dann die Prozesse der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion bzw. der
Salzschmelzenkorrosion. So gesehen sind keramische Schutzschichten auch nur eine Art von Belag, in den der
Salzanteil erst sukzessive eindringt. Die Korrosion von Halterungen in keramischen Systemen I&sst sich - anhand von
Praxiserfahrungen - durch die ,hinterllfteten Platten* am besten vermeiden.



Mit zunehmender Abgasabkiihlung kénnen Bleche ungekiihlt groRflachig eingesetzt werden. Im Unterschied zu den
drucktragenden Bauteilen fehlt bei groRflachig applizierten Blechen der Einfluss des Warmestroms. Die Beldge auf
Blechen bilden - im quasistationdren Betrieb - keine Temperaturgradienten aus (alles gleich heily). Damit fehlen
wesentliche korrosionsrelevante EinflussgroRen bei der Belagsbildung: Keine Kaéltefalle, kein Wandern der Salze im
Belag zu den kalteren Orten, keine Reifung des Belags durch Gefligeverdichtung etc.

Im Bereich der Abgasreinigung werden Bleche vielfaltig eingesetzt (Abgaskanale, komplexe Bauteile der Reinigung
von Schadgasen bzw. Partikeln). Orte mit Kaéltebrickenwirkung konnen Korrosionspotentiale verstérken.
Hygroskopische Chlorsalze und Schwefelsdure sind die mdglichen Korrosionsausléser. So kann z.B. im
Zusammenhang mit Ammoniumfrachten im Abgas (z.B. SNCR) das hygroskopische Ammoniumchlorid eine
Abzehrungsbedeutung erlangen.

Bild 26: Korrosion metallischer Halteteile von keramischen Schutzschichten

Halteteile von keramischen Schutzschichten sind meist starker von Korrosion betroffen als das Kesselrohr, da
diese Teile heilRer als das Kesselrohr werden.

Die Verbindungen von Rohren und Blechen werden artgleich zum Grundwerkstoff geschweil3t. Es bildet sich ein
dendritisches Erstarrungsgefiige.

3.3.3 SCHUTZSCHICHTEN, FUNKTIONSSCHICHTEN

Solange Korrosions-Schutzschichten ihren zugedachten Zweck erfiillen, wirken auf den drucktragenden Stahlwerkstoff
keine stofflichen Bestandteile des Abgases ein, weder durch chemische noch durch mechanische Einfliisse, sondern es
wirkt nur der thermische Einfluss durch den Energieinhalt des Abgases und den Wéarmetransport durch die
Schutzschichten in das Kesselrohr.

Dieser Zustand wird durch zwei grundsatzlich verschiedene Korrosionsprozesse gefahrdet.

A) Abzehrender Korrosionsprozess: Dies betrifft vor allem die metallischen Schutzschichten. Im Grundsatz liegen die
gleichen Korrosionsmechanismen wie beim Kesselstahl bzw. bei Blechen etc. vor, also Hochtemperatur-Chlor-



Korrosion und Salzschmelzenkorrosion. D.h. die Schutzschichten werden abgezehrt. Anstelle des Eisens im Kesselstahl
reagiert hier Chrom und Nickel mit Chlor in grundsétzlich analoger Weise.

Diesbeziigliche Laborversuche haben den Nachweis erbracht, dass aktive Oxidation bei Chrom ahnlich wie bei Eisen
verldauft, dies aber fir Nickel nicht zutrifft (Nickelchlorid wird nicht weiteroxidiert) [92]. Umfangreiche Literatur aus
Schweden und Dé&nemark tber Biomasseverbrennung und —mitverbrennung stitzen dies mit Praxisbefunden [93, 94,
95, 96]. Entscheidend fiir die Korrosionsresistenz der metallischen Schutzschichten ist die homogene Verteilung der
Legierungselemente in einem feinkdrnigen Geflge.

Im Fall der Nickelbasislegierungen sind die Abzehrraten deutlich geringer als beim Kesselstahl (bei jeweils gleicher
Temperatur). So weisen z.B. benachbarte Positionen auf Verdampferrohren im 1. Zug zwischen auftragsgeschweif3ten
Nickelbasislegierungen und ungeschitztem Kesselrohr in etwa einen Unterschied der Abzehrraten in der
GroRenordnung von Faktor 5 zugunsten der Nickelbasislegierung auf. Diese héhere Korrosionsresistenz ermdglicht
auch die Anwendung bei héheren Temperaturniveaus als beim Kesselstahl, wobei aber auch beim Cladding mit
zunehmender Temperatur die Abzehrrate ansteigt (und Sulfidierung als zusétzlicher Korrosionsmechanismus
hinzukommen kann). Aus Praxiserfahrungen liegen die Anwendungsgrenzen gemaR der Ublichen Bedurfnisse in
Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung - je nach Korrosionspotential - bereits bei Mediumstemperaturen
oberhalb ca. 400°C. Aus der Sicht von Abzehrraten ist auch die Ausgangsdicke der applizierten metallischen
Schutzschicht eine wichtige GroRe: Bei auftragsgeschweilsten Nickelbasislegierungen betragt die Schichtdicke
zumindest 2 mm, beim thermischen Spritzen zumindest 300 pm.

Da auch die metallischen Schutzschichten korrodieren, nur eben langsamer, kénnen sie als nicht drucktragende
,»Opferschicht“ gewertet werden. Analog zu den ungeschiitzten Warmetauscherrohren ist aus der Tatsache, dass
metallische Schutzschichten korrodieren, die gleiche Sorgfalt bei der Kontrolle der Abzehrraten und dem ggf.
mdglichen Versagen der Schutzschichten anzuwenden.

B) Infiltrierender Korrosionsprozess: Dies betrifft vor allem die keramischen Schutzschichten. Aufgrund der
Gefligeeigenschaften (offene Porositédt, Risse, Fugen etc.) und getrieben durch die Temperaturgradienten im (immer
einseitig) gekuhlten Werkstoff kénnen sich Salze einlagern. Dabei (bertragt sich das stofflich im Abgas gegebene
Korrosionspotential durch die Schutzschicht hindurch auf das Kesselrohr. Die Schutzschicht wird nicht abgezehrt,
sondern vermittelt den Korrosionsangriff auf das Kesselrohr (Unterkorrosion; auch hier wirkt typischerweise die
Hochtemperatur-Chlor-Korrosion auf den zu schiitzenden Werkstoff).

Bild 27: Unterkorrosion bei keramischen Schutzschichten

Die Wirkung der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion auf die metallischen Halteteile von keramischen
Schutzschichten, sowie auf das Kesselrohr fiihrt zu Korrosionsprodukten, die ein Mehrfaches an Volumen
beanspruchen im Vergleich zum metallischen Werkstoff. Dies fluhrt u.a. zu Dehnspannungen in der
keramischen Schutzschicht.



Bei thermisch gespritzten Schutzschichten besteht die Mdglichkeit, dass beide genannten Korrosionsprozesse
gleichzeitig wirken: Von der abgasseitigen Oberflache der Schutzschicht aus erfolgt Abzehrung durch Korrosion (meist
Salzschmelzenkorrosion) und aufgrund der Porositadt der Schutzschicht erfolgt eine gleichzeitige Abzehrung des
Kesselrohres an der Basis der Schutzschicht (Unterkorrosion). Letzteres filhrt zu einer mechanischen Destabilisierung
der Schutzschicht, d.h. die Schicht platzt ab.

Dieser Unterschied im Korrosionsverhalten zwischen metallischen und keramischen Schutzschichten ist fir den Verlauf
und das Schadenspotential korrosiver Prozesse von grofRer Bedeutung.

Die einzelnen Schutzschichten bzw. Gruppen von verschiedenen Applikationsverfahren weisen in Bezug auf Korrosion
nachfolgend skizzierte Eigenschaften, Anforderungen und Merkmale auf, wobei auf die thermischen Spritzschichten
ausfuhrlicher eingegangen wird und beziiglich Cladding und feuerfeste Produkte auch auf die entsprechenden Beitrage
unter www.chemin.de verwiesen sei:

Auftragsgeschweilite Nickelbasislegierungen (Cladding); [21, 97]:

o Erfordert sehr hohe Qualitdtsanforderungen an den Applikationsprozess. Der Gefiigezustand der erstarrten
Schmelze ist entscheidend flr die Korrosionsresistenz. Méglichst kleine Kristalle (Dendriten) sind vorteilhaft.
Dies wird u.a. durch artgleiches Schweien (zweilagige Schweifolge; d.h. die zweite Lage wird artgleich
geschweift) begiinstigt.

e Eine optische Kontrolle der Qualitat ist nur bedingt méglich. Bindefehler etc. lassen sich nicht sicher erkennen.
Das zunehmend verwendete Schweilverfahren ist MAG statt MIG; beim Cladding in der Werkstatt wird
immer haufiger CMT (Cold Metal Transfer) verwendet; noch nicht marktreif, aber chancenreich sind WIG-
Verfahren (z.B. mit HeiRdraht oder Doppeldraht-Zufuhr).

e Die Abzehrung folgt meist den Schwdachen im Gefiige des Werkstoffs. Diese Schwdachezonen kdnnen
Raupenrander sein oder bestimmte Raupen der SchweiRfolge (z.B. Ubergang Steg-Rohrflanke). Somit erfolgt
die Abzehrung kleinrdumig selektiv.

e Damit ergibt sich fur das Versagen der Schutzschicht, d.h. Freiliegen des Rohrwerkstoffs, ebenfalls ein
Potential fiir kleine und vereinzelt auftretende Flachen. Rasterférmige Messungen der Restschichtdicke sind
demnach nur von geringer Aussagequalitét.

e Je nach Legierungszusammensetzung des Cladding &ndern sich die Abzehrraten, aber die
Korrosionsmechanismen bleiben gleich.

Thermische Spritzschichten [98, 99, 100, 101]:

e Erfordert sehr hohe Qualitatsanforderungen an den Applikationsprozess, incl. der stets notwendigen
Vorbehandlung durch Sandstrahlen. Der Geftigezustand der ineinander verquetschten Partikel ist entscheidend
fir die Korrosionsresistenz, also die Dichtheit und Homogenitat des Schichtaufbaus. Méglichst diinne
Oxidationskrusten pro Partikel sind vorteilhaft.

o Dichtheit und Homogenitat der Schicht rangieren in vielen Anwendungsféllen vor anderen Eigenschaften, wie
z.B. Schichthérte (VerschleiBbestandigkeit) und Anbindung an den Grundwerkstoff (Haftfestigkeit). Diese
klassischen Merkmale einer thermischen Spritzschicht, die tGber Jahrzehnte fiir andere Anwendungsbereiche
optimiert wurden, treten im Falle des Korrosionsschutzes in den Hintergrund. Es kann jedoch Einsatzbereiche
geben, bei denen auch solche Eigenschaften wichtig sind, wie z.B. erosiv belastete Bereiche in
Wirbelschichtfeuerungen oder Einflussbereiche von RuR3blésern.

e Die Dichtheit des Gefuges gegenuber Inhaltsstoffen des Abgases wird durch eine optimierte Applikation

unterstiitzt, in deren Verlauf keine unkontrollierten Beschichtungsparameter auftreten (relevant: PartikelgroRe,
-geschwindigkeit, Temperatur, Erschmelzungsgrad, Abstand zum zu beschichtenden Objekt etc.)



Bild 28: Korrosionsphéanomene an thermisch gespritzten Schutzschichten

Beispiele fiir das ,,Abblattern* der thermisch gespritzten Schutzschicht durch Unterkorrosion (Bilder oben) und
durch Salzschmelzenkorrosion (von der Abgasseite her (untere vier Bilder, jeweils rechts ein Schnittbild durch die
Spritzschicht mit dem lokal eindringenden Korrosionsangriff).



Bild 29: Korrosionsphanomene an auftragsgeschweil3ten Nickelbasislegierungen (Cladding) bei

Anwendungstemperaturen im Bereich von ca. 500°C

Beispiele fiir Korrosionsphanomene an Cladding mit vier verschiedenen Werkstoffen (vgl. dazu auch Tabelle
1) nach ca. einem Betriebsjahr bei ca. 500°C Frischdampftemperatur in einer MVA. Die Claddingschicht von
ca. 2 mm ist bereichsweise vollig abgezehrt. Die Rasterelektronenmikroskopbilder belegen den
Korrosionsmechanismus der Salzschmelzenkorrosion. Dieser Befund verweist auf Grenzen der
Anwendungstemperatur von auftragsgeschweif3ten Nickelbasislegierungen.

Zudem ist die Gefligehomogenitat tber die gesamte Geometrie des Bauteils zu gewahrleisten. Dazu gehort
eine gleichméalige Ausbildung der Schichtdicke, die zwischen einer Untergrenze aus Grinden der
Geflgedichtheit und einer Obergrenze aus thermomechanischen Griinden liegt. Die Untergrenze wird definiert
durch eine Mindestdicke, bei der die Ausbildung einer ausreichenden Anzahl von Partikellagen gegeben ist.
Dies variiert je nach Beschichtungstechnik und Partikelgrole. Die Obergrenze ist durch ein vom
Grundwerkstoff abweichendes Thermowechselspannungsverhalten vorgegeben. Die optimale Schichtdicke ist



somit von den Einsatzparametern, dem Beschichtungswerkstoff und der Applikationstechnik abhangig und
sollte zwischen Zusteller und Anlagenbetreiber vereinbart werden.

Die auf Warmetauscherflachen erfolgreich eingesetzten Verfahren sind Lichtbogenspritzen, Flammspritzen,
Plasmaspritzen ~ und  Hochgeschwindigkeitsflammspritzen.  Eingesetzt ~ werden  die  (blichen
Nickelbasislegierungen (Ni-Cr-Mo, Ni-Cr) oder Eisenbasislegierungen (Fe-Cr, Fe-Cr-Si, Fe-Cr-Si-Al),
erweitert um spezifische Legierungs- oder Partikelbestandteile, die zur Aushildung eines dichten Gefliges
beitragen sollen .

Eine meist verbesserte Korrosionsbestandigkeit ergibt sich durch den zusatzlichen Verfahrensschritt der
vollstindigen Erwédrmung des Bauteils auf Temperaturen in die Nahe der Schmelzféhigkeit des
Legierungsgemisches im Nachgang zur Beschichtung. Die Erwarmung erfolgt z.B. tber Induktion. Bei diesem
Vorgang entsteht ein geheiltes Geflige mit gekapselter Porositat. Dieser Verfahrensschritt kann den
Mechanismus der Unterkorrosion weitgehend unterbinden. Austenitische und gefligevergitete Bauteile
durchlaufen jedoch die Gefahr einer Gefiigeveranderung durch Erhitzen und Abkihlen.

Andere Optionen zu einer Passivierung der Porositdt bzw. der Diffusionswege ergeben sich durch
VerschlieBen bzw. Versiegeln, u.a. durch Auftragen von Wasserglas. Anmerkung: Eine neu aufgebrachte
thermische Spritzschicht kann mit dem Zustand eines trockenen Schwamms verglichen werden. Das
Aufsaugen von korrosionsrelevanten Stoffen aus dem Abgas ist dabei aber nicht als ,,Eingasen* in Hohlrdume
zu verstehen, sondern ist als komplexe Reaktionskette zu werten, die in ,dauerhaft gekihlten
Reaktionskammern* stattfindet.

Eine optische Kontrolle der Qualitét ist nur bedingt méglich. Bindefehler etc. lassen sich nicht sicher erkennen.
Zur Transparenz und Nachvollziehbarkeit des Applikationsvorganges ist die Erstellung eines Prif- und
Abnahmeplans sinnvoll.

Die hdufigsten und stérksten Korrosionserscheinungen an Verdampferwénden treten durch die Infiltration von
Abgasinhaltsstoffen in und durch die Schicht zum Rohrwerkstoff hin auf (Unterkorrosion und Abheben der
Schicht). Dies tritt insbesondere an Rohrflanken und an der Kehlposition zum Steg auf, wo die geometrischen
Vorgaben der Membranwand eine latente Applikationsschwéche bedingen. Es kommt zur Delamination und
Unterwanderung, da die entstehenden Korrosionsprodukte raumgreifend wirken.

Standzeiten von beschichteten Uberhitzerrohren sind in der Tendenz deutlich lianger als von
Membranwandrohren (u.a. bedingt durch die im Grundsatz bessere Werkstattapplikation).

Keramische Schichten [102, 103, 104, 105]:

Es lassen sich zwei Anwendungen unterscheiden. Zum einen die keramischen Schutz- und Funktionsschichten
im heilRen Teil des Kessels (Korrosionsschutz und zugleich Moderation des Warmeabbaus im Abgas) und zum
anderen die reinen Schutzschichten (alternativ zu metallischen Schutzschichten).

Auch hier sind sehr hohe Qualitatsanforderungen an den Applikationsprozess gegeben.

Die Halterungen, Stifte und Anker der keramischen Schutzschichten sind besonders korrosionsgefahrdet, da
sie meist deutlich heiBer werden als das Kesselrohr und zudem von eindringenden Salzen friher erreicht
werden. Viele Schaden an keramischen Schutzschichten sind durch das Korrosionsverhalten der Halterungen
bzw. Anker und Stifte gepragt. Mit dem korrosionsbedingten Versagen der Halteteile wird meist der
konvektive Wérmeiibergang von der Schutzschicht in das Kesselrohr gestort. Die keramischen Werkstoffe
werden dann deutlich heiBer. Die damit verbundene erhdhte thermische Dehnung der Werkstoffe kann die
verfugbaren Dehnwege (Fugen etc.) tiberschreiten.



e Bei keramischen Schutzschichten, insbesondere bei vorgeformten Produkten (Z.B. SiC-Platten), ist zudem das
Wodlbungsverhalten zu berticksichtigen, das sich aufgrund des Temperaturgradienten innerhalb des Werkstoffs
ergibt [102]. Die dabei auftretenden Krafte kdnnen das Haltevermdgen der metallischen Halterungen
Uibersteigen. Anzahl und Positionen der Halterungen und die Ausgestaltung der Fugen sollten einen méglichst
spannungsfreien Zustand, z.B. zwischen der Platte und ihrer Umgebung, ermdglichen.

e Beim System der hinterlifteten SiC-Platten wird die Spilluft zum Schutz der Halterungen vor Korrosion
bendtigt. Der Schutz des Kesselrohres vor Korrosion ergibt sich durch die sehr heil}en Platten, auf denen sich
kaum Salze ablagern kénnen.

Aus der Sicht von Revisionsmalinahmen, Priifungen und vorausschauender Instandhaltung sind die Schutzschichten
durch die oben beschriebenen Eigenschaften bezuglich Korrosion besonders relevant. So sind Restschichtdicken von
thermischen Spritzschichten und Cladding zwar messbar, aber aufgrund der nicht immer gleichmé&Rigen Schichtdicke
(thermisches Spritzen) bzw. der unruhigen Oberflache (Cladding) sind die zugehdrigen Nullschichtdicken nur bedingt
ermittelbar. Dennoch gilt in der Regel, dass die metallischen Schutzschichten ihr Versagen anhand optisch ermittelbarer
Kriterien eindeutig anzeigen. Beim Cladding eignet sich zur Indikation von Fehlstellen auch das Hilfsmittel des
Einspriihens mit (deionisiertem) Wasser. Sobald die Schutzschicht - auch kleinrdumig - abgezehrt oder zerstort ist,
wirkt das gegebene Korrosionspotential auf das Kesselrohr. Eine beschleunigte Abzehrung des Kesselrohres aufgrund
der Kleinrdumigkeit oder aufgrund anderer Wechselwirkungen mit der im Umfeld verbliebenen metallischen
Schutzschicht ist nicht zu beobachten.

Im Unterschied dazu ist bei bestimmten Ausfuhrungsformen keramischer Schutzschichten eine verdeckte
Rohrkorrosion (Unterkorrosion) maglich. Dies erhoht die Gefahr fir Undichten. Es gibt aber auch die Félle, wo sich
keramische Schutzschichten analog zu den metallischen Schutzschichten verhalten, also das Versagen optisch eindeutig
anzeigen. Dies ist z.B. der Fall, wenn Halterungen korrodieren und Teile der keramischen Schutzschicht abfallen.

Fur Wérmetauscherflachen gibt es weitere metallische Schutzschichtanwendungen, u.a. durch elektrogalvanisch
aufgetragene Schutzschichten, mehrschichtige Spritzverfahren oder durch sog. Compound- oder Composite-Rohre.
Letztere sind Rohre aus warmfestem Stahl in einem Mantel aus Nickelbasislegierung, die seit langem in
GroRkraftwerken (Kohle) ihre Anwendung finden. Die Anwendungserfahrungen bei schwierigen Brennstoffen sind
bisher noch begrenzt.

Die Entwicklungen anderer Schutzschichten befinden sich in Stadien von Prototypen. Hierzu gehéren u.a. Anstriche mit
Nanokeramik (Lotuseffekt), Zink-Ofenrohrfarbe (Ofenbronze) und Anstriche mit partikelférmigen mineralischen oder
keramischen Komponenten (Periklas, Siliziumcarbid, Calciumsulfat etc., meist auf Wasserglasbasis). Diese Optionen
sind zur Zeit noch nicht technisch relevant.

Bei nachtréglicher und groRflachiger Anwendung von Schutzschichten, insbesondere bei AuftragsschweiRungen, sollte
auch auf die Statik des Kessels in Bezug auf die Gewichtszunahme geachtet werden.

In der Abgasreinigung (incl. Kamin) sind Gummierungen, Farbanstriche und mit Glasfasern armierte
Kunstharzbeschichtungen als Korrosionsschutz mdglich und bei Reinigungsverfahren mit Nasswéscher auch
notwendig.

Abschlielend noch einige ergdnzende Anmerkungen zum thermischen Spritzen:

Verdampferheizflachen werden meist im eingebauten Zustand vor Ort gespritzt. Dies kann auf neuen oder auf
teilabgezehrten Membranwénden erfolgen. In vielen Fallen ist nach gravierenden Abzehrungen, z.B. <2,5 mm
Restwanddicke, kein Schutz durch eine Schweilplattierung mehr méglich (u.a. Gefahr des Durchfallens; alternativ ist
eine Wiederherstellung der Wandstarke durch artgleiches Auftragschweilen mdoglich). Demgegeniber ist flr eine
thermische Spritzschicht keine Mindestwanddicke zur Beschichtung vorzugeben, da der Warmeeintrag um ein



Vielfaches geringer ist als beim Auftragsschweillen. Theoretisch kann auch eine bis an den Rand der Nutzungskapazitat
gefahrene Restwanddicke beschichtet werden, da die Ableitung der aus dem Spritzprozess entstehenden Warme immer
noch ausreicht, um negative Gefiigeveranderungen im Grundwerkstoff zu vermeiden. In diesen Féllen ist eine vor Ort
aufgebrachte thermische Spritzschicht das Mittel der Wahl, um einen Wechsel der Membranwand verzdgern zu kénnen.
Allerdings sollte der Spritz- und insbesondere der VVorbereitungsprozess klar definiert und Gberwacht sein, da durch die
allféllige Strahlmittelbehandlung ein nicht unerheblicher Wanddickenabtrag geschehen kann (analog dem Abtrag bei
Stillstandsreinigung). Zudem sollte auch fir thermische Schutzschichten der Grundsatz gelten, dass die Restwanddicke
der Kesselrohre zum Zeitpunkt der Beschichtung zumindest den ,,Korrosionszuschlag” aufweist, den der weitere
Korrosionsfortschritt in der vorgesehenen Reisezeit am ungeschiitzten Kesselrohr abzehren wiirde. Bei einer Vor-Ort-
Applikation wird meist handbeschichtet, d.h. zumindest die Fuhrung der Spritzpistole erfolgt frei Hand. Diesem
Verfahren steht eine Roboterfiihrung gegeniiber, die aber meist an Werkstattbedingungen gekoppelt ist.

Uberhitzerrohre kénnen aufgrund ihrer Einbausituation und Geometrie nicht wirksam vor Ort beschichtet werden. Eine
Beschichtung von Altrohren ist nicht sinnvoll. Es wird daher immer auf neue Rohre in der Werkstatt des Beschichters
unter moglichst optimierten Bedingungen appliziert. Dies erfolgt aus Qualitats- und Okonomiegriinden mit einer
robotergefiihrten Spritzeinrichtung. Der wesentliche qualitatsverbessernde Faktor bei Einzelrohrbeschichtungen liegt in
der Ubernahme einer Bewegungskomponente durch das Rohr selbst. Durch eine Drehung des Rohres um die
Langsachse trifft die Mehrzahl der Partikel unter einem optimalen Auftreffwinkel von 90° auf die zu beschichtende
Oberflache. Die Spritzpistolenfiihrung wandert an der Lé&ngsachse des Rohres entlang. Rohrschlangen wvon
Uberhitzerpaketen miissen ohne kontinuierliche Drehung des Rohres beschichtet werden, dennoch ist ein hoher
Automatisierungsgrad moglich. Bei komplizierten Geometrien, wie z.B. Rohrbiegungen in Vertikalzugbiindeln oder
Umlenksammlern in Horizontalziigen sind die Fertigkeiten der menschlichen Hand gefragt, mit Inkaufnahme von
entsprechenden Nachteilen. Automatenbeschichtungen bieten generell den Vorteil eines dichteren und homogeneren
Gefuges, als dies mit einem Handauftrag erreicht werden kann. Dies liegt an den Spritzparametern, wie z.B.
Partikelgeschwindigkeit, die handgefuhrt eine Begrenzung erreicht, bei der Roboterbeschichtung jedoch auf
Gefligedichtheit optimiert werden kann.

Die Reparaturfahigkeit von thermischen Spritzschichten ist im Vergleich zu keramischen Schutzschichten oder
Cladding in vielen Féllen eingeschrénkt.

4 KORROSION IM LICHTE DER BRENNSTOFFE UND FEUERUNGEN/KESSEL

Die in Kapitel 3.2 beschriebenen Korrosionsmechanismen sind abhdngig von den in Kapitel 3.1 beschriebenen
chemischen, mechanischen und thermischen EinflussgréBen. Alle diese EinflussgréfRen werden direkt oder indirekt
durch die Eigenschaften des Brennstoffs, der Feuerung und des Warmeabbaus im Abgas gepragt.

Korrosionsrelevante Eigenschaften des Brennstoffs sind:
e  Fracht an chemischen Stoffen
e Bindungsformen der chemischen Stoffe
e  Proportionen bestimmter chemischer Stoffe zueinander (generell und lokal)
e  Proportionen bestimmter chemischer Stoffe und Energieinhalt (generell und lokal)
e  Stlckigkeit
e Feuchtigkeit

e Heizwert Hu



Zundwilligkeit, Ver- und Ausgasungsverhalten, Abbrand- und Ausbrandverhalten

Korrosionsrelevante Eigenschaften der Feuerung sind:

Stdchiometrie und Luftverteilung des ersten Hauptverfahrens (Primarluft, ggf. Rezigas)

Lambda und Durchmischungserfolg des zweiten Hauptverfahrens (Sekundérluft, ggf. Tertidrluft etc., ggf.
Rezigas)

Ausbrandverhalten des Abgases

Frachten an geldsten bzw. festen/fliissigen Stoffen im Abgas (ggf. incl. Bettmaterial)
Bei Rostfeuerungen: Lage und Lange des Feuers

Bei Wirbelschichten: Temperatur des Sandes

Energieauskopplung im Bereich der Feuerung

Feuerraumgeometrie und Strémungsfiihrung

Viele dieser Feuerungseigenschaften sind zudem stark mit den verfugbaren Freiheitsgraden zur Prozessfilhrung und der
Informationsqualitat zur Regelungsgiite verknipft.

Korrosionsrelevante Eigenschaften des Wérmeabbaus im Abgas sind:

4.1

Druckstufe, Uberhitzungstemperatur

Temperaturprofil des Abgases im Strahlungsteil und im Berlihrungsteil
Temperaturprofile im jeweiligen Wandaufbau

Naturumlaufverhalten pro Bauteil und pro Kesselrohr
Online-Reinigungsverfahren

Umlenkungen, Strémungserschwernisse fiir das Abgas
Abgasgeschwindigkeiten

Abgasverweilzeiten vor Beriihrungsteil

BRENNSTOFFE

In Bezug auf Korrosionspotentiale wird als Uberbegriff fir Abfille, aufbereitete Abfalle und Biomassen etc. von

»schwierigen Brennstoffen* gesprochen. Im Vergleich und zur Abgrenzung von fossilen Brennstoffen wird dieser

Unterschied anhand folgender Eigenschaftsmerkmale deutlich (wobei nicht jeder Brennstoff alle Merkmale erfiillen

muss):

Wechselnder Feuchtegehalt

Wechselnder Hu

Wechselnde Stiickigkeit

Wechselnde Zindwilligkeit, Ver- und Ausgasung etc.

Wechselnde Frachten und Bindungsarten von chemischen Inhaltsstoffen (auch Spitzenfrachten méglich)
Unvorhersehbare Vielfalt an chemischen Inhaltsstoffen

Begrenzte Homogenisierbarkeit (physikalisch, chemisch)

Hoher Inertanteil

Gemenge verschiedener Stoffstrome



e  Auch pastose Stoffe und Flissigkeiten als Teilfracht

Vielfach werden die uber Schlagworte wie Chlorkorrosion, Sulfatierung etc. bekannt gewordenen ,,Korrosionsstoffe*
Chlor und Schwefel in Liefervertrdgen des Anlagenbaus oder von Brennstofflieferanten mit maximalen Gehalten (im
Brennstoff) begrenzt. Auch die Alkalien Kalium und Natrium werden hé&ufig in Begrenzungen eingebunden. Aus den
Frachten dieser Elemente im Brennstoff wurden auch Korrosionskennwerte abgeleitet und als Hilfe zur Einstufung von
Brennstoffen vorgeschlagen [13, 41].

Die Wirkungen dieser Malnahmen sind als begrenzt einzustufen. Zum einen sind inhomogene grobstiickige
Brennstoffe nur schwer analytisch zu qualifizieren. Zum anderen sind nicht die Frachten im Brennstoff relevant,
sondern deren stoffliche Bindung. Denn letzteres bedingt, welcher Anteil der Brennstofffracht im Zuge der Feuerung in
das Abgas Ubergeht (Transferkoeffizienten). Zudem sind neben den Alkalien auch die Schwermetalle (insbesondere
Blei) als besonders korrosionsrelevant einzustufen. Allein die Tatsache, dass das im Brennstoff gebundene Chlor in den
meisten Anlagen zum uberwiegenden Anteil in Form von HCI im Abgas vorliegt, und damit aus Sicht der
Korrosionsmechanismen als weniger korrosionsrelevant zu gewichten ist, belegt die Begrenztheit wvon
Brennstoffanalysen und daraus abgeleiteten Grenzwerten oder Kenngréfien.

4.1.1 HAUSHALTS- UND GEWERBEABFALLE

Diese Brennstoffe werden typischerweise in Rostfeuerungen verbrannt. Relativ hohe Feuchtigkeit und moderate
Heizwerte filhren im Schnitt zu eher moderaten Korrosionspotentialen. Problematisch im Hinblick auf Korrosion ist das
durch Vorbehandlung (z.B. Mischen im Millbunker) nicht sicher auszuschlieBende Auftreten von kurzfristigen
Extrema, energetisch und stofflich. So kann z.B. das Eintragen hoher Frachten an korrosionsrelevanten Stoffen in das
Abgas die Eigenschaften von Beldgen so verandern, dass auch langerfristig erhohte Korrosionspotentiale gegeben sein
kénnen (Memoryeffekt). Vereinzelt sind auch mechanische Auswirkungen des Brennstoffs gegeben (Explosionen,
Druckwellen im Abgas).

4.1.2. AUFBEREITETE ABFALLE

Aufbereitete Abfalle (meist als EBS bezeichnet) unterscheiden sich von ,,normalen* Abfallen aus Sicht der Korrosion
vor allem durch deren geringe Feuchtigkeit (und oft auch geringere Inertanteile). Dies beeinflusst bei Rostfeuerungen
das Zlndverhalten und damit die Temperaturniveaus im Gutbett erheblich. Dies kann auch den Transfer von
korrosionsrelevanten Stoffen aus dem Gutbett in das Abgas verstarken. Zudem kdnnen auch die Energieinhalte des
Abgases vermehrt Strahnen und Schieflagen aufweisen. Letzteres hat Auswirkungen auf die Warmestromdichten im
Strahlungsteil und damit auf die Temperaturniveaus in den Beldgen auf den Warmestauscherflachen.

Da die aufbereiteten Abfélle im Zuge der Vorbehandlung auch aus verschiedenen Abfallquellen gezielt hergebildet
werden konnen, ist ein stoffliches Desigh mdglich, das die Spielrdume beziglich vertraglich vereinbarter Grenzwerte
ausschopft. Dadurch kann sich ein generell hdheres Niveau an korrosionsrelevanten Stoffen im Abgas und damit in den
Bel&gen abbilden.

4.1.3 UNBEHANDELTE BIOMASSEN

Hier sind aus europdischer Sicht vor allem Waldholzer (incl. Rinden, Wurzelstocke etc.) und Griinschnitt zu nennen.
Regionalabhangig kommen auch andere landwirtschaftliche Nebenprodukte, wie z.B. Stroh, Reisschalen, Nussschalen



oder Olivenkerne etc. hinzu. Die Frachten an Schwermetallen und Chlor sind meist deutlich geringer als bei Abfall-
Brennstoffen. Demgegeniber kénnen die Frachten an Alkalien und Calcium auch deutlich erhéht sein. Die meisten und
langsten Erfahrungen zur Korrosionsrelevanz dieser Biomassen in Verbrennung und Mitverbrennung liegen im
skandinavischen Raum vor [94].

Dennoch kénnen auch diese Brennstoffe aufgrund spezifischer Herkunft oder Eigenart erhebliche Korrosionsrisiken
mitbringen. Hierzu zwei Beispiele:

e  Chloreintrag durch Stralenrandschnitt (Wintersalz).

e Bodenreiche Biomassen (z.B. Wurzelstcke) konnen je nach Untergrund hohe Anteile an Calcit
(Calciumcarbonat) enthalten. Beim Verbrennen wird Calcit zu Calciumoxid umgesetzt und kann dann mit dem
SO, bzw. SOz im Abgas zu Calciumsulfat weiterreagieren. Wenn nun alles SO,/SO3 so gebunden wird, steht es
fir die Sulfatierung der chloridischen Salze nicht zur Verfligung. Dies stabilisiert die chloridischen Salze in
den Beldgen und damit deren Wirken bei den Korrosionsprozessen.

Da bei unbehandelten Biomassen die Satt- und Frischdampfparameter oftmals deutlich oberhalb derer in Abfall-
gefeuerten Anlagen liegen, erhalten die thermischen EinflussgroRen der Korrosion besondere Bedeutung. Dies bedeutet
auch, dass bereits relativ geringe chemische Einflisse fiir hohe Korrosionspotentiale ausreichen. Als Korrosionsursache
wird vor allem Sulfidierung beschrieben. Die Bedeutung der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion wird zunehmend
erkannt. Eine Begrenzung der Verfligbarkeit ist vor allem an die Verschmutzung gebunden.

414 ALTHOLZ

Altholzgefeuerte Biomasseanlagen unterteilen sich gemal} der Klassifizierung der Althélzer nach Al bis AIV. Entweder
wird Al/All verbrannt, oder AlII/AIV. Die korrosionsrelevanten Stoffe stammen bevorzugt aus Anstrichen und
Beschichtungen (insbesondere Chlor und Blei; Bleicarbonat war friiher Bestandteil weil3er Farbanstriche; heute wird
Titanoxid verwendet), sowie von Beschldgen (Zink) und anderen ,,Fremdstoffen” (z.B. Plastik). Aluminium und Glas
haben indirekte Bedeutung, da diese Stoffe die Feuerung durch ihr Schmelzverhalten negativ beeinflussen kénnen
(Verstopfung von Offnungen fur Primérluft, bei stationdrer Wirbelschicht auch Verklumpung des Sandbetts) und
dadurch auf die EinflussgroRen der Korrosion einwirken.

Bild 30: Beeintrachtigung der Feuerung durch niedrigschmelzende Bestandteile von Brennstoffen

Beispiele von erstarrter Schmelze von Aluminiumlegierungen in der Unterkonstruktion des Rostes einer mit
Altholz befeuerten Biomasseanlage.



In Deutschland gibt es aus den zurtickliegenden Jahren umfangreiche Erfahrungen mit Korrosion in altholzgefeuerten
Biomasseanlagen. In den Féllen von Verdampferkorrosion spielen die Chlorsalze von Kalium und Blei eine wesentliche
Rolle. Abzehrraten von > 0,5 mm pro 1.000 Betriebsstunden wurden an mehreren Standorten erreicht.

Bild 31: Korrosionsphédnomene an Verdampferwénden in altholzgefeuerten Biomasseanlagen

Beispiel flr Hochtemperatur-Chlor-Korrosion an rostnahen Verdampferwénden einer mit Altholz gefeuerten
Biomasseanlage. Die sehr dynamische Korrosion ist durch das Salz Kalium-Blei-Chlorid bedingt (weile
Bereiche in den Schnittbildern; vgl. auch elementmaps von Chlor, Kalium und Blei in der untersten Bildzeile).



415 SONSTIGE BRENNSTOFFE

Spezielle Entsorgungsbedirfnisse der Gesellschaft tragen voriibergehend oder auch dauerhaft Brennstoffe in die
Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung, die sehr spezifische korrosionsrelevante Eigenschaften aufweisen. Hierzu
gehoren z.B. Klarschlamm und Tiermehl. Klarschlamm wirkt in den meisten Fallen als mindernder Einfluss auf
Korrosionspotentiale, da dessen Wassergehalt in der Regel hoch ist. Dies kann die Prozesse der Feuerung
vergleichmaBigen und den Anteil des Chlors im Abgas, der - statt als Chlorsalze - als HCI gebunden wird, verstarken.
Tiermehl kann aufgrund der hohen Phosphatgehalte zu phosphatischen Schmelzen fiihren, die keramische
Schutzschichten schédigen kdnnen.

41.6 MITVERBRENNUNG

Erfahrungen mit korrosiven Auswirkungen von abfallartigen Brennstoffen in thermischen Prozessen, die hauptsachlich
durch fossile Brennstoffe getragen sind, sind z.B. aus den Braunkohlefeuerungen und aus den Zementdrehrohren
bekannt.

In den Kohleanlagen beteiligen sich die aus dem Abfall stammenden chemischen Stoffe im Abgas auch an der
Belagsbildung. Die Temperaturmilieus im Belag und die Anteile an Sauerstoff und Kohlenmonoxid unterscheiden sich
erheblich von Abfallverbrennungsanlagen. Dies und die relativ hohe Schwefelfracht der Regelbrennstoffe pragen
demnach auch die Korrosionsmechanismen (vor allem durch Schwefelspezies getragen). Das gleichzeitige Wirken der
Hochtemperatur-Chlor-Korrosion ist wahrscheinlich, aber gemaR der Aussagen der verfiigbaren Literatur noch nicht
zweifelsfrei nachgewiesen [94].

Bei Zementdrehrohren kdnnen die Wandungen des Drehrohrs in Folge von Schaden an der keramischen
Innenauskleidung korrosiv belastet werden. Die diesbeziiglichen Schaden der keramischen Innenauskleidung erfolgen
aufgrund von Korrosion der metallischen Halteteile [106]. Das Temperaturniveau in der betroffenen Zone im Drehrohr
deckt sich mit den Sattigungstemperaturen von Alkalisalzen.

4.2  FEUERUNGEN / KESSEL

In der Literatur sind immer wieder Ansatze dokumentiert, die im Spektrum der verfligharen Feuerungen und Kessel auf
besonders ,,korrosionsarme® Varianten hinweisen. Allerdings ist im Markt kaum zu erkennen, dass die vielféltigen
Interessen und Zwange, die bei der Wahl einer bestimmten Feuerung und eines bestimmten Kessels eine Rolle spielen,
dem Aspekt der Korrosion besondere Bedeutung beimessen wiirden. Beim Verkauf ist jede Feuerung und jeder Kessel
S0 angepriesen, dass alle korrosionsbedingten Probleme, die der vorgesehene Brennstoff mitbringen kénnte, minimiert
sind; sei es durch Verfahrens- und Prozessgestaltung oder sei es durch ausreichenden Einsatz von Schutzschichten.
Dieser Zustand ist allerdings anhand der korrosionsbedingten Schaden, Ausfalle und Instandhaltungsaufwendungen
nicht allgemein abbildbar.

Die Tendenz der letzten Jahre hin zu gréBeren Anlagen (> 60 MW,,), insbesondere bei EBS-Anlagen, fuhrt zu
»Grenzerfahrungen“ [107], die sich auch auf die Korrosionsrelevanz auswirken. Hier sind vor allem schwer
vermeidbare Schieflagen in der Energieverteilung im Abgasstrom des 1. Zuges zu nennen.



421 ROSTFEUERUNGEN

Fur unbehandelte Abfélle ist dies die im Markt am héufigsten angewendete Feuerungstechnik. Unter
Korrosionsaspekten ergeben sich die oben bereits genannten Anforderungen an ein nicht zu frihes, langes und
gleichméaBiges Feuer. Dies kann vor allem durch eine mdéglichst vielschichtig regelbare Luftflihrung unterstitzt werden,
sowie durch einen ausreichenden Durchstromungswiderstand des Rostes. Unterstltzend wirken auch den Brennstoff
auflockernde Malnahmen, z.B. Abstiirze am Beginn und in der Mitte des Rostes bzw. ein Aufgaberost. Die
Feuerungsregelung sollte durch sensorische Informationen zur Energiedichte im Feuerraum in mdglichst hoher
zeitlicher Auflosung (z.B. pro Sekunde) optimiert sein. Derartige Sensoren sind u.a. Temperaturmessungen,
Strahlungssensoren oder Warmestromsensoren.

Die Fuhrung der Rauchgase in der Rostfeuerung kann als Gleich-, Mittel- oder Gegenstromfeuerung gestaltet sein. Aus
Sicht der Korrosionspotentiale gibt es keine gesicherten Befunde, dass eine dieser Varianten Vorteile erbringt. Das
Durchmischen der Abgase aus den verschiedenen Rostzonen wird allerdings durch die Variante der
Gleichstromfeuerung vorteilhaft unterstutzt.

Die durch unterschiedliche Neigung des Rostes bzw. durch unterschiedlichen Bewegungsablauf beim Transport des
Brennguts gekennzeichneten Rostvarianten sind ebenfalls nicht prégend in ihrem Einfluss auf Korrosionspotentiale. In
der Tendenz neigen stérker schiirende Roste, aufgrund der im Schnitt héheren Gutbetttemperaturen, zu héheren
Transferraten von Kkorrosionsrelevanten Stoffen aus dem Gutbett in das Abgas. Andererseits werden durch
ungleichmalRige oder unvollstdndige Verbrennung Korrosionspotentiale in der Regel ebenfalls verstarkt.

Durch die zusétzlichen Freiheitsgrade der Primdrluftfiihrung kdnnen bei wassergekihlten Rosten die oben genannten
guinstigen Feuerungsbedingungen gezielter verwirklicht werden.

Bevorzugt unterstéchiometrische Verbrennungsbedingungen auf dem Rost kénnen das Freisetzungspotential von SO,
aus dem Brennstoff in das Rauchgas giinstig beeinflussen und damit im Grundsatz mildernd in die Kette der
Korrosionsprozesse einwirken. Allerdings ist im gleichen Verfahrensschritt eine méglichst hohe Konversionsrate von
S0, zu SO; an einen ausreichend hohen Sauerstoffanteil im Abgas gebunden. Hier ist die Feuerfiihrung divergierenden
Anforderungen unterworfen.

4.2.2 WIRBELSCHICHTFEUERUNGEN

Bei diesen Feuerungen sind die Brennstoffe in der Regel vorbehandelt, zumindest in Bezug auf eine Obergrenze der
Stiickigkeit. Dies kann die Korrosionspotentiale, die vom Brennstoff ausgehen, mildern oder verstarken, je nachdem
welche der oben beschriebenen Malinahmen (Trocknen, Inertanteil absenken, Zumischen von belasteten Brennstoffen
etc.) im Zuge der Vorbehandlung zusétzlich angewendet werden.

Stationdre und zirkulierende Wirbelschichtfeuerungen sind aus Sicht der Korrosion im Grundsatz positiv gepragt durch
die Kontrolliertheit der Temperaturen, insbesondere der maximal erreichten Temperatur im Abgas bzw. Sand. Meist
liegen die Temperaturgrenzen unterhalb 900°C. Damit wird die Verdampfung von korrosionsrelevanten Stoffen besser
begrenzt als bei Rostfeuerungen (mit Temperaturen bis in den Bereich stdchiometrischer Verbrennungstemperaturen,
also ca. 1400°C).

Die niedrigeren Verbrennungstemperaturen koénnen auch das Verschmutzungsverhalten des Kessels positiv
beeinflussen, insbesondere die Verschmutzung in den Beriihrungsheizflachen.

Der unvermeidliche Austrag von Bettsand tragt - im Vergleich zu Rostfeuerungen - zu hoheren Staubfrachten im
Abgas bei. Dies kann die Wirkung der Erosionskorrosion beglinstigen.



Bei stark gestuften Feuerungen (bestimmte Ausfiihrungen stationarer Wirbelschicht), mit Betttemperaturen im Bereich
von z.B. <600°C, kénnen sich Frachten korrosionsrelevanter Stoffe im Abgas in ihren Proportionen zueinander deutlich
verschieben. Dies kann Auswirkungen auf die Korrosionspotentiale haben.

) KORROSION IN DEN VERSCHIEDENEN PROZESSZONEN

Analog zu den diskriminierbaren, wesentlichen Korrosionsmechanismen lassen sich auch haufig und typischerweise
betroffene Bauteile bzw. Bereiche oder einzelne Elemente von Bauteilen im Kessel bzw. in der Abgasreinigung
benennen, wo Korrosionsbelastungen gehauft auftreten kénnen.

Die Mehrzahl der Korrosionsschaden folgt gewissen Mustern, die sich durch nicht vermeidbare oder nicht vermiedene
Prozessmerkmale aufprdgen und fur bestimmte Orte im Kessel bzw. der Abgasreinigung typisch sind.

5.1 FEUERUNG

Metallische Komponenten der Feuerung werden in der Regel aufgrund von Verschleil? in so kurzen Revisionsabstanden
gewartet, dass die begleitenden Korrosionsprozesse ,,miterledigt” werden. Fur die Warmetauscherflachen im Bereich
der Feuerung gilt, dass ungeschltzte Kesselrohre keinesfalls konstruktiv vorgesehen sein sollten. Da im Bereich der
Feuerung auch immer die gesetzlichen Randbedingungen des gesicherten Gasausbrands (17. BImSchV) beachtet
werden missen, wird in den meisten Fallen eine keramische Auskleidung der Warmetauscherflachen vorgenommen, die
zugleich als Korrosions- und Verschleilschutz dient.

In jungerer Vergangenheit werden Feuerungen auch durch auftragsgeschweiRte Nickelbasislegierungen (Vollcladding)
geschuitzt, d.h. auf den Einsatz von feuerfesten Werkstoffen wird weitgehend verzichtet.

5.11 TYPISCHE PROZESSMERKMALE

Bei Rostfeuerungen ist in diesem Prozessabschnitt der Energieinhalt des Abgases relativ am héchsten und zugleich sehr
unstetig in zeitlicher und rdumlicher Dimension. Beriihrung durch Flammen ist typisch. Im Fall der Gblicherweise
eingesetzten keramischen Schutzschichten gibt es keine bereits teilabgekiihlten Abgasvolumina. Es gibt keine ,kalten*
Warmetauscheroberflachen (auch feuerfeste Auskleidungen weisen aufgrund der hohen Wéarmestromdichten
Oberflachentemperaturen von meist > 600°C auf). Beldge auf Warmetauscheroberfldchen enthalten somit nahezu keine
Salzanteile. Beldge auf den feuerfesten Werkstoffen kdnnen so heil3 werden, dass sie teilweise oder vollig schmelzen
(Schlackepelz). Die typischerweise von Calciumsilikaten und —alumosilikaten geprégten Belédge schmelzen bei ca.
1150°C. Auch feuerfeste Produkte kénnen verstérkt oxidieren und im Schmelzezustand des Belags geltst werden (und
damit abzehren).

In zunehmendem Male, insbesondere bei altholzgefeuerten Biomasseanlagen (oftmals Stoker-Feuerungen), werden
Waérmetauscherflachen in Feuerungen bereits in groReren Teilflichen oder génzlich mit auftragsgeschweifiten
Nickelbasislegierungen geschiitzt, mit und ohne zusétzliche keramische Schutzschicht.

Bei Wirbelschichtfeuerungen dominieren erosionsresistente, relativ dicke keramische Auskleidungen. Die geringeren
und homogeneren Temperaturbedingungen verhindern das Schmelzen der Beldge. Dennoch sind die
Oberflachentemperaturen der keramischen Werkstoffe hoch genug, dass Belage kaum Salzanteile aufweisen.



5.1.2 TYPISCHE SCHADEN UND SCHADENSURSACHEN

Die korrosionsbedingte Rohrabzehrung ist im Bereich der Feuerung meist moderat. Dies gilt auch fur Rohre hinter
keramischen Auskleidungen, da sich in den Belagen auf der feuerraumseitigen Oberflache kaum Salze ablagern kénnen
(zu heiB) und damit auch nicht bis zum Rohr vordringen kénnen. Damit fehlen die Voraussetzungen fiir
Hochtemperatur-Chlor-Korrosion oder Salzschmelzenkorrosion.

Dauerhaft ungeschitzte Kesselrohre oder Bleche sind aufgrund der hohen Warmestromdichten und der damit
verbundenen erhéhten Oberflachentemperaturen der Werkstoffe ber den Prozess der Verzunderung von erhohten
Abzehrraten betroffen. Vereinzelt wird dieser Zustand durch die Bildung eines - vor hohen Wérmestromdichten
schiitzenden - Schlackepelzes gemildert.

Ergédnzend dazu kann bei Wirbelschichtfeuerungen der bewegte Sand zu Erosionskorrosion auf metallischen
Oberflachen (Rohre, Schutzschichten) fiihren. Dies ist z.B. fur Tauchheizflachen zu beachten. Jegliche geometrische
Veranlassung zur Wirbelbildung von Sand oder sandbeladenem Abgas, z.B. an Kanten keramischer Auskleidungen,
kann zu lokal stark erhéhter Erosion bzw. Erosionskorrosion beitragen.

An den Feuerungskomponenten mit Luftkiihlung konnen insbesondere bei Wirbelschichtanlagen stark erhohte
Abzehrraten auftreten, sobald die durchstromende Luftmenge vermindert ist, z.B. durch teilweisen oder vollstandigen
Verschluss der Luftaustrittséffnungen.

5.1.3 TYPISCHE VERMEIDUNGSSTRATEGIEN

Warmetauscherflachen im Bereich der Feuerung missen sicher durch keramische oder metallische Schichten geschiitzt
sein. Bei erosiven Einflissen muss dieser Schutz auch den mechanischen Belastungen standhalten. Die ausgepragten
und oft unstetigen thermischen Bedingungen erfordern entsprechende Beachtung der thermischen Dehnung der
Schutzwerkstoffe und der sich ergebenden Oberflachentemperatur der Schutzschicht. Dies betrifft vor allem die
keramischen Auskleidungen.

Auftragsgeschweilte Nickelbasislegierungen werden im Bereich der Feuerung dann bevorzugt, wenn durch keramische
Schutzschichten die Wérmeauskopplung zu sehr behindert ware und/oder die mit keramischen Produkten erzielbaren
Lésungen eine nicht ausreichende Standzeit aufweisen (meist bedingt durch mechanisch-thermische Belastungen) oder
eine zu starke Wechtenbildung verursachen. Die hohe Warmestromdichte pragt auch der metallischen Schutzschicht
erhohte Oberflachentemperaturen auf. Damit ergibt sich dort ein Temperaturfenster, das einerseits fur die Ablagerung
von Salzen kalt genug ist und andererseits deutlich heiBer ist, als z.B. nach der 850°C-Zone. Dies kann zu erhéhten
Abzehrraten fihren. Dennoch lassen sich durch metallische Schutzschichten im Bereich der Feuerung (incl.
Nachbrennzone) Schlackeanbackungen reduzieren und damit die Feuerung zeitlich und rdumlich vergleichmé&Rigen.
Dies wirkt mildernd auf Korrosionspotentiale im gesamten Kessel. Allerdings wirkt die erhdhte Auskopplung von
Waérme im Bereich der Feuerung begrenzend auf den Lagebereich im Feuerungsleistungsdiagramm (Einhaltung des
Kriteriums von 850°C und 2 Sekunden).

52  STRAHLUNGSHEIZFLACHEN IM KESSEL

Die Strahlungsheizflachen des Kessels teilen sich aus Korrosionsperspektive in drei Bereiche auf:

e  Bereich mit Begrenzung der Wérmeauskopplung (nachfolgend S1-Bereich genannt)
Dieser Bereich wird als Nachbrennzone oder als ,,17. BImSchV-Zone*“ bezeichnet. Der Bereich reicht



typischerweise vom Ende der letzten Luftzugabe bis in das obere Drittel des 1. Zuges. Die
Waérmetauscherflachen sind durch konstruktiv vorgegebene hohe Wérmewiderstande gepragt. In vielen Fallen
definiert sich das Ende dieses Bereichs durch das obere Ende der feuerfesten Auskleidung. Die feuerfesten
Produkte pragen mit ihren Eigenschaften die Korrosionsrelevanz dieses Bereichs. Sehr hohe
Abgastemperaturen und teilweise Flammgase.

e  Bereich mit Maximierung der Warmeauskopplung (nachfolgend S2-Bereich genannt)
Hier dominieren Warmetauscherflachen ohne konstruktiv vorgegebene Wérmewiderstande. Hier kann die
Verschmutzung der Warmetauscherflachen korrosionsrelevant sein, sowie das Stromungsverhalten des
Abgases bei der Umlenkung in den 2. Zug. Noch sehr hohe Abgastemperaturen.

e Ubergang zum Beriihrungsteil (nachfolgend S3-Bereich genannt)
Dieser Bereich soll die ausreichende Abkihlung des Abgases vor Eintritt in den Berihrungsteil sicherstellen.
Auch hier kann Verschmutzung korrosionsrelevant sein. Temperatur der Abgase deutlich niedriger als in den
Bereichen S1 und S2.

Bild 32: Aufteilung der Strahlungsheizflachen geman der Korrosionsbelastung
Die Bereiche S1, S2 und S3, entsprechend der Verwendung im Text

Die gewdahlte Druckstufe des Sattdampfes (Trommeldruck) prégt grundsétzlich und in erheblichem Mafe die Potentiale
und die Dynamik von Korrosionsprozessen. Die meisten Erfahrungen liegen fir 40bar-Anlagen vor. Einzelne Anlagen
werden bei 80bar oder auch dartber betrieben. Druckstufen im Bereich <30bar sind bisher selten von gravierenden
Korrosionsbelastungen im Verdampferteil betroffen. Diese Einstufungen zum Korrosionspotential anhand der
Druckstufe relativieren sich, je nach den Eigenschaften der eingesetzten Brennstoffe. So haben z.B. erhohte
Schwermetallanteile im Brennstoff stets das Potential fir erhdhte Abzehrraten, auch im Bereich <30bar.



5.21 TYPISCHE PROZESSMERKMALE

S1-Bereich:

Die Eigenschaften der feuerfesten Auskleidungen in Bezug auf deren Oberflachentemperatur und in Bezug auf
Wegsamkeiten fur Gase (Porositét, Risse, Fugen etc.) sind wesentlich dafiir, ob sich Salze im Grenzbereich zwischen
Feuerfest und Kesselrohr ablagern und anreichern kénnen. Zudem wird durch die Oberflachentemperatur auch das
Verschmutzungsverhalten beeinflusst, also die Art und Dicke der Belédge (von dickem Schlackepelz bis zu diinnen
locker-spréden Schichten) und damit auch das AusmaR der durch den Belag erzwungenen Minderung der
Warmeauskopplung. Alterung und Schadigung der feuerfesten Auskleidung, meist bedingt durch Oxidation der
Minerale und Dehnspannungen, kann deren Eigenschaften bezlglich der Temperaturmilieus und der Gaswegsamkeiten
erheblich verandern und dadurch Korrosionspotentiale stark erhéhen.

Unstetigkeiten der Prozessbedingungen ergeben sich in diesem Bereich durch den Betrieb der Stitzbrenner und der ggf.
vorhandenen SNCR-Diisen. Zudem gibt es Erfordernisse fiir diverse Offnungen in den Kesselwanden, die
Unterbrechungen im Design von feuerfesten Auskleidungen erforderlich machen und damit besondere Aufmerksamkeit
fur die Funktionstlchtigkeit von Schutzschichten bedingen.

Eine aktive Abreinigung der Beldge erfolgt in der Regel nicht wéhrend des Betriebs. Nur am oberen Rand dieses
Bereichs kann es - (bergreifend aus dem S2-Bereich - zur Abreinigung mittels online-Reinigungssystemen kommen
(Ausnahme: hinterliiftete Feuerfestsysteme werden an manchen Anlagen auch abgereinigt).

S2-Bereich:

Bei vielen abfallgefeuerten Anlagen beginnt dieser Bereich unmittelbar im Anschluss an die feuerfeste Auskleidung,
mit einigen Metern einer metallischen Schutzschicht. Wie weit diese Schutzschicht im weiteren Weg des Abgases
fortgefiihrt wird, ist oftmals das Ergebnis von empirischen Erkenntnissen des betrieblichen Ablaufs und variiert stark.

Die relativ stérkste Korrosionsbelastung fir diesen Bereich ergibt sich typischerweise unmittelbar am oberen Ende der
Feuerfestauskleidung. An dieser Position kommt der lokal intensivierten Durchmischung des Abgases durch
Wirbelbildung und der damit einhergehenden Vermischung von unterschiedlich weit abgekihlten Zonen der randlichen
Abgasstromung besondere Bedeutung zu [51]. In grundsatzlich gleicher Weise kann sich ein lokal erhéhtes
Korrosionspotential auch abstrémseitig von jeglicher Unebenheit der Verdampferwand (Messéffnungen etc.)
herausbilden. Entscheidend ist dabei das Abkuhlen von Abgasvolumina durch Mischung mit noch kélteren
Teilvolumina und das damit beglinstigte Unterschreiten der Sattigungstemperatur von geldsten Salzen.

Die Umlenkung am Ende des 1. Zugs tragt zu einem lokal erhéhten Anteil der Warmestromdichte bei, der sich aus den
Bedingungen einer Anstrdmung ergibt. Dies kann vor allem die Feuerraumdecke und die Rickwand im 2. Zug
betreffen.

Zur Optimierung der Wéarmeauskopplung werden vielfach online-Reinigungssysteme eingesetzt, sowohl im 1. Zug, als
auch im 2. Zug. Es handelt sich bevorzugt um Wasserlanzenbléser, shower-cleaning oder Klopfungen, ggf. auch
Sprengreinigung. Der Reinigungserfolg lasst die Wéarmestromdichte im Werkstoff des Kesselrohres sprungartig
ansteigen und ermdglicht die Ausbildung von ,,jungen” Beldgen, die stark durch den Effekt der Kaltefalle geprégt sind.
In Abhé&ngigkeit der Reinigungszyklen und der Reinigungswirkung kann der Kaltefalleneffekt in Kombination mit der
angehobenen Wérmestromdichte die Korrosionsdynamik erheblich beeinflussen. Kirzere Reinigungszyklen (im
Bereich von Stunden bis Tagen) wirken mindernd auf das Korrosionspotential, l1&ngere Reinigungszyklen (im Bereich
von Tagen bis Wochen) wirken eher verstarkend.

Weitere Unstetigkeiten der Prozessbedingungen ergeben sich durch ggf. vorhandene SNCR-Dusen.



Das Design des 2. Zuges, als Leerzug oder mit erhohtem Anteil an Warmetauscherflachen (Schotte), spielt im Hinblick
auf Korrosion keine bedeutende Rolle, solange es sich um Verdampferflachen handelt. MaRnahmen zur Beeinflussung
der Abgasstromung und —geschwindigkeit (Abkropfungen der Trennwand 1./2. Zug bzw. am unteren Ende der
Trennwand 2./3.Zug, Nasen, Decken etc.) konnen die Auswirkungen von Wirbel, Totzonen, Prallbereichen und
Teildurchstromungen mindern und damit zur VergleichméRigung der Rauchgasgeschwindigkeit und damit auch der
Waérmestromdichte und des Belagsaufbaus beitragen. Dies mindert Korrosionspotentiale.

S3-Bereich:

Hier liegen in der Regel ungeschiitzte Kesselrohre vor. Die korrosionsrelevanten Prozessmerkmale und die
Korrosionspotentiale sind im Vergleich zum S2-Bereich deutlich schwdcher ausgebildet. Es lassen sich sowohl
Korrosionsmulden verursacht durch Salzschmelzen, als auch Abzehrungsmale der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion
beobachten, d.h. es ist die volle Varianz der Phdnomene gegeben. Doch die Haufigkeit des Auftretens ist so gemindert,
dass sich daraus eine Einschrankung der Verfugbarkeit (Bauteiltausch) erst nach Betriebsjahren ergibt, die ein
Mehrfaches der vorgeschalteten Zonen S1 und S2 betragen konnen. In vielen Anlagen entspricht dieser Bereich dem
unteren Teil des 2. Zuges und - sofern als Strahlungszug vorhanden - dem 3. Zug.

5.2.2 TYPISCHE SCHADEN UND SCHADENSURSACHEN

S1-Bereich:

Die Schadigung der Kesselrohre durch Abzehrung ist in den meisten Fallen ein Folgeschaden von Schéadigungen der
feuerfesten Systeme. Die Vielzahl der feuerfesten Systeme bedingt ein breites Spektrum von schédigenden
Mechanismen, d.h. auf welche Weise und wie schnell die chloridischen Salze die feuerfeste Schicht bis zum
Rohrwerkstoff durchdringen kénnen, ist von vielen EinflussgroRen auf das feuerfeste System abhéngig, die chemischer
und/oder thermischer und/oder mechanischer Natur sein kdnnen. Der typische Korrosionsmechanismus ist die
Hochtemperatur-Chlor-Korrosion. Besonders kritisch sind verdeckt ablaufende Korrosionsprozesse im Grenzbereich
zwischen Kesselrohr und feuerfestem Werkstoff. Die Korrosionsprodukte des Kesselrohres und der Halterungen
bewirken zusétzliche Dehnspannungen in den feuerfesten Produkten und beeinflussen auch die Warmestromdichte
negativ. Diese Auswirkungen beschleunigen die Schadensentwicklung. Das finale Stadium sind z.B. herausfallende
Platten oder aufgebeulte Massen bzw. Betone.

Auch die revisionsbezogenen Begleiterscheinungen von geschédigtem oder verschlissenem Feuerfestmaterial, also z.B.
Herausstrahlen oder Herausmeil3eln oder die entstehenden Warmeeinflusszonen im Geflige des Rohrwerkstoffs beim
Aufschweillen von Stiften, bedingen Belastungen fur das Kesselrohr. Abrasion durch Strahlsand, Anschnitte durch
Winkelschleifmaschinen, Abschleifen etc.: Dies alles mindert die Restwanddicke des Kesselrohres, u.U. ohne dass dies
bemerkt wird. Dies sind in der Regel immer lokale Schadigungen. Ein hoher Anteil der Undichten im S1-Bereich ist auf
Revisions-Reparatur-bedingte Vorschadigungen zuriickzufiihren.

S2-Bereich:

Auf ungeschitzten Kesselrohren mit gereiften Beldgen dominiert hier in den meisten Féllen die Hochtemperatur-Chlor-
Korrosion. Als Chlortréger wirken im Mikrogasmilieu an der Korrosionsfront typischerweise die Blei-Kalium-Chloride.
Dies betrifft Abfall-, EBS- und Biomasseanlagen in gleicher Weise. Selbst geringe Bleifrachten im Brennstoff, z.B.
wenige 10er mg/kg, und damit auch im Abgas, reichen aus. Allerdings steigt das Korrosionspotential mit der
Schadstofffracht an. Je hoher die Wé&rmestromdichte ist, umso dynamischer verlauft diese Korrosion. Hohe



Warmestromdichten kénnen sich z.B. durch Schieflagen der Energieverteilung im Abgas ergeben und/oder durch
entsprechend diinne Beldge. Letzteres ist unter Korrosionsaspekten kritisch, wenn sich dauerhaft nur relativ diinne
Beldge herausbilden. Sobald der Belag die Dicke von Zentimetern erreicht, ist die Warmestromdichte so gering, dass
auch hohe stoffliche Korrosionspotentiale keine dynamische Rohrabzehrung mehr auslésen kénnen.

Auf metallischen Schutzschichten wirken sowohl Salzschmelzenkorrosion als auch Hochtemperatur-Chlor-Korrosion
abzehrend. In vielen Féllen sind beide Korrosionsmechanismen anzutreffen, oftmals auch lokal tiberlagernd.

S3-Bereich:

Es treten kaum Korrosionsschaden auf. Die Abzehrraten sind maRig. Die Lebensdauer der Bauteile kann 5 Jahre
deutlich Gbersteigen.

5.2.3 TYPISCHE VERMEIDUNGSSTRATEGIEN

S1-Bereich:

Bei der Wahl der feuerfesten Systeme spielt der Grad der zu erwartenden betrieblichen Belastung, z.B. bedingt durch
hohe Warmestromdichten, Flammenberiihrung oder Verschmutzung bzw. Verschlackung etc. eine entscheidende Rolle.
Uneingeschrankte Funktionstiichtigkeit der feuerfesten Systeme sollte zumindest fir drei Reisezeiten (z.B. von je 6 oder
12 Monaten) gegeben sein, um bei Revisionen durch vorausschauende Instandhaltung ausreichend Reaktionszeit zu
haben. In der Tendenz werden vermehrt vorgeformte Produkte, also Platten oder Steine im Verbund mit Betonen,
eingesetzt. Durch lange Standzeiten bewéhren sich insbesondere die sog. hinterlifteten Systeme, ohne Gefahr von
Folgeschéaden durch Rohrabzehrung.

Zur Entkopplung von Schéaden und Folgeschaden bei feuerfesten Systemen besteht die Mdéglichkeit, das Kesselrohr
zusétzlich mit einer metallischen Schutzschicht, hier vor allem auftragsgeschweil3te Nickelbasislegierungen, zu
schiitzen. Diese Strategie bewdhrt sich auch an Sonderpositionen, z.B. Rohraushiegungen.

S2-Bereich:

Das maximale Auskoppeln von Wéarme erfordert moglichst geringe Widerstande fiir den Warmestrom, oder eine
maglichst hohe Warmestromdichte. In der Regel haben in diesem Bereich die Beldge den grdfiten Anteil an den
Wérmestromwiderstanden. Bereits wenige Millimeter Belag wirken sich erheblich aus, da der Belag einen mehr als
hundertfach hoheren Warmestromwiderstand aufweist, als der Rohrwerkstoff oder die metallischen Schutzschichten.
Online-Reinigungsverfahren kénnen diese Auswirkungen der Belagsbildung mindern. Je nach Auslegung des Kessels
und der dabei vorgesehenen Wirkung von Belégen auf die Warmeauskopplung kann die online-Reinigung auch als
Korrektiv dienen. Vor allem zur Minderung der Korrosionspotentiale im nachfolgenden Verfahrensschritt, der
Uberhitzung, ist es wichtig, im S2- und S3-Bereich ausreichend viel Wirme auszukoppeln.

Zugleich wirken online-Reinigungsverfahren den Reifungsvorgangen im Belag entgegen, da sich keine ,,alten” Belage
entwickeln kdnnen. Dies ist eine gute Vermeidungsstrategie gegen Hochtemperatur-Chlor-Korrosion. Allerdings ist der
junge, diinne Belag, der sich zwischen zwei Reinigungszyklen bildet, in Bezug auf hohe Salzanteile (Kéltefalle) mit
einem besonders hohen Korrosionspotential ausgestattet, insbesondere was die Salzschmelzenkorrosion durch
Schwermetallchloride betrifft. In den meisten Féllen ist das Verhindern von gereiften Bel&gen durch online-Reinigung
in der Summe der Einflisse ein wirksamer Beitrag zur Korrosionsminderung. VVoraussetzung dafiir ist allerdings, dass
die Reinigungsverfahren tatsachlich den gesamten Belag, incl. Korrosionsprodukte, auf allen Rohrteilflachen
abreinigen. Dies ist bisher nicht regelméBig gegeben. Andererseits kann ein zu hoher Impuls der reinigenden



Wassertropfen zu Erosionsprozessen am Kesselrohr filhren und damit Erosionskorrosion auslésen. Online-
Reinigungsverfahren, unabhdngig ob Wasserlanzenbldser oder shower-cleaning, unterliegen deshalb aus
Korrosionssicht besonderen Anforderungen, die nicht nur am gemittelten Beitrag der Belagsabreinigung anhand von
Temperaturmessungen des Abgases bewertet werden dirfen [108].

Wie bereits erwéhnt, sind metallische Schutzschichten in diesem Bereich weit verbreitet. Abzehrraten des Kesselrohres
bis in den Bereich von 0,5 mm pro 1.000 Betriebsstunden lassen sich durch Schutzschichten in der Regel um ca. Faktor
5 mindern, d.h. die Schutzschicht zehrt meist deutlich weniger als 0,1 mm pro 1.000 Betriebsstunden ab. Der S2-
Bereich ist die wichtigste Anwendung metallischer Schutzschichten. Ohne diese Malinahmen waren oftmals Reisezeiten
von einem Jahr nicht erreichbar. Metallische Schutzschichten sind bei hohen Korrosionspotentialen somit ein
elementarer Bestandteil der Verfahrenstechnik geworden. Gezielte Aufwendungen bezlglich Qualitat bei der
Applikation der Schutzschichten sind in der Regel mit deutlich besserer Schutzwirkung verbunden, also geringere
Abzehrraten und weniger Fehlstellen.

S3-Bereich:

In der Regel sind keine Vermeidungsstrategien notwendig. Online-Reinigungsverfahren haben hier kaum noch Einfluss
auf die Korrosionspotentiale am gereinigten Verdampferrohr.

5.3 BERUHRUNGSHEIZFLACHEN IM KESSEL

Korrosionsrelevanz auf der Grundlage von Salzschmelzenkorrosion und Hochtemperatur-Chlor-Korrosion ergibt sich
bei den Berilhrungsheizflachen bevorzugt fur Bauteile zur Uberhitzung des Dampfes. An den Bauteilen zur
Verdampfung bzw. Vorwdarmung von Wasser (und auch bei Bauteilen zur Vorwarmung von Luft) sind diese
Korrosionsmechanismen nur sehr untergeordnet zu beobachten. Selbst an den sog. Schutzverdampfern sind diese
Korrosionsprozesse nur in begrenztem Mal3e gegeben.

Die gewdhlte Temperatur des Frischdampfes pragt grundsétzlich und in erheblichem MafRe die Potentiale und die
Dynamik von Korrosionsprozessen in den diesbezuglichen Bauteilen. Die meisten Erfahrungen liegen fur 400°C-
Anlagen vor. Einzelne Anlagen werden bei 480°C oder auch dariiber betrieben (selten auch mit Zwischeniiberhitzung).
Bauteile mit Uberhitzungstemperaturen im Bereich <350°C sind kaum von gravierenden Korrosionsbelastungen
betroffen.

Bauteile zur Dampfiiberhitzung, die in den Strahlungsziigen eingebaut werden (Schotte) sind generell hoheren
Korrosionsbelastungen - auch an Schutzschichten - ausgesetzt, insbesondere dann, wenn sie schrég oder quer zu den
Rohren angestromt werden.

Wie bereits erwdhnt, kénnen Anlagen mit sehr geringen Anteilen an chloridischen Partikeln im Abgas auf
Waérmetauscherflachen mit Temperaturen <150°C von Taupunktskorrosion betroffen sein. Analoge, auf wéssrigen
Medien basierende Korrosionsmechanismen, konnen auch durch hygroskopische Salze ausgelost werden (im
Temperaturbereich < 200°C).

5.3.1 TYPISCHE PROZESSMERKMALE

Durch die Abkuhlung des Abgases wird der Warmelibergang durch Strahlung immer geringer. Folglich wird der
konvektiv iibertragene Anteil der Wirme gréRer. Der Ubertragungseffekt beruht auf der Stromung von Fluiden und dem



Temperaturgradienten. Bei der Um- und Durchstrémung (= Beriihrung) von z.B. Rohren wird die Warme in Richtung
des Temperaturabfalls Gbertragen.

Fur einen effektiven Warmetbergang werden Beriihrungsheizflachen ,,dem Abgasstrom in den Weg gestellt”.
Beruhrungsheizflachen bestehen in der Regel aus quer zum Abgasstrom angeordneten Rohren (= Rohrreihe).
Typischerweise wird das Abgas durch eine Vielzahl von zu Paketen oder sogenannten Rohrbundeln (bei
Vertikalzugkesseln: Rohrharfen) kombinierten und hintereinander angeordneten Rohrreihen gezogen. Diese von einem
Kihlmedium (Wasser, Dampf, manchmal Luft, selten anderen Fluiden wie Warmetrdgerdlen) durchstromten
Einzelrohre sind kihlmediumseitig Uber Sammler verbunden oder durch oftmaliges Umbiegen in ,Schlangen®
angeordnet.

Der Warmeibergang wird durch die Stromungsturbulenzen (gebildet durch das sich der Abgasstrémung
entgegenstellende Rohr) erhéht. Dieser Effekt geht mit zunehmender Rohrbiindeltiefe zurtick, da sich eine immer
gleichférmigere Strdmung ausbildet. Die hdchsten Stromungsturbulenzen ergeben sich somit fiir die ersten
angestromten Rohrreihen eines Biindels (oder fiir aus der Flucht herausragende Rohre, bedingt durch z.B.
Montagefehler oder Temperaturspannung). Beriihrungsheizflachen(teile), die quer angestrémt werden sind starker von
Turbulenzen betroffen als langs angestromte, da sich bei letzteren geringere Wirbelbildung einstellt (der
Wérmeubergang ist auch weniger effizient).

Wie in einem Labyrinth der Wéarmeubertragung stromt sukzessiv sich abkiihlendes Abgas tiber unterschiedlich ,,heiRe*
Rohre. Durch Reihenschaltung der Rohrbiindel und oftmals auch durch Wassereinspritzung (zur Regelung der
Enduberhitzungstemperatur) sind gravierende Spriinge der Mediumstemperatur, und damit der Rohrtemperatur,
zwischen den Biindeln mdglich.

Durch das Ausscheiden der im Abgas geldsten Salze (es bildet sich oftmals klebriges Salz-Aerosol, d.h. ein
»oalznebel”), durch die deutlich erhdhte Stromungsgeschwindigkeit des Abgases in den Bundeln und durch die sehr
groRe Oberflache kdnnen Beruihrungsheizflachen wie Filter wirken, die einen Teil der Partikelfracht des Abgases in
Form von Belédgen fixieren.

Die Verschmutzung wéchst dabei dem Abgasstrom entgegen, da die Partikel mit dem Strémungsimpuls gegen die
Rohre bzw. den wachsenden Belag gefiihrt werden. Durch Rickwirbel wird auch die Rohrriickseite im
»Schattenbereich® - allerdings langsamer - verschmutzt. Je nach Haftfahigkeit der Partikel kann die Verschmutzung
soweit anwachsen, dass Teilbereiche der vom Abgas zu durchstromenden Heizflache vollstandig blockiert werden.

Sukzessive anwachsende Beldge auf den Berlihrungsheizflachen kénnen ihr weiteres Wachstum selbst beschleunigen,
indem einerseits die Belagsoberfliche mit zunehmendem Abstand zur Rohroberflaiche immer heiBer wird (bis
anndhernd Abgastemperatur) und andererseits der verbleibende Strémungsquerschnitt fiir das Abgas immer kleiner wird
(und damit der Impuls der auftreffenden Partikel gréRer). Diese Effekte fiihren zunehmend mehr Partikel auf die immer
klebrigeren Belagsoberflachen. Diese Verschmutzungsprozesse kénnen sich somit dynamisch verhalten.

Die Eskalation dieser Entwicklung fuhrt zum ,,Zuwachsen* des Bauteils. Das Abgas zwangt sich durch immer Kkleiner
werdende Restquerschnitte, oftmals auch am Rand des Bauteils entlang. Damit kénnen in diesen Bereichen auch
Erosion und Abrasion eine abzehrende Wirkung auf die Kesselrohre entfalten.

Zur Minderung der negativen Auswirkungen von ubermaRiger Belagsbildung auf den Beriihrungsheizflachen werden
Systeme zur mechanischen online-Abreinigung eingesetzt. Je nach Ausflihrung der Bauteile, in einem horizontalen oder
vertikalen Zug, kommen bevorzugt Klopfungen oder RuBbléser zyklisch zum Einsatz. In jiungerer Zeit werden auch
Sprengreinigungen erprobt und eingesetzt. Das Erreichen der gewollten Wirkung dieser Abreinigungssysteme ist nicht
immer gesichert. So erfassen Ruf3blaser die Tiefe eines Biindels mit abnehmendem Impuls und die Klopfungen kénnen
sehr harte und gut haftende Belédge nur bedingt mobilisieren (aufgrund der Versteifung der Bindel). Vertikal
angestromte Bauteile neigen zudem starker zum Verkeilen von gréReren Stiicken eines abgereinigten Belags, d.h.



sobald ein dickerer Belag an einigen Positionen anwachsen konnte, wird durch das Abreinigen dieses Belags an einer
anderen Position ein lokales Verengen des Abgasquerschnitts bewirkt, indem das herunterfallende Belagsstiick sich dort
verkeilt. Diese Effekte werden durch enge Gassen, d.h. geringen Rohrabstand verstarkt. Je dichter, d.h. raumsparender,
ein Bauteil ausgefuhrt ist, desto anfalliger ist es fiir diese Verkettungen von Belagsbildung, mangelnder Wirkung von
Reinigungsaggregaten und letztlich dem Zuwachsen von groReren Teilflachen des Abgasquerschnitts, bis hin zur
volligen Verstopfung (u.a. unzureichender Unterdruck im Strahlungsteil).

Die Anstromung der Berthrungsheizflachen erfolgt meist im Anschluss an eine Umlenkung des Abgasstroms. Damit
pragen sich zusatzliche Anisotropien in der Verteilung der Partikelfracht und der Strémungsgeschwindigkeit des
Abgases auf. Aus diesen Griinden wachsen Berlhrungsheizflachen oftmals von einer Seite her zu (Vorder- oder
Ruckwand).

Die Verschmutzung der Berlihrungsheizflachen wirkt sich zunehmend ungunstig auf die Anlagenverfligbarkeit aus. Die
gegebenen Systeme zur Abreinigung kénnen das lokale Zuwachsen eines Bauteils nicht in allen Féllen verhindern. Dies
steht im Zusammenhang mit besonderen stofflichen Bedingungen der im Abgas transportierten Feststoffe und Gase,
wobei Calciumphasen und die Anteile an HCI und SO,/SO3; im Abgas neben den Alkalichloriden eine wichtige Rolle
spielen. Somit ist aus der Perspektive der Verschmutzung das als HCI gebundene Chlor im Abgas nicht - wie in
Kapitel 3.1 beziglich Korrosion dargelegt - als inert zu werten, sondern HCI kann sich an den chemischen Reaktionen
auf der Belagsoberflache beteiligen und auf diesem Wege indirekt Korrosionsprozesse beeinflussen.

Die relevanten chemischen und mechanischen Prozesse der Verschmutzung sind in erheblichem MaRe auch
temperaturkontrolliert, d.h. die Abgastemperatur spielt eine entscheidende Rolle. Dies ist u.a. durch die
thermodynamischen Eigenschaften der im Abgas gel6sten Salze bedingt, d.h. deren Sattigungstemperatur [51]. In vielen
Fallen hat es sich bewéhrt, am Beginn der Beriihrungsheizflachen Abgastemperaturen oberhalb von ca. 650°C, besser
600°C zu vermeiden, bzw. die Abgastemperatur - z.B. mit Hilfe von Einrichtungen der online-Reinigung in den
Strahlungsziigen - so zu flihren, dass die eingespritzte Wassermenge minimiert ist.

Unterstlitzend auf den Abreinigungserfolg von mit Klopfungen ausgestatteten Bertihrungsheizflachen kann sich auch
auswirken, wenn bei voriibergehendem Teillastbetrieb die Klopfung intensiviert wird. Denn die mit Teillastbetrieb
einhergehende Absenkung der Belagstemperatur kann eine Versprodung der Beldge aufgrund des Erstarrens von
Salzschmelzen begunstigen.

Dieser Exkurs in die Verschmutzung von Berthrungsheizflachen ist im Hinblick auf Korrosionsprozesse notwendig, da
in diesem Kontext Verschmutzung gleichzusetzen ist mit ,,sehr dicker Belag®. Dicke Beldge sind auch Ausdruck von
Wachstumsbedingungen an der Belagsoberfliche. Schnelles Wachstum bedeutet ziigiges Uberschiitten der jeweiligen
Oberflachenschicht. Die Wechselwirkungszeit der abgelagerten Partikel mit dem Uberstromenden Abgas verkirzt sich
damit. Die Aerosole des Salznebels (meist < 1 pm) bilden sehr dichte, porenarme Beldge. U.a. wird dadurch das
Diffundieren von Abgas in die Belage erschwert. Dies begrenzt die Mdglichkeit zur Sulfatierung von Chloriden, d.h.
chloridische Salze kdnnen dauerhaft in den Belagsschichten Uberleben. Auch Sauerstoff aus dem Abgas erreicht
aufgrund dieser Wachstumsmerkmale (schnell und dicht) das Mikrogasmilieu an der Rohroberflache kaum mehr. Diese
chemischen und mechanischen Einflussgrofien bestarken die Korrosionspotentiale an der Werkstoffoberflache, die
bereits aufgrund der erhdhten thermischen Bedingungen ausgepragt sind.

Am stérksten von diesen Prozessen betroffen sind die relativ heilesten Bauteile, also in der Regel die Endiberhitzer.
Nachgeschaltete Verdampferbauteile und ECO- bzw. LUVO-Bauteile sind deutlich geringer von Verschmutzung
betroffen, wobei allerdings auch durch relativ diinne Belédge (wenige Millimeter) die Warmeauskopplung erheblich
behindert sein kann.



5.3.2 TYPISCHE SCHADEN UND SCHADENSURSACHEN

In vielen Féllen sind von den betriebswirtschaftlich relevanten korrosiven Schadigungen an Uberhitzerbauteilen
diejenigen Rohroberflachen betroffen, die den Bereich von ca. 350°C dberschreiten. Im Bereich von ca. 400°C
Mediums- d.h. Rohrtemperatur liegen die Abzehrraten ungeschiitzter Rohre bei abfallgefeuerten Anlagen im Bereich
von ein bis zwei Zehntel Millimetern pro 1.000 Betriebsstunden, d.h. Lebenszeiten von 2 bis 4 Jahren. Mit
zunehmender Mediumstemperatur sinkt die Lebenszeit des Bauteils. Zugleich wirkt die Abgastemperatur tber den
Temperaturgradienten im Belag und Uber den pragenden Einfluss auf die Prozesse der Belagsbildung unmittelbar auf
die Korrosionsdynamik ein. Auch hier gilt in den meisten Féllen: Mit zunehmender Abgastemperatur sinkt die
Lebenszeit des Bauteils. Diese Abhangigkeit der Korrosionsdynamik von Mediums- und Abgastemperatur wurde
bereits vor tber 30 Jahren erkannt und graphisch aufbereitet (sog. Flingern’sches Diagramm). Die daraus ableitbaren
Aussagen ,korrosiv®, ,.bedingt korrosiv* und ,nicht korrosiv* sind unter den aktuell relevanten Brennstoffen und
Feuerungsbedingungen nicht mehr ausreichend gultig und sollten nur noch als grobe Naherung gewertet werden. Es
gibt inzwischen viele Beispiele von hoher Korrosionsbelastung unter Mediums- und Abgastemperaturen, die im
Flingern“schen Diagramm in das Feld ,,nicht korrosiv* fallen.Die thermodynamischen Bedingungen und deren Einfluss
auf die Kondensation gasformig gelGster, korrosiver Salze bei den unterschiedlichen Rauchgas- und
Materialtemperaturen werden aktuell untersucht [109].

Die Abzehrung von ungeschiitzten Uberhitzerbauteilen erfolgt in der Regel lokal invasiv [69]. Typischerweise ergibt
sich eine Morphologie von Mulden bzw. Wannen mit einem Durchmesser in der GréfRenordnung von einigen
Quadratzentimetern. Die Verteilung dieser Mulden ist systematisch, z.B. in der Flankenposition der Anstrémung, aber
deren Haufigkeit steht nicht in Korrelation zu deren Tiefe. So gibt es Schadigungen, wo pro Uberhitzerrohr nur wenige
Mulden gegeben sind, deren Tiefe allerdings zur Undichte fuhrt. In anderen Féllen treten die Mulden so gehduft auf,
dass sie sich (berlagern und so den Eindruck einer nahezu flachigen Abzehrung vermitteln. Die Ausprdgung des
Korrosionsangriffs in Form einer vereinzelten muldenférmigen Abzehrung verweist auf die diskriminierende
Bedeutung der Belagseigenschaften, also deren chemische, mechanische und thermische Merkmale. Es missen
bestimmte Eigenschaften im Belag gegeben sein, um den Korrosionsangriff lokal auszulsen, der dann an dieser
Position lange anhaltend wirken kann. Der Korrosionsmechanismus ist stets die Hochtemperatur-Chlor-Korrosion.
Typischerweise sind die ersten angestrémten Rohrreihen eines Bauteils starker betroffen, da sich dort stabile Wirbel
ausbilden kdnnen, die neben Wéarme auch ,,unverbrauchte” Reaktionsteilnehmer (Partikel, Gase) an die Rohroberflache
herantragen. Im Fall der Gegenstromschaltung des Bauteils sind die ersten angestromten Rohrreihen zugleich die relativ
heiBesten. Damit verstérkt sich das Korrosionspotential zusatzlich.

Uberhitzerbauteile mit metallischen Schutzschichten (Cladding, thermisches Spritzen, Compound) sind - bei jeweils
gleichen Mediums- und Abgastemperaturen - korrosionsresistenter als ungeschiitzte Bauteile. Eine ausgeprégte
Muldenformigkeit des Korrosionsangriffs ist nicht gegeben. Neben der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion ist bei den
metallischen Schutzschichten auch Salzschmelzenkorrosion zu beobachten.

Hoher legierte Stéhle als drucktragender Werkstoff (z.B. TP347HFG, AC66 oder X8 bei Tauchheizflachen) sind
ahnlich wie metallische Schutzschichten von Korrosion betroffen, d.h. geringere Korrosionsraten als normaler
Kesselstahl und kaum muldenférmiger Korrosionsangriff. Die geringere Korrosionsrate ist allerdings nicht fir alle
Anwendungsfélle gegeben.

Durch Heizflachenreinigungssysteme (RuBblaser, Kugelregen etc.) wird nicht nur der Rohrbelag (Staube, Zunder,
Korrosionsprodukte) abgetragen, sondern es kann auch zum Abtrag von Rohrmaterial und Schutzschichten kommen.
Dies geschieht insbesondere dann, wenn

o die Heizflachen unnétig haufig gereinigt werden,



e die Dampfparameter beim RufBblasen falsch eingestellt sind (unnétig hoher Druck, zuviel
Entspannungskondensat) oder

e die Abreinigungssysteme falsch eingestellt sind (z.B. Fahrweg von RuBblasern).
So kénnen z.B. im Einflussbereich von RulRblasern - durch Erosionskorrosion - dynamische Abzehrraten entstehen.

In Richtung Kesselende besteht die Mdoglichkeit, dass durch hygroskopische chloridische Salze ECO- bzw. LUVO-
Rohre korrosiv belastet werden. Bei chlorarmen und zugleich aschearmen Brennstoffen (z.B. bestimmte Biomassen)
kann auch der Taupunkt der Schwefelséure eine Rolle spielen.

Im Bereich der Economiser und nachfolgenden Abgaskanalsystemen kann auch wahrend des Anfahrens der Anlage der
Taupunkt unterschritten werden. Unglnstig sind hier die Warmfahrzeit verldéngernde MaRnahmen, z.B. zum Anheizen
der Rauchgasreinigungsanlage oder des Speisewassersystems. Denn beim Anfahren werden die Anlagen haufig mit
Heizdl betrieben und erfahren somit einen SO,- bzw. SOs-Eintrag, dem kein nennenswerter Chloreintrag entgegensteht,
d.h. es stehen keine Chlorsalze zur Sulfatierung zur Verfligung und SO; bleibt anteilig im Abgas enthalten (Taupunkt,
je nach Konzentration, von 120-140°C). Kann das Speisewasser vor Eco nicht auf hohere Temperatur angehoben
werden bzw. die Luft vor einem Abgasluftvorwéarmer nicht auf mindestens 100°C vorgewéarmt werden, besteht ein
hohes Korrosionsrisiko [110].

5.3.3 TYPISCHE VERMEIDUNGSSTRATEGIEN

Das ausreichende Abkiihlen des Abgases im Strahlungsteil ist ein wichtiger Schutz der Beriihrungsheizflachen vor
Korrosion. Wie bereits oben beschrieben, sollten am Beginn der Berihrungsheizflachen die Abgastemperaturen
<650°C, besser <600°C liegen. Der Ort der Temperaturmessung sollte fiir die Erfassung der Abgastemperatur in der
Hauptstromung geeignet sein.

Metallische Schutzschichten auf Uberhitzerrohren im Beriihrungsteil des Kessels kénnen deutliche Verbesserungen in
der Standzeit dieser Bauteile erzielen. Dies wird u.a. dadurch begunstigt, dass die Applikation dieser Schichten auf
Rundrohren zu besseren Produkteigenschaften fiihren kann als auf Flossenwénden (Stichworte: Rundschweif3ung,
Spritzroboter, Nachsintern etc.). Allerdings ist der Zugewinn an Nutzungskapazitat im Berihrungsteil oftmals geringer
als im Strahlungsteil (u.a. bedingt durch die hoheren Mediumstemperaturen) und der notwendige Investitionsaufwand
ist aufgrund der hohen Flachenanteile grof3. Eine planbar positive Kosten-zu-Nutzen Relation ist unter diesen
Randbedingungen erschwert. Diese Aussagen gelten auch fir die hoherwertigen Vollrohrwerkstoffe, wie z.B.
TP347HFG.

Keramische Schutzschichten auf Uberhitzerrohren im Beriihrungsteil befinden sich im Stadium der Entwicklung. Es
stehen hisher keine belastbaren Betriebserfahrungen zur Verfiigung.

Uberhitzerbauteile im Strahlungsteil des Kessels (Schotte) konnen in Rohr-Steg Ausfilhrung analog zu
Strahlungsheizflachen geschiitzt werden. Allerdings ist unter diesen Bedingungen mit oftmals kurzen Standzeiten, d.h.
hohen Abzehrraten zu rechnen.

Als Alternative zu Schutzschichten stehen Strategien zur Verfligung, die durch geeignete konstruktive Vorgaben einen
schnellen und einfachen Ersatz ganzer Bindel ermdglichen. Anstelle der Vermeidung bzw. Verminderung von
Korrosion werden hier die Uberhitzerrohre als Verschleil3teile gewertet.

Weitere konstruktive Ansétze zur Verminderung der Abzehrung sind sog. Schutzverdampfer. Hier werden die ersten
(angestromten) 2 bis 4 Reihen eines Bauteils als Verdampferrohre geschalten. Diese Strategie folgt der Erfahrung, dass
immer die ersten Rohrreihen am stirksten von Korrosion betroffen sind, d.h. der Ubergang von einem vollen
Rauchgasquerschnitt zu einer (beschleunigten) Strdmung in den Gassen zwischen den Rohren ist besonders



korrosionswirksam. Der Einfluss der Anstromung auf die Korrosionsdynamik lasst sich durch diese Bauweise
abschwéchen.

In den Bereich der Vermeidungsstrategien gehdren auch Konzepte, die auf die enge Kopplung zwischen Abzehrrate und
Frischdampftemperatur Bezug nehmen. So kann z.B. eine Absenkung von 400°C auf 380°C die Abzehrraten durchaus
halbieren, d.h. die Lebenszeit des Bauteils verdoppeln. In der Praxis ist anhand der individuellen Bedingungen zur
Energienutzung eines jeden Standorts abzuwégen, ob die durch Abzehrung bedingten betriebswirtschaftlichen
Aufwendungen héher sind, als der Verlust an Erlésen beim Verkauf der Energie (Strom bzw. Dampf) bei abgesenkten
Frischdampfparametern.

Die Effekte der Erosionskorrosion im Zusammenhang mit Abreinigungssystemen koénnen z.B. durch Schutzschalen
gemindert werden, unterstiitzt durch eine stromungsoptimierte Auslegung und durch Uberwachung und Wartung der
Abreinigungssysteme.

Durch konstruktive MaRnahmen, z.B. Rutschkupplung bei RuBRbléser, kann verhindert werden, dass die Abreinigung die
Rohre stets an den genau gleichen Stellen schadigt.

Korrosionsbelastungen von ECO-Rohren (drucktragendes Bauteil) erfordern im Grundsatz die gleichen Schutzkonzepte
wie bei Uberhitzerbauteilen. Analoge Belastungen von LUVO-Rohren (kein drucktragendes Bauteil) kénnen durch die
Wahl geeigneter Rohrwerkstoffe (z.B. austenitische Stahle) gemildert werden. Als Abhilfemanahmen fir die
Taupunktsprobleme beim Anfahren der Anlage sind z.B. Hilfsdampferzeuger zur Vorwéarmung von Speisewasser und
Luft geeignet, sowie kurze Haltezeiten im kritischen Temperaturbereich.

54  RAUCHGASREINIGUNG UND KAMIN

Schéden durch Korrosion sind in der Rauchgasreinigung im Vergleich zum Dampferzeuger eher selten. Die Taupunkte
von Schwefelsédure und Wasser werden konstruktiv sicher beachtet, d.h. alle potentiell betroffenen Stahloberflachen
werden mit Schutzschichten geschitzt, z.B. Gummierungen. Die Lebenszeit dieser Schutzschichten ist in der Regel
nicht auf wenige Jahre begrenzt.

Korrosionsrelevant sind Kéltebriicken, die eine nicht vorhergesehene Absenkung der Werkstofftemperatur von Blechen
und Halterungen etc. auslésen kdnnen. Dies kann lokal zur Unterschreitung des Taupunktes filhren und damit zu
Korrosionsschaden. Typische betroffene Orte sind u.a. Kompensatoren und Rezigasleitungen.

Im Bereich der Wiederaufheizung und Abkiihlung des Abgases im Zuge der katalytischen Entstickung (SCR) sind
ungeschutzte Blechwénde Ublich, die durch Ablagerungen hygroskopischer Salze und die dadurch ausgeldste
Salzldsungskorrosion betroffen sein kénnen. Fiir SCR-Anlagen sind auch Taupunktsunterschreitungen beim Anfahren -
trotz Vorliftung - mdoglich.

Auch im Kamin sind Korrosionsbelastungen selten. Es gelten die gleichen Ursachen und Kausalitdten wie in der
Rauchgasreinigung, also Taupunkt und Kaltebricke.

6 PERSPEKTIVEN DER KORROSIONSVERMEIDUNG

Im Unterschied zur Situation vor 30 oder 20 Jahren ist das Thema Korrosion heute ein breit etablierter Wissens- und
Entwicklungsbereich der Kraftwerkstechnik beim Einsatz schwieriger Brennstoffe. Dies trifft fiir die Mehrzahl der
europdischen Lander zu. Die Korrosionsursachen und —mechanismen sind in vielen Bereichen aufgeklart. Auf dem Feld
der Vermeidungsstrategien dominieren Schutzschichten vor anderen, z.B. betrieblichen Malinahmen. Bei einigen



Technologien herrscht eine noch schlecht Uberschaubare Vielfalt (z.B. thermisches Spritzen) oder eine noch
ungeniigende Praxiserprobung (z.B. Additive). Im Einzelnen ergeben sich Perspektiven auf folgenden Gebieten:

Thema metallische Schutzschichten:

Generell erreichen metallische Schutzschichten einen hohen Anteil bei den Korrosionsschutzmanahmen. Fir eine den
Bedurfnissen gerecht werdende Anwendung von metallischen Schutzschichten ist der vergleichsweise hohe
Kostenfaktor das grofite Hindernis. Zudem liegen die Anwendungsgrenzen metallischer Schutzschichten bereits in
einem Temperaturbereich, der fiir eine energieeffiziente Betriebsweise von Interesse wére. Die umfangreiche
Praxiserfahrung mit metallischen Schutzschichten und deren immer groRer werdende Bedeutung fiir einen
wirtschaftlichen Betrieb der Anlagen ist eine gute Ausgangsbasis, um weitere Optimierungen bei den spezifischen
Kosten, z.B. bei der erh6hten Korrosionsresistenz, der reduzierten Schichtdicke, der flexiblen Anwendungstemperatur,
dem automatisierten Applikationsverlauf, der Erneuerbarkeit der Schutzschicht (z.B. Recladding) etc. zu erzielen.

Thema Qualitétssicherung:

Viele Korrosionsschaden lassen sich auf Defizite bei der Qualitatssicherung von Korrosionsschutzmafnahmen oder
InstandhaltungsmaRnahmen zurtickfiihren. Fortschritte unterliegen dem hohen Kostendruck im Anlagenbau. Allerdings
ruht hier ein erhebliches Wertschépfungspotential (vorausschauende, qualitatsbegleitete Instandhaltung), denn oftmals
hat eine vergleichsweise kleine Ursache eine hohe schadigende Wirkung. Hier besteht auch ein Potential fir Anreize
seitens der Versicherer. Voraussetzung ist allerdings, dass nicht ,,Quartalsdenken das Handeln pragt. Denn kurzfristig
sind Einsparungen immer als Erfolg darstellbar. Die Entscheider vor Ort sollten nach Mdéglichkeit technischen und
6konomischen Sachverstand haben [111].

Thema Sensorik:

Die Informationen aus dem laufenden Betrieb einer Anlage beziehen sich kaum auf korrosionsrelevante
Randbedingungen. Dennoch wirden es die betrieblichen Freiheitsgrade in vielen Féllen erlauben, auf
Korrosionsrelevanz ,,Riicksicht” zu nehmen, ohne dabei andere Zielvorgaben zu verletzen. Aber fir eine Herbildung
von korrosionsvermeidendem Prozessverhalten fehlen die dafiir notwendigen Informationen aus den betrieblichen
Abldufen. Hier besteht ein Potential fir Online-Sensorik, die korrosionsrelevante Informationen abgreift. Meist werden
nur Abgastemperaturen als Informationsquelle verwendet, sowie in vielen Fallen die Abgaschemie am Kesselende (O,,
S0,, HCI etc.). Aktuell werden verschiedene Ansatze fiir sensorische Informationen erarbeitet, die teilweise auch
bereits in regelnden Prozessablaufen eingebunden sind [51, 112, 113, 114, 115].

Ergénzend hierzu sind regelmaRige Begehungen und Inspektionen der Anlagen im Rahmen von Revisionen zur
Erfassung von beginnender und fortgeschrittener Korrosion zu empfehlen (vorausschauende Instandhaltungsplanung).
Die Zuganglichkeit aller relevanten Wéarmetauscherflachen sollte sichergestellt sein, am besten durch den Einbau von
Geristen. Die Begehungen durch entsprechend fachkundige Personen sollten im verschmutzten und im gereinigten
Zustand erfolgen. Wesentliche Informationsquellen sind hier - neben der Dokumentation von Schaden - die optische
Qualifizierung der Korrosionsphanomene, selektive Wanddickenmessungen nach der Methode des streifenden Lichts,
die Erfassung von Verschmutzungszustdnden und ggf. auch die Beprobung und Analyse von Belégen.
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VERSCHARFUNG DER ANFORDERUNGEN AN DIE KORROSIONSVERMEIDUNG

DURCH ZUKUNFTIGE TENDENZEN IM MARKT

Die Entwicklungen der zuriickliegenden 10 Jahre zum Thema Korrosion ergeben in der Projektion auf die kommenden

Jahre ein anspruchsvolles und innovationsfreudiges Szenario. Dies ist gepréagt durch folgende Zusammenhange:

Effizienzsteigerung bedeutet meist auch: Anhebung der Temperaturniveaus.
Vermehrte Wertschdpfung aus dem Betrieb der Kraftwerke bedeutet: GréRere Anlagen

Hoher Anteil an energetischer Verwertung bedeutet: Zusétzliche und neuartige Stoffstrome erreichen die
Kraftwerke. Durch Vorbehandlung (z.B. Trocknung) erhalten Brennstoffe besondere Merkmale.

Deponieverbot bzw. SchlieBung von Deponien in vielen Landern bedeutet: Brennstoff als Handelsware und
hohe Auslastung der bestehenden Kraftwerke (auch angesichts uneinheitlicher gesetzlicher Regelungen, z.B. in
den jeweiligen EU-Staaten).

Hohe Recyclingquote von Wertstoffen bedeutet: Sortierreste als Brennstoff mit niedrigen Heizwerten und

hohem Feinkornanteil.

Hohe Rohstoffpreise (Nickel, Eisen etc.) bedeuten: Sparsamer Einsatz von Schutzschichten. Entwicklung von
Alternativen, z.B. auf Basis von keramischen Werkstoffen. Hoher Preisdruck, der auf dem Anlagenbau lastet.
Zusatzliche Aufwendungen bei Werkstoffen werden durch Einsparungen beim Engineering und bei der
Realisierung kompensiert.

Hohe Umweltstandards bedeuten auch: Anreiz fir mdglichst langen, unterbrechungsfreien Betrieb.

Weltweite Verbreitung der Technologie zur thermischen Behandlung von Abféllen bedeutet auch: Sinkende
Qualitatsstandards und geringeres Know-how.

Alle diese Zusammenhdnge kdnnen zur Verstarkung von Korrosionspotentialen bzw. zur Verstarkung von

Auswirkungen korrosiver Belastungen beitragen. Die Zahl der Korrosionsschdden und der Aufwand flr

korrosionsverursachte Instandhaltungsaufwendungen konnte deshalb in Zukunft ansteigen. Gleichzeitig wéchst damit

die Chance zur Innovation.
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