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1 Einleitung

Dampferzeuger mit schwierigen Brennstoffen, z.B. Abfall, EBS und Biomasse, kdnnen nicht nur an den Warme-
tauscherflachen der Verdampfer und Uberhitzer von Korrosion betroffen sein, sondern auch ,am kalten Ende,
also an ECO- und LUVO-Warmetauscherflachen, sowie an den dort vorhandenen Verdampferrohren oder
ungekuhlten Blechen. Auch in der nachfolgenden Rauchgasreinigung kann Korrosion auftreten, auf der Roh-
und Reingasseite.

Aus der Verbrennung fossiler fester Brennstoffe ist bekannt, dass die Korrosionsprobleme am kalten Ende in
den meisten Fallen auf Schwefelsaure zurtickgefiihrt werden kénnen, dass also die Taupunkttemperatur der
Schwefelsdure ein bedingendes Mal} fir die betrieblichen Prozesse darstellt. Diese Taupunkttemperatur ist
eine Funktion der Konzentration an gasformig geléstem SO3 und dem Wasserdampfanteil im Rauchgas. Im
allgemeinen Sprachgebrauch, in der Welt der Kohleverbrennung, wird der Begriff ,Taupunktkorrosion“ synonym
mit Schwefelsaure-Taupunktkorrosion verwendet. Dieser klare Zusammenhang ergibt sich aus der Chemie des
Brennstoffs Kohle. Meint man den Taupunkt von Wasser, so wird explizit von Wassertaupunkt gesprochen.

Diese eingebilrgerten Zuordnungen zu Taupunkten und zur Schwefelsaure als Ursache aller Korrosion am
kalten Ende (sofern nicht sogar der Wassertaupunkt erreicht wird), sind auf die Dampferzeuger mit schwierigen
Brennstoffen nicht unmittelbar Gbertragbar. Aktuelle Befunde legen diesen Schluss nahe. Ursachlich ist hier
zum einen die - im Vergleich zu Kohlen - wesentlich veranderte Chemie dieser Brennstoffe. Zum anderen
kdénnen aber auch verfahrenstechnische Aspekte hinzukommen, insbesondere die heil’e Entstickung (SNCR).

Der vorliegende Beitrag zeigt auf, dass bei schwierigen Brennstoffen nicht nur Schwefelsaure als Ursache
fir Korrosion am kalten Ende in Frage kommt, sondern auch Salze mit hygroskopischen und deliqueszenten
Eigenschaften. Deliqueszente Salze sind so stark hygroskopisch, dass sie zerflieken und einen Elektrolyten
bilden, und damit Korrosion durch einen wassrigen Elektrolyten ausldsen. Die ,Deliqueszenz-Korrosion® ist von
den Taupunktkorrosionen der Schwefelsaure und Wasser dadurch abzugrenzen, dass der ausldsende Vorgang
der Halogensalzbildung keinen Taupunkt darstellt, sondern zunachst die Ablagerung eines Salzes durch
einen Gas-Feststoff-Phaseniibergang; erst daran anschlief’end erfolgt, bei ausreichender Abgasfeuchte, das
ZerflieBen der abgelagerten Salze und die Bildung einer gesattigten Salzlosung, des korrosiven Elektrolyten.

Diese Salze sind meistens Halogensalze, Uberwiegend Chloride und untergeordnet auch Bromide, falls der
Brennstoff Brom enthalt. Aus Sicht der hygroskopischen bzw. deliqueszenten Eigenschaften der Halogensalze
sind relevante Bindungspartner fir Chlor, oder fur Brom, einerseits Elemente wie Calcium, Zink etc. und ande-
rerseits Ammonium. Fur den Fall des Ammoniumchlorids (NH4CI) rickt somit das Gas Ammoniak (NH3) in den
Fokus. Ammoniak ist der Reaktionspartner zur Reduktion der Stickoxide im Rauchgas und wird bei Verfahren
zur nicht katalytischen Entstickung (SNCR) im heilen Teil des Dampferzeugers zugegeben. Sofern Anteile
des zugefuhrten Ammoniak nicht mit den Stickoxiden reagieren und auch nicht oxidiert werden (,abbrennen®),
erreicht diese Fracht das kalte Ende des Dampferzeugers (sog. Schlupf).

Anhand von Fallbeispielen (Kapitel 3 und 4) wird auf die aus der Deliqueszenz-Korrosion ableitbaren Erforder-
nisse an die Konstruktion und Betriebsweise von Dampferzeugern eingegangen und es werden sensorische
Methoden vorgestellt, sog. Belagsmonitore, mit deren Hilfe die jeweiligen kritischen Temperaturschwellen
der Korrosion und auch die Korrosionsursachen ermittelt werden kdnnen. Die Belagsmonitore eignen sich
zudem fir einen betriebsbegleitenden Einsatz, um Anderungen der Temperaturschwellen der Korrosion, z.B.
bedingt durch verénderte Brennstoffe oder Betriebsweisen, erkennen und rechtzeitig abwehrende Malnahmen
ergreifen zu kdnnen.
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Eine besondere Bedeutung erhalt die Thematik der Korrosion am kalten Ende dadurch, dass zukinftig an
vielen Standorten von MVA und EBS-/Biomassekraftwerken MaRnahmen zur Steigerung der Energieeffizienz
ergriffen werden. Dies ist absehbarer Teil der ,Energiewende®. Ein Baustein diesbeziiglicher Optimierungen
ist die Absenkung der Temperatur am Kesselende. Verscharfend, in Bezug auf die Deliqueszenz-Korrosion,
kann sich auswirken, dass die Grenzwerte fiir Stickoxide im Reingas aus Sicht des Gesetzgebers weiter abge-
senkt und/ oder der NOx-Abscheidungsgrad erhéht werden sollen. Als erste Anpassung des Betriebs kdnnte
der Einsatz von Ammoniak in SNCR-Verfahren in eher ,hoher” Dosierung erfolgen (d.h. ggf. auch erhéhter
Schlupf). In die gleiche Richtung wirken die Investitionskosten der anderen Entstickungsverfahren und auch
die zunehmend grof3en Kessel mit der damit verbundenen Begrenzung gleichmaRiger Feuerungs- und Rauch-
gasmilieus (Strahnen, Schieflagen).

Aus dem Blickwinkel verfligbarer Literatur ist die Problematik eines Ammoniak-Schlupfs, z.B. in Folge von
unvollstandiger Durchmischung, Regelungsproblemen etc., sowie dessen korrosives Potenzial bekannt [1] [2]
[3] [4]. Die Behinderung der Bildung oder die Beseitigung von Ammoniumsalzen im Zusammenhang mit SNCR,
deren winzige Aerosole sogar Gewebefilter passieren kénnen und die Fahne am Kamin weifl3 farben, sind
das Ziel aktueller Forschung [5]. Es wird auch beschrieben, dass Korrosion am kalten Ende immer wieder
unerwartet auftritt [6]. Andere Autoren berichten, dass die Bildung von Salz-Belagen und nachfolgende Korro-
sion beim aktuellen Streben nach geringeren ECO-Temperaturen zur Steigerung des Kessel-Wirkungsgrades
»Sehenden Auges” angefahren werden [7]. Im Gegensatz dazu heben andere Betreiber gezielt die ECO-Tempe-
raturen an, um Ablagerungen von Ammoniumchlorid auf den ECO-Rohren zu vermeiden, die eine Minderung
der Verfugbarkeit verursachen [8].

Aus Sicht der Praxis werden sowohl beim unerwarteten Auftreten von Korrosion am kalten Ende, als auch im
Rahmen von angewandten Forschungsprojekten zum Austesten der niedrigsten noch moglichen ECO-Tempe-
ratur, Abzehrungen in Temperaturbereichen beobachtet, die bei deutlich héheren Temperaturmilieus stattfinden,
als durch die ,Ublichen® Taupunkte erklarbar ware und die auch nicht mit entsprechenden SO3-Konzentrationen
einhergehen, die meist im Bereich von << 1 mg/Nm3 liegen, d.h. nahe der Nachweisgrenze der einschlagigen
Analyseverfahren. Die vor allem muldenférmige Morphologie dieser Abzehrungen deckt sich trotz Tempera-
turen >100°C mit den typischen Gefiigemerkmalen einer wassrigen, also elektrolytisch gepragten Korrosion.
Die ortsaufgeldsten analytischen Untersuchungen an Korrosionsprodukten solcher elektrolytisch gepragter
Korrosionen (Eisenoxide und Eisenhydroxide) belegen - meist lokal angereichert - einen Uberschuss an
Chlor, zu dem zunachst proportionale Mengen an Kationen fehlen (z.B. Na, K, Ca etc.). Solche Ergebnisse
geben dann ein analytisches Ratsel auf [9]. Aber nach Anpassung der analytischen Methoden kann z.B. Ammo-
niumchlorid nachgewiesen werden.

Der vorliegende Beitrag beginnt mit Grundlagen zu méglichen Korrosionsmechanismen und korrosiven Agen-
zien am kalten Ende der Dampferzeuger, sowie den hier relevanten Zusammenhangen von Brennstoffen und
Feuerungen. Dazu wurden Daten aus der Literatur Gber Rostfeuerungen und Wirbelschichten (zirkulierend
und stationar) ausgewertet. AnschlieRend werden Fallbeispiele aus Heizkraftwerken zur Verbrennung von
Biomasse und Abfall vorgestellt. Die Beispiele umfassen das zur Zeit gegebene Spektrum an Befunden, also
zum einen indifferente Befunde zur Korrosionsursache, und zum anderen Befunde, die einer Deliqueszenz-
Korrosion durch Ammoniumchlorid zugeordnet werden konnten.
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2 Grundlagen

Die nachfolgende Reihung und Tiefe der Informationen zieht einen roten Faden hin zur Deliqueszenz-Korrosion
durch Ammoniumchlorid, weitere deliqueszente Salze werden randlich behandelt. Wie oben bereits ausgefiihrt,
ist die schwierige analytische Nachweisbarkeit von Stickstoff aus Sicht der Autoren der wesentliche Grund,
warum diese Korrosionsursache in vielen Fallen bisher nicht erkannt und ggf. falschlicherweise der Schwefel-
saure zugeschrieben wurde.

Zudem werden nachfolgend fast ausschlieRlich korrosive Phanomene betrachtet und der oftmals auch rele-
vante Anteil an Erosion nur in einem Fallbeispiel gestreift.

21 Taupunktkorrosion

Sinkt die Temperatur eines Gases, so nimmt die Loslichkeit der darin gasférmig geldsten Stoffe ab; der geloste
Stoff kommt in Sattigung. Bild 1 macht das anhand der Sattigungen im ,heiRen Teil“ der Dampferzeuger deut-
lich. Am Beispiel von Wasser ausgedriickt bedeutet das, dass die relative Feuchte (rF, oder engl.: rH, relative
Humidity) zunimmt. Am Taupunkt kondensieren flissige Tropfen oder sie schlagen sich schon vorher auf relativ
kalteren Oberflachen nieder, wenn das Gas diese Oberflachen berihrt.
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Bild 1:  Séttigungskurven verschiedener Spezies mit Bezug zu Oberflédchentemperaturen der Bauteile in einem Dampfer-
zeuger fiir die Brennstoffe Abfall und Biomasse. Quelle: [10]

Der Begriff des Sauretaupunktes bringt das korrosive Medium ins Spiel, in der Kraftwerkstechnik wird dies allge-
mein mit der Schwefelsaure verbunden. Die Schwefelsaure erreicht Taupunkte, die hoher als die von anderen
Sauren liegen (schwefelige Saure, Chlorwasserstoff, Fluorwasserstoff etc.). Damit werden beim Abkuhlen die
Taupunkte der Schwefelsdure zuerst erreicht. Bild 2 zeigt die Taupunkte der Schwefelsdure im Temperaturbe-
reich <250°C in Abhangigkeit der Schwefelsaurekonzentration und der Feuchte im Rauchgas.
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Bild 2:  Taupunktkurven der Schwefelséure in Abhéngigkeit von H2SO4-Konzentration und Abgasfeuchte. Quelle:[11]
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Bild 3: Mikroskopische Merkmale (Metallografie, Nital-Atzung) und mikroanalytische Untersuchung (REM-EDX) einer
Taupunktkorrosion durch Schwefelséure (obere Bildreihe), sowie einer Deliqueszenz-Korrosion durch NH4CI-
Salz (untere Bildreihe). Die Schwefelséure greift flichig an, der Elektrolyt des Ammoniumchlorids muldenférmig.
Ergebnis einer Reihenuntersuchung zu Korrosionsmerkmalen und relativer Korrosivitdt verschiedener Agenzien im
Labor mit der im Kapitel 2.3.2 vorgestellten Apparatur.

Korrosionsmechanismus mit Schwefelsdure hinterlasst eher flachig abgezehrte Gefuge, d.h., er kann visuell
von der mulden- und lochférmigen Korrosion durch andere Elektrolyten unterschieden werden; Bild 3. Die
kondensierte Schwefelsaure bildet mit dem Stahl Eisen-Schwefelverbindungen, z.B. Eisensulfat. Sollte freies
Wasser die Korrosionsprodukte benetzen, dann kann Eisensulfat im Wasser wieder in Losung gehen, wobei
erneut korrosive Schwefelsaure freigesetzt wird.
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Sind oder werden die Belage (Ablagerungen aus dem Rauchgas, d.h. Salze, Oxide, Silikate etc.) dicker, dann
wird das korrosive Kondensat an Stelle der Bauteiloberflachen vor allem die Oberflachen der Partikel in diesen
Belagen benetzen. So mildert ein Belag die Korrosion; je dicker der Belag wird, umso mehr wirkt er mildernd.
Allerdings wirken Warmetauscheroberflachen stets als relative Kaltefalle, da die auflagernden Belage heilser
sind.

2.2 Korrosion durch hygroskopische und deliqueszente Salze

Bild 4: Deliqueszentes Calciumchlorid und Ammoniumchlorid zerflieBen. Laborversuch mit voreingestellter Materialtem-
peratur und Feuchte lber die Dauer von 24 h. Die Apparatur erldutert das Kapitel 2.3.2.
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Viele Salze, meist Chlorsalze (Chloride), besitzen die Eigenschaft aus der umgebenden Atmosphare die
Feuchte anzuziehen, sie reagieren hygroskopisch. Liegen diese Salze als Feststoffe vor, z.B. als Partikel
auf Rohren eines ECO oder Blechen in der Rauchgasreinigung, und ist die Abgasfeuchte (bezogen auf die
jeweilige Temperatur) gering, dann bleiben die Partikel trocken und damit fest (staubférmig). Nimmt aber die
relative Feuchte (rH) aufgrund sinkender Rauchgastemperaturen zu, dann kdénnen sich bestimmte Salze mit
der verfligbaren Feuchte nicht nur selbst befeuchten, sondern auch in dem aufgesaugten Wasser zerflief3en
(engl.: deliquescence); Bild 4.

In der Chemie und Atmospharenforschung wird fir diesen Punkt, bis zu dem sich die Salze aufgrund ihrer hygro-
skopischen Eigenschaft selbst befeuchten und dann zerflieRen, der Begriff der Deliqueszenzfeuchte verwendet
(engl.: Deliquescence Relative Humidity, DRH). Eine ausflihrliche Darstellung geben Lindau & Goldschmidt in
[12]; der zunachst in Schwedisch verfasste Bericht wurde 2008 auf Englisch Gibersetzt [13].

Phanomene der Selbstbefeuchtung sind z.B. fir Calciumchlorid technisch relevant, da bei Gewebefiltern die
FlieRfahigkeit des Reststoffs durch dieses Verhalten reduziert werden kann. Das ZerflieRen, das der Selbstbe-
feuchtung folgt, wird durch den Anteil inerter Aschen und anderer Salze gemildert.
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Bild 5: DRH-Kurven von Calcium- und Zinkchlorid (CaCl2, ZnCI2), sowie die Séttigungskurven (relative Humidity, rH) fiir
eine absolute Abgasfeuchte von 15 und 25 Vol.-%. Quelle: [13]

Bild 5 zeigt die DRH-Kurven von Calcium- und Zinkchlorid (CaCl2, ZnClI2), sowie die Sattigungskurven (relative
Humidity, rH) fur eine Abgasfeuchte von 15 und 25 Vol.-%. Calciumchlorid kann mit einer absoluten Abgas-
feuchte von etwa 25 Vol.-% unterhalb von etwa 110°C eine gesattigte Salzlésung bilden; bei etwa. 15 Vol.-%
Abgasfeuchte unterhalb von etwa 95°C. Mit sinkender Temperatur kann die Salzlésung zunehmend verdinnt
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werden.

Weitere deliqueszente Salze sind, neben dem bereits genannten Zink-, Calcium- und Ammoniumchlorid, z.B.
Ammoniumnitrat oder auch Ammoniumsulfat.

Im Gegensatz zu einer flachigen Korrosion greift die von deliqueszenten Salzen gebildete gesattigte Lésung als
Elektrolyt punktfdrmig oder kleinrdumig an und hinterlasst mulden- und lochférmige Geflige; Bild 3 und 15 bis
23. Es werden, je nach angreifendem Salz bzw. Salzgemenge, die entsprechenden Eisen-Schwefel- und/ oder
Eisen-Chlorverbindungen gebildet, neben Eisenoxiden und -hydroxiden.

Auch hier gilt, so wie bei der Taupunktkorrosion (s. oben), dass die ,eher sauberen” Oberflachen, die mit einer
duinnen Schicht aus deliqueszenten Salzen belegt sind, am effektivsten mit der Abgasfeuchte reagieren kdnnen.
Eine zunehmende Dicke der Beldge behindert u.a. den Zutritt von Abgasfeuchte. Und eine zunehmende Dicke
erhoht die Oberflachentemperaturen der Belage, d.h. dass die deliqueszenten Salze zunehmend schlechter die
Abgasfeuchte anziehen kdnnen, dargestellt im Diagramm von Bild 5.

Zudem besteht der Zusammenhang, dass die PartikelgroRe der Salze deren Deliqueszenzverhalten beein-
flusst. Feinste Partikel/ Aerosole von deliqueszenten Salzen weisen eine hohe spezifische Oberflache auf und
kénnen damit besonders wirksam mit der Abgasfeuchte reagieren.

Mittels Provokationstests in einer MVA (SNCR) wurde anhand modularer Einbauten ein Testlauf mit einer Medi-
umstemperatur 90°C und Rauchgastemperatur 145 °C bzw. 235°C nach etwa 4.000 Betriebsstunden bewertet.
Die analytische Untersuchung zeigt einen starkeren Korrosionsangriff ausgeldst durch Calciumchlorid (aus der
Rauchgasreinigung stammend) und einen schwacheren Korrosionsangriff ausgelést durch Ammoniumchlorid
(aus der SNCR stammend). Die Merkmale beider Angriffe sind sehr ahnlich, aber in der Dynamik bei den vorlie-
genden Randbedingungen (Material-, Rauchgastemperatur) unterschiedlich; Bilder 6 und 7.

Bild 6: Belagsschicht nach einem Provokationstest in einer MVA mit Mediumstemperatur 90°C, Rauchgastemperatur etwa
145°C nach etwa 4.000 Bh unter Einbeziehung von Produkten der Rauchgasreinigung. Kolloidale Korrosionspro-
dukte, die durch deliqueszentes Calciumchlorid geprégt sind. Im streifenden Licht tritt die Abzehrungsmorphologie
des gereinigten Rohres plastisch hervor.
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Bild 7:  Provokationstest in einer MVA mit Mediumstemperatur 90°C, Rauchgastemperatur etwa 235°C nach etwa 4.000
Bh unter Einfluss der SNCR. Ungereinigtes und gereinigtes Rohr (Korrosionsmorphologie im streifenden Licht),
Belagsaufbau und Schlifforéparat (unten) sowie mikroskopisches Bild der rohrnahen Zone (rechts oben). Die
analytische Untersuchung der sténgeligen Belagsschicht sowie der rohrnahen Zone ergibt Ammoniumchlorid,
darunter chloridische Korrosionsprodukte des Rohrwerkstoffs.

23 Beprobung von hygroskopischen/ deliqueszenten Salzen im Dampferzeuger und Untersuchung
im Labor

Hygroskopische und deliqueszente Salze sind ,empfindliche® Phasen, was deren Stabilitdt und Reaktivitat
betrifft. Um sie im laufenden Betrieb zu erfassen und nachfolgend im Labor untersuchen zu kénnen, werden
Belagsmonitore eingesetzt. Zudem sind Versuche im Labormafstab unter festlegbaren Randbedingungen
notwendig, um die Reaktivitat und Korrosivitat der auf den Belagsmonitoren diagnostizierten Stoffe zu quantifi-
zieren und unter gezielt veranderten Randbedingungen (z.B. Feuchte, Temperatur, Werkstoff) in ihrer korrosiven
Wirkung erfassen zu kénnen. Beide Moglichkeiten - Vor Ort mittels Belagsmonitoren und im Labor mittels eines
Korrosionsversuchstandes - werden nachfolgend vorgestellit.
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2.3.1 Diagnose im Betrieb

Zur Bewertung von Betriebs- oder Brennstoffvariationen (z.B. Luftfihrung, Feuchte, Brennstoffzusammenset-
zung), Werkstoffvariationen, Auswirkungen einer online Reinigung, abgesenkten Speisewassertemperaturen
oder anderen Effekten, in Bezug auf deren korrosive Auswirkungen am kalten Ende der Dampferzeuger,
eignen sich die oben bereits erwahnten Belagsmonitore. Diese kdnnen im laufenden Betrieb eingesetzt und
entnommen werden. Dies bietet eine Reihe von Vorteilen, gegeniber der Option einer Beprobung im Stillstand.
Hierzu gehort u.a.:

» Die Diagnose der Partikel und der durch Kondensation und Desublimation abgelagerten Belage wird nicht
durch kurzfristige Prozesse des Abfahrvorgangs (z.B. letzte Reinigung) gestort.

* Der Ein- und Ausbauzeitpunkt des Belagsmonitors ist frei wahlbar und damit auf den Zeitpunkt und die
Dauer von relevanten (interessierenden) Betriebszustédnden exakt begrenzbar.

» Durch periodischen Ersatz des Monitors (z.B. monatlich) lassen sich langere Betriebszeitrdume in kirzere
Intervalle aufteilen und fiir jedes Intervall steht eine spezifische Information zum Korrosionsverhalten am
kalten Ende zur Verfigung.

+ Vorhersehbare Anderungen bzgl. Betriebsweise oder Brennstoff lassen sich gezielt mit einer entspre-
chenden Staffelung von Monitoren abbilden.

Der Belagsmonitor besteht aus einem Rohr, das von innen her, beginnend an der Spitze, gekihlt wird. Mittels
Thermoelementen wird innen und auften die Oberflachentemperatur tUber die Ladnge des Monitors gemessen,
Bild 8. Anhand der Messsignale erfolgt eine kontinuierliche Regelung der Kiihlung. So stellt sich tber die Lange
des Belagsmonitors ein Temperaturgradient ein. Dieser ist abhangig von der gewahlten Solltemperatur und
der Rauchgastemperatur. Die Lange der Belagsmonitore kann in Abhangigkeit von den gegebenen drtlichen
Bedingungen variiert werden. Es kdnnen also auf einem Monitor gezielt Materialtemperaturen eingestellt und
Taupunkte, z.B. ab dem von Wasser, provoziert werden.

Nach der Entnahme des Belagsmonitors werden im Labor an gewiinschten/ interessierenden Temperaturpo-
sitionen und/ oder an korrodierten Stellen Rohrsegmente herausgetrennt und der gesamte Aufbau aus Rohr,
Korrosionsprodukten und Belagen in ungestorter Lagebeziehung zu Schliffen prapariert. Die Praparation der
Schliffe muss dabei absolut trocken erfolgen, damit die wasserléslichen Salze (z. B. Calciumchlorid, Ammoni-
umchlorid etc.) erhalten bleiben. Die Schliffe werden mit Lichtmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie und
anderen Methoden ortsaufgeldst untersucht.

Zudem koénnen die Rohrsegmente bzgl. der Abzehrrate (mm/ 1.000 h) pro Temperatur ausgewertet werden.
Mit dieser Kette aus (A) Sammeln von Betriebseinflissen (Belagsmonitor im Kessel) und (B) den praparativen
Schritten im Labor (Reinigen, atzen, praparieren von Schliffen etc.) und (C) den spezifisch auf die vorge-
fundenen Phanomene abstimmbaren analytischen Verfahren steht eine sehr aussagekraftige Sensorik zur
Verfligung. Die Belagsmonitore bieten damit fir den Bereich des kalten Endes einen Sensor flr elektrolytische
Korrosion, der Uber die Information einer Taupunktsonde weit hinausgeht. Denn es werden folgende Informati-
onen mittels Belagsmonitor erfasst:

1) Diagnose, ob in einem frei wahlbaren Temperaturfenster (z.B. von 80°C bis 150°C) ein Korrosionsangriff
gegeben ist.

2) Fir den Fall, dass 1) zu bejahen ist: Diagnose, ab welcher Temperatur und ggf. bis zu welcher Temperatur
der Korrosionsangriff stattfindet, also Ermittlung eines Korrosions-Temperaturfensters.
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3) Pro Temperaturfenster: Ermittlung der Korrosionsdynamik mit sich andernder Temperatur. Ggf. Ermitt-
lung verschiedener Zonen von Korrosionsphanomenen in Abhangigkeit der Temperatur innerhalb des
Temperaturfensters.

4) Pro Zone: Ermittlung der Korrosionsursache(n) (Salze, Sauren, Wasser etc.).

5) Pro Zone: Ermittlung der Abzehrraten (dieser Diagnoseschritt setzt Verweilzeiten des Belagsmonitors im
Kessel von zumindest einigen Wochen voraus).

T3 T4 T5 6 7 8  AuBen (Abstrémseite)
T1T2 : Innen (Anstromseite)
!
TRG| Rauchgastemp Messung mit Flhler

oo

Temperaturmessung
M —T2 —T3 —Td4 —T5 —T6
160

140 4

120 4

Zeit

Temperaturverlauf

ol

140 4

120 4

Bild 8: Belagsmonitor. a) Skizzierter Aufbau der Temperaturmessungen in und auf dem Monitor. b) Beispielhafter Verlauf
einer Temperaturmessung und -regelung (ber die Zeit. c) Temperaturgradient (iber die L&nge eines Monitors. d)
Belagsmonitor nach Entnahme aus dem Dampferzeuger. Das Foto zeigt die temperaturabhéngige Ausbildung von
Beldgen und Korrosion.
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2.3.2 Korrosionsversuche im Labor

Im Labor kdnnen in Reihenversuchen unterschiedliche korrosive Agen-
zien und Werkstoffe getestet werden, Bild 9. Eine Beurteilung der
relativen Korrosivitat unterschiedlicher Stoffe und Stoffkonzentrationen
(im Elektrolyten) sind moglich. Die Bedingungen der Korrosionsversuche
kénnen u.a. in Bezug auf Feuchte, Sauerstoffgehalt und Materialtempe-
raturen konstant gehalten werden. Beispiele aus den Versuchen zeigen
Bild 3 und Bild 4.

Bild 9: Apparatur fiir Korrosionsversuche an unterschiedlichen Werkstoffen und
korrosiven Agenzien unter vorgegebenen Materialtemperaturen, Sauer-
stoffgehalten und Feuchten.

24 Deliqueszentes Ammoniumchlorid und -bromid

Ammoniumchlorid (NH4CI; Sublimationspunkt: etwa 340°C) ist ein naturlich vorkommendes Mineral und als
weilles, meist korniges Salz auch unter dem Namen Salmiak (engl.: Salammoniac) bekannt. In der Kraft-
werkstechnik sind Probleme durch zum Teil massive Ablagerungen bzw. Zuwachsungen von Ammoniumchlorid
bekannt. Hediger gibt in [8] eine umfassende und praxisnahe Darstellung zu vielfaltigen Betriebsproblemen
durch Zentimeter dicke Ablagerungen und deren Vermeidung, z.B. durch Anhebung der ECO-Temperaturen
auf 145°C, sowie den Betrieb einer Schlupf-Messung zur Optimierung der SNCR-Eindiisung. Aber auch feinste
Ablagerungen von Aerosolen kdnnen problematisch sein, weil sie z.B. im Gewebefilter die Poren der Filter-
schlauche zusetzen und so den Druckverlust erhdhen [9] [14]. In diesem Zusammenhang wird diskutiert, dass
sich NH4Cl im Gewebefilter bildet bzw. die Partikel so fein sind, dass der Gewebefilter kein Hindernis fiir das
Salz darstellt [5] [9]; eine Deliqueszenz-Korrosion nach dem Gewebefilter zeigt Bild 12.

Ammoniumbromid (NH4Br; Sublimationspunkt: etwa 450°C) bildet, im Gegensatz zum Ammoniumchlorid,
keine naturlich vorkommenden Minerale. In den Dampferzeugern kann es in Fallen mit ausreichend Brom im
Brennstoff zusammen mit Ammoniumchlorid gefunden werden, d.h. als NH4Br-NH4Cl-Mischkristall.

241 Bildung von Ammoniumchlorid im Dampferzeuger

Einerseits wachst Ammoniumchlorid auf ECO-Rohren meistens in Form feiner, eng stehender Nadeln auf; Bild
10. Diese Wachstumsform belegt, dass Ammoniumchlorid nicht als Partikel im Dampferzeuger vom Rauchgas-
strom transportiert wird, sondern durch Desublimation aus einer NH4CI-Gasphase heraus kristallisiert:

1) NH4CI (Gas) — NH4CI (Feststoff)

Andererseits ist aus dem Chemieunterricht der Versuch bekannt, dessen Ergebnis in Bild 11 zu sehen ist. Uber
einem Becherglas mit Salzsdure sattigt sich die Luft mit HCI. Das Reagenzglas enthalt flissiges NH3, das
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ebenfalls die Luft sattigt. Zusammen bilden beide Gase unmittelbar weille Kristalle von Ammoniumchlorid, d.h.,
sie Uberspringen den flissigen Aggregatszustand:

2) NH3 + HCI — NH4Cl  Reaktion reiner, gesattigter Gase

Chemisch betrachtet beschreibt Gleichung 2 nicht die Desublimation einer Gasphase, sondern eine Komplex-
bildung zweier Gase. Dieses Verhalten konnte auch im Rauchgas des Dampferzeugers vorliegen, d.h. dass
dort moglicherweise keine gasformige NH4CI-Phase gegeben ist.

Somit beschreiben die Gleichungen 1 und 2 verschiedene Reaktionsablaufe. Da sich der vorliegende Beitrag
mit konkreten Schadensbefunden der Praxis beschéaftigt, wird diese Betrachtung nicht weiter vertieft.

Messpunkt N O | Na|Mg| Si|S | Cl| K |Ca|Fe|Zn| Br | Pb|Summe
015-2a-D1-1 + |13 = | = | —| —-1]932|/21| —- | - | 21| — | 05| 100,0
015-2a-D1-2 b G| e | e | s | e [OET 0 | e | e | o | e || = | pDING
015-2a-D1-3 + |30 17| == | == | - 191117 | - | --- | 0,711,006 | 100,0
015-2a-D1-4 + |120/24 | — | — |12/603|66 | 15| — [151| — | — | 100,0
015-2a-D1-5 + [63[19| — | — | —- |679/ 64| - | - [165] — | — | 100,0

Bild 10: Massive Ammoniumchlorid-Schicht. Das nadelige Wachstum belegt eine Kristallisation von festem NHA4CI aus
einer NH4CIl-Gasphase. Probe von einem ECO-Rohr, Biomasse-Heizkraftwerk mit SNCR-Entstickung, Altholz-
klassen Al bis AIV. Zur Tabelle: Da Stickstoff nur qualitativ nachweisbar ist, wird dies mit einem ,,.+“in der Spalte fiir
N angegeben. Da der Stickstoffgehalt nicht in die Berechnung der Summe (100%) eingeht, sind die Chlorgehalte
(Cl) — und proportional auch alle anderen Elementgehalte - relativ zu hoch angegeben.

Ab welcher Rauchgastemperatur die Bildung von Ammoniumchlorid im Dampferzeuger einsetzt wird durch die
im Rohgas geldsten Konzentrationen von NH3 und HCI bestimmt. In der Literatur sind Hinweise zu finden, dass
das Salz bei Temperaturen <180°C vorhanden ist [15] bzw. bei Temperaturen <140°C, in Verbindung mit hohen
HCI-Konzentrationen und Ammoniakschlupf [16] [17].

Die Rohgasfeuchte spielt vermutlich wahrend und nach der Bildung der Ammoniumchlorid-Aerosole ebenfalls
eine Rolle. AnschlieRend kénnen bei zunehmender relativer Feuchte die gebildeten NH4Cl-Keime wieder als
NH3 und HCI in Lésung gehen [18]. Die erreichte Grofle des Keims und die momentane relative Feuchte
entscheiden also, ob er ,lberlebt‘. Fir analytische Untersuchungen bedeutet das, dass geringe Mengen an
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Ammoniumchlorid, z.B. Bild 17, leicht und auch schnell verloren gehen kdnnen, sofern es sich nicht um stabile,
gut kristallisierte Desublimate handelt, so wie in Bild 7 und 10 gezeigt.

Bild 11: Gasférmiges NH3 bildet mit gasférmigem HCI
feste, weille Kristalle. Quelle: Wikipedia, Stichwort
+ZAmmoniumchlorid*

Beginstigend kénnen sich auch die Milieubedingungen des jeweiligen Ortes der Ablagerung der Keime bzw.
deren Wachstum durch Desublimation auswirken. So wird Ammoniumchlorid z.B. bevorzugt auf der Abstréom-
seite von ECO-Rohren gefunden. Eine Wirbelbildung begtinstigt die Durchmischung des Gases und erhoht die
Wahrscheinlichkeit fiir Reaktionen der Gasspezies untereinander. Ebenso kénnen sich der Filterkuchen und
das Filtergewebe beglinstigend auf die Reaktionskinetik durch langere Verweilzeit der Gase im Porenraum
auswirken.

Parallel zur Betrachtung der Bildung von NH4CI, egal ob durch die Desublimation einer NH4Cl-Gasphase
(Gleichung 1), oder durch Reaktion von zwei Gasphasen (Gleichung 2), ist auch die Betrachtung der Bildung
bzw. Vermeidung von NH3 und HCI interessant. Es wird nachfolgend nur kurz auf die HCI- (HBr)Bildung in
der Feuerung und im Kessel eingegangen, weil die Grundlagen dazu nicht zuletzt im Rahmen der Buchserie
»energie aus Abfall“ ausfihrlich behandelt wurden und werden. Zudem ist ein Vermeiden von HCI - bei fast
allen schwierigen Brennstoffen - kein erfolgsversprechender Ansatz. Ausfiihrlicher werden die Randbedin-
gungen der NH3-Bildung bzw. deren Vermeidung in der Feuerung beschrieben.

2.4.2 Bildung von HCI (HBr) durch Brennstoff und Feuerung

Die online Messung des gasférmigen HCI im Rohgas gehoért zum Standardequipment vieler Kraftwerke mit
schwierigen Brennstoffen.

Brennstoff Abfall:

In mit Abfall befeuerten Heizkraftwerken sind die Konversion von Chlor aus dem Brennstoff und die Bildung von
HCl in der Feuerung eine online gemessene Tatsache.

Die Freisetzung von Chlor und Brom wurden von Vehlow [19], sowie von Tohka & Zevenhoven [20] im Rahmen
der zunehmenden Mengen an Elektronikschrott intensiv erforscht. Grundlegende Betrachtungen zum thermo-
dynamischen Verhalten im Rauchgas und der Korrosion durch Chlor- und Bromwasserstoff geben Rademakers
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et al. [21].

Brennstoff Biomasse:

In mit Biomasse befeuerten Kraftwerken ist die (Hochtemperatur-) Chlorkorrosion, im Vergleich zu Abfallheiz-
kraftwerken, in oft gleichwertiger Weise anzutreffen. Typische Chlorgehalte in Biomassen sind:

* bis zu etwa 0,02 Gew.-% in Holzern
* bis zu etwa 0,3 Gew.-% in Getreidekdrnern (Weizen, Roggen, Raps, Sonnenblume etc.)
* bis zu etwa 0,8 Gew.-% in Strohsorten

* bis zu etwa 1,4 Gew.-% in Grassorten/ halmartige Biomasse (Grunschnitt, Miscanthus etc.)

In der skandinavischen Literatur ist die (Hochtemperatur-) Chlorkorrosion seit der Inbetriebnahme der ersten
industriellen Strohfeuerungen (20 MW thermisch) in Haslev seit 1989 ein Thema und wurde in 2011 von Mont-
gomery et al. [22] in eine Ubersicht gebracht. Aktuelle Forschung an Brennstoff und Feuerung zielen vor allem
auf das meist als korrosives Agens erkannte Kaliumchlorid (KCI) ab, weniger auf die HCI-Bildung. Diese wurde
wiederum im skandinavischen Markt ausfuhrlich im Zusammenhang mit der Mitverbrennung von Biomasse
betrachtet [23].

Die thermodynamischen Mechanismen sind dieselben wie bei der Verbrennung von Abfall (z.B. Deacon-
Gleichung: HCI + O2 « H20 + CI2), allerdings spielen hier die spezifischen Temperaturen, Stlckigkeiten,
Brennstoffeigenschaften (vor allem die Pflanzenstruktur) und der Wassergehalt eine wichtige Rolle. Diese
Parameter werden nachfolgend in Bezug auf ihre Bedeutung fiir die Bildung von NH3 naher betrachtet.

Zu Bromgehalten in Biomasse liegt den Autoren keine Literatur vor. Allerdings gehért Brom, nach C, O, H, N, S,
Cl und F zur ,ultimate analysis” [24], d.h., dass es gleichwertig wie das Chlor betrachtet werden sollte.

2.4.3 Bildung von NH3 durch Brennstoff und Feuerung

Ammoniumchlorid ist auch in Dampferzeugern ohne SNCR-Eindisung zu finden. Somit gibt es andere
NH3-Quellen als den Schlupf von Ammoniak aus der SNCR.

Bild 12 zeigt als Beispiel die Deliqueszenz-Korrosion in den Rezigasleitungen eines Biomasseheizkraftwerks
(Altholzklassen Al und All); d.h. in einem Kraftwerk ohne SNCR. Alle Leitungen nach dem Gewebefilter sind
betroffen. Die ersten Schaden wurden an den kéltesten Stellen unter 140°C bis etwa 120°C beobachtet. Als
korrosives Agens wurde NH4Cl bzw. das Korrosionsprodukt Zink-Ammonium-Chlorid diffraktometrisch nach-
gewiesen (das Zink stammt vom verzinkten Stahlblech, auf dem das NH4CI ausgefallt wurde). Ammoniak
und Salzsadure werden aus dem Brennstoff in der Feuerung gebildet und finden spater zu Ammoniumchlorid
zusammen, das in Bereichen, die dem Gewebefilter nachgeschaltet sind, Korrosion auslost.

In der Literatur sind weitere Hinweise zu finden, speziell in Beitragen zur NOx-Bildung, in der NOx-Vorlaufer wie
das NH3 betrachtet werden; sowohl in Rost-, als auch in Wirbelschichtfeuerungen. Beispiele hierzu:

» Bezuglich Bildungswege: Die aktuellste Publikation zu dem Thema stellt ausfuhrlich die Reaktionswege des
Stickstoffs bei der Verbrennung von Biomasse dar, Bild 13.

» Bezlglich Temperatur: Bei 800°C wird eine max. Freisetzung von NH3 aus Braunkohle beobachtet [26] [27].
Brennstoffuntersuchungen werden haufig bei 850°C durchgeflhrt [28]. Bei Pyrolyseversuchen wurde fest-
gestellt, dass der in Biomasse gebundene Stickstoff bei Temperaturen >1.000°C weitgehend in gasférmigen
Stickstoff Gibergeht (d.h. verbrennt) und so die NH3-Bildung reduziert wird [29].
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 Bezliglich Stiickigkeit: Wahrend der Pyrolyse oder einer unvollstandigen Verbrennung nimmt die NH3-Bildung
zu, wenn die auliere, verkohlte Hulle der Brennstoffstiicke aufreifldt [31]. Generell hat die Stlckigkeit des
Brennstoffs einen Einfluss auf die NH3-Bildung [30].

+ Beziglich struktureller Brennstoffeigenschaften: Die maximal freisetzbare NH3-Menge hangt sehr von
der Anwesenheit und Art der Aminosauren (z.B. Klarschlamm) oder der Pflanzenstruktur ab [28] [32] [33]
[34]. Besonders das phenolische Makromolekdl Lignin, mit dem Pflanzensubstanz verholzt (Lignifizierung),
begiinstigt die Bildung von NH3. So setzen z.B. Reisstroh, Platanenblatter und Sadgemehl von Kiefern in
Brennstoffversuchen (600-1.200°C) mehr NH3 als Sojabohnenmehl frei, obwohl sie weniger Stickstoff als
die Sojabohnen enthalten [29].

» Bezlgliche Wassergehalt: Der Wassergehalt in der Biomasse kann Wasserstoffradikale bereitstellen und so
die NH4-Bildung begunstigen [27] [35].

assséiéé%%

0 Faa: 300 044 - Type: ZTHVT kocked - Skt 5.990 - End, 85,980 - Shep. L.020 ° - S e 1.8 - Ter: 25 °C (Rorr)
00030 0063 ™ - Arvmorsm Zinc Chiande - (NHAISZNCIS - Y. TD.00% - dx by 1. WL 15408 - Drhorhombic

Messpunkt N O | Mg | Al S Cl K Ca | Mn | Zn Summe
044-1 + |94 07|32 - [485) — |13 | — |369 100,0
044-2 + | 880631 -~ [510] — |14 | - |350 100,0
044-3 + |79 /06 35| - [469 - |16 | - |395 100,0
044-4 + |19 08|34 | — |477 - |16 | — |345 100,0
044-5 + |136| — | 67 | - |43,7 — |16 | — |345 100,0

Bild 12: Deliqueszenz-Korrosion durch Ammoniumchlorid nach dem Gewebefilter in Rezigasleitungen einer Altholz-
verbrennung (Al-All). An undichten Stellen entweicht Ammoniumchlorid und greift nicht nur die Leitungen von
innen, sondern alle umliegenden Bauteile an (a: z.B. Gitterroste). b: Die Probe weilBer Salze besteht Bild 13:
Schematische Darstellung der Reaktionswege von Stickstoff in einer Wirbelschichtfeuerung. Quelle: [25] aus Zink-
Ammoniumchlorid, belegt durch das Réntgendiffraktogramm in (c) und die chemische Analyse (Tabelle).
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N char == |\ 0 +C.H, NO Bild 13: Schematische Darstellung der Reak-
tionswege von Stickstoff in einer
Wirbelschichtfeuerung. Quelle: [25]

Fur Kraftwerksstandorte, die die Chance haben, verschiedene Brennstoffe zu trennen oder zu mischen,
ergeben sich aus den gelisteten Parametern Potenziale zur Minderung der Korrosivitat am kalten Ende der
Dampferzeuger. Dies bedingt zunachst die Kenntnis Uber die stofflichen Eigenschaften, sofern verschiedene
Brennstoffe vorliegen (z.B. Papierschlamm, Rejekte, Klebe- und Leimstoffe in Verbundmaterialien etc.). Einige
dieser Eigenschaften sind analytisch zu erfassen, andere kdnnen in den Datenblattern nachgelesen werden.
Die Anforderung, den Brennstoff in eine geeignete Stlickigkeit zu bringen, bedingt meist gréReren maschinellen
Aufwand. Grundsatzlich stehen dem Betreiber aber hier viele Beeinflussungsmoglichkeiten offen.

Eine primare NOx-Reduktion im 1. Zug, d.h., durch Reaktion mit dem in der Feuerung gebildeten Ammoniak,
scheint nur begrenzt moglich zu sein oder zumindest nicht gesichert und vollstéandig abzulaufen. Das NH3 aus
der Feuerung wird bei Temperaturen von etwa 600-850°C gebildet, gemaR der oben genannten Literatur, und
kann bei weiterer Temperaturzunahme oxidiert (verbrannt) werden. Bei der Entstickung mittels SNCR, durch
Eindusen von wassriger Harnstoff- (Urea) oder Ammoniaklésung wird im Temperaturbereich von etwa 1.000°C
eine effiziente NOx-Reduktion durch NH3 erreicht, Bild 14. Das SNCR-Ammoniak wird aber in der Regel nicht
vollstandig verbraucht, da es anschlielend noch bei Gasmessungen (Schlupf) und eben auch als Desublimat,
zusammen mit HCI in Form von NH4CI, zu finden ist.

Einfluss auf das Temperaturfenster
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"A"- Optimale Temperatur fiir SNCR alleine (niedriger Ammoniak Schlupf) Temperaturfensters.
"B"- Optimale Temperatur fiir SNCR + SCR (hoher Ammoniak Schlupf) Quelle: [1]
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3 Fallbeispiele zu NaWaRo-Brennstoffen

Im Zuge von Schadensbegutachtungen an Economizern in Biomasseheizkraftwerken, befeuert mit nach-
wachsenden Brennstoffen (NaWaRo) des Naturholzmarktes, wurden wiederholt Abzehrungsphanomene
vorgefunden, die sich nicht allein durch Erosion erklaren lassen. Gemeinsam ist diesen Schaden, dass sie
insbesondere bei Eintrittstemperaturen des Speisewassers in den ECO knapp tUber 100°C bis etwa 120°C
auftreten.

In diesen Kraftwerken werden keine SNCR-Einrichtungen betrieben.

Analytische Untersuchungen im Hinblick auf eine Unterschreitung des Schwefelsduretaupunkts und dadurch
verursachte Korrosion bzw. im Hinblick auf Erosions-Korrosion filhrten zu dem Befund, dass oft unter sulfatisch
dominierten Ablagerungen unmittelbar an der Korrosionsfront Chloride angereichert sind.

Die Ergebnisse basieren neben chemischen Belagsuntersuchungen und réntgendiffraktometrischen Mineral-
phasenanalysen auch auf ortsaufldsenden mikroanalytischen Befunden an Schiliffpraparaten, die einschlielich
ihrer anhaftenden Belage hergestellt wurden. Das Bild 15 zeigt Beispiele solcher Befunde.

Bild 15: Oben und Mitte: Abgezehrte ECO-Rohre verschiedener Standorte (teilweise gereinigt) sowie Schliffordparat mit
Belagsresten in den Abzehrungsmulden. Unten: Lichtmikroskopische Bewertung der Korrosionsfront (Salze und
Korrosionsprodukte mit Tropfchenbildung) sowie rasterelektronenmikroskopisches Graustufenbild. Der markierte
Bereich enthélt ausschlielich Chloride, keine Schwefelverbindungen. Nebenstehend ein Elementverteilungsbild
von Chlor mit Anreicherung unmittelbar an der Werkstoffgrenze (von schwarz (iber rot nach hellgelb steigende
Anreicherung).
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In den rohrferneren Belagsschichten auf den ECO-Rohren findet sich neben inerten silikatischen Ascheanteilen,
Sulfaten und Chloriden des Calcium und Kalium auch Calciumcarbonat (,Kalk®) und Calciumoxid. Calciumoxid
und Calciumcarbonat kénnen bis zu ihrem vollstandigen Verbrauch eine kondensierende Schwefelsdure neu-
tralisieren (Pufferwirkung). Vorwiegend an Sonderpositionen wurde dieser vollstandige Verbrauch vorgefunden.
Gleichzeitig erhdht deliqueszentes Calciumchlorid aufgrund der lokalen Feuchteerhéhung moglicherweise die
Neigung der Schwefelsaurebildung aus dem SO3 der Gasphase. Dabei kénnen die vorhandenen Chloride in
Sulfate umgewandelt werden und wiederum HCI freisetzen.

Die muldenférmigen bis canyonartigen Abzehrungen des Rohres enthalten neben aufquellenden Eisen-
oxiden und —hydroxiden Sulfate des Calcium und Kalium, daneben auch Chloride (meist Kaliumchlorid und
untergeordnet Calciumchlorid). Hervorzuheben ist, dass unmittelbar an der Korrosionsfront immer wieder
rein chloridische Saume auftreten, bei denen mittels der typischerweise verwendeten Nachweismethoden
keine Kationen-Partner (z.B. K oder Ca) fur das Chlor nachweisbar sind. Die Kationen miissen demnach aus
Elementen bestehen, die mit diesen Methoden nicht erfasst werden kénnen (z.B. N und H).

Fir vertiefende Untersuchungen im laufenden Betrieb zur Bewertung von Abzehrungsmechanismen und
-ursachen wurden Belagsmonitore eingesetzt. Die Belagsmonitore werden im Kapitel 2.3.1 erldutert. Anhand
der Oberflachenmorphologie der Belagsmonitore erfolgt eine erste Einschatzung, ob es im Kesseleinsatz
zu lokalem Korrosionsangriff kam. Bild 16 zeigt diesbezuglich die Oberflachenmorphologie von gereinigten
Belagsmonitoren (unterschiedliche Werkstoffe) nach Betrieb im LUVO-Bereich eines BMHKW.

Bild 16: Oberflachenmorphologie der Belagsmonitore nach dem Einsatz unterschiedlicher Werkstoffe im LUVO-Milieu;
links: ferritischer Werkstoff; rechts: austenitischer Werkstoff.

Die auf den Monitoren abgelagerten Belage werden z.B. chemisch (Chloridgehalt) und phasenanalytisch
auf ihre Inhaltsstoffe untersucht. Uber die réntgendiffraktometrische Phasenanalyse kann auch der Nach-
weis einer Beteiligung von Ammoniumsalzen, insbesondere Ammoniumchlorid und Ammonium-Eisen-Chlorid
erfolgen. Anhand der trocken praparierten Schliffe zeigen sich unter dem Mikroskop die typischen Korrosi-
onsphanomene. Auf den Belagsmonitoren bilden sich bei Korrosionsangriff schollenartige bis wolkig diffuse
(nicht blattrige), rotbraune Korrosionsprodukte und in den darunter liegenden Korrosionsmulden aufquellende
Korrosionsprodukte. Detaillierte ortsauflésende mikroanalytische Untersuchungen flihren zum Nachweis der
Chloranreicherungen und der Charakterisierung ihrer Bindungsform.
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Bild 17 gibt Beispiele der Schliffbefunde dieser Belagsmonitore fiir den Temperaturbereich 100°C bis 120°C
nach wenigen Wochen Einsatzzeit im ECO-Bereich (Befunde durch Mikroskopie und Rasterelektronenmik-
roskopie). Rechts unten ist das Spektrum mit dem Nachweis von Stickstoff neben Chlor unmittelbar an der
Korrosionsfront dargestellt (ortsaufgeldster Nachweis von Ammoniumchlorid bzw. Ammonium-Eisen-Chlorid).
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Bild 17: Schliffbefunde der Belagsmonitore fiir den Temperaturbereich 100 bis 120°C und Spektrum mit dem Nachweis von
Stickstoff neben Chlor unmittelbar an der Korrosionsfront.

4 Fallbeispiele zu Abfall-Brennstoffen

Die Entstickung wird in mit Abfall befeuerten Kraftwerken entweder in der Feuerung mit dem SNCR-Verfahren
(Zugabe des Reduktionsmittels im 1. Zug), oder in der Rauchgasreinigung mit dem SCR-Verfahren (Zugabe vor
Katalysator) durchgefiihrt. Nachfolgend werden zwei Beispiele mit korrosiver Schadensentwicklung im Bereich
der ECO’s dargestellt, eines aus einem Heizkraftwerk mit SNCR, eines mit SCR. Im Fall ,mit SCR* bedeutet
das, dass die Feuerung die Quelle des NH3 ist. Die zuvor fir Biomasse-Brennstoffe genannten Parameter fir
eine NH3-Bildung sollten weitgehend auch auf den Brennstoff Abfall Gibertragbar sein (inwieweit diese Analogie
zulassig ist, bedarf weiterer Untersuchungen).

Der einfachste Fall einer NH3-Verflgbarkeit ist der einer schlecht eingestellten oder durch den Betriebsablauf
beeintrachtigten SNCR-Eindlsung oder einer ungleichmafligen Rauchgasstromung, die aufgrund zu kalter
oder zu heilRer Strahnen im Bereich der SNCR-Dusen nicht ausreichend temperaturkonstant ist. Bild 18 zeigt
ein Beispiel dafir. Die Befunde sind:
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* An der Riickwand im 1. Zug belegen lockere, zapfenférmige Wechten, die von oben her aufwachsen, eine
Rickstromung von oben nach unten.

* An der gegeniberliegenden Vorderwand ist wahrend langerer Betriebsperioden eine ,heille Strahne*
messbar und anhand hart versinterter Wechten belegt.

+ Eine vergleichsweise schlechte Effizienz der Entstickung, vermutlich in der Folge der schlechten Durchmi-
schung im 1. Zug, ist durch entsprechende NOx-Frachten nachweislich.

» Zudem sind am Kesselende feinblattrige Schichten aus roten Korrosionsprodukten sichtbar, mit und ohne
weille Salze. Die Korrosionsschichten zerfallen leicht in pudrig feine Partikel, im Gegensatz zu den oft
harten Zunderschichten der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion in den heiRen Ziigen und auf den Uberhit-
zern. Darunter ist die Stahloberflache beige-braun gefarbt und kann schwarze Flecken (wie aufgeklatschte
Tropfen) aufweisen. Mit der Ublichen Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA) lassen sich in den weilten Salzen
neben Chlor und Eisen kaum andere Elemente nachweisen. Bei der Prifung mittels Rasterelektronenmikro-
skopie kann, mit einem entsprechend geeigneten Gerat, zudem Stickstoff qualitativ nachgewiesen werden

Fazit fir dieses Beispiel: Aufgrund der eher schlechten Durchmischung der SNCR resultiert ein Ammoniak-
schlupf, der zusammen mit HCI zur Korrosion am kalten Ende des Kessels fuhrt. Das korrosive Agens ist
Ammoniumchlorid, das bei geeigneter Abgasfeuchte einen wassrigen Elektrolyten bildet.

Bild 18: SNCR-Schlupf in einem Abfall-Heizkraftwerk. a und b: Fotos aus zwei Verbrennungslinien, gleiche H6he, Riick-
wand des 1. Zug: Wechten wachsen von oben her auf und belegen eine Riickstrémung, die auch die Héhe der
SNCR-Eindlisungen erfasst. c: Deliqueszenz-Korrosion durch Ammoniumchlorid an Kéltefallen (Seitenwédnde im
Bereich des ECO).
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4.1 Fallbeispiel: Heizkraftwerk mit SNCR und mit Ammoniakschlupf

Bild 19 bis Bild 22 zeigen einen detailliert untersuchten Fall. Nach Jahrzehnten Betrieb kam der Uberraschende
Befund einer muldenférmigen Korrosion auf der Rauchgasaustrittseite des ersten ECO, d.h. auf den Abstrém-
seiten der kaltesten Rohre. In den Ziigen ist keine Schieflage der Rauchgasstromung sichtbar/ messbar, d.h.,
es kann von einer guten Durchmischung der SNCR-Eindlisung mit dem Rauchgas ausgegangen werden.
Zudem konnte kein Zeitbezug zu einer Betriebsperiode mit abweichender Betriebsweise oder einem unge-
wohnlichen Brennstoff, d.h., zu einer mdglichen Anomalie im Betrieb, hergestellt werden. Ausgeldst durch den
Korrosionsbefund wurden die stéchiometrisch nétigen Mengen der SNCR-Eindiisung zwischen Betreiber und
dem Kesselbauer diskutiert. Um den Verdacht einer vom Ammoniakschlupf verursachten Korrosion verifizieren
zu kénnen, wurden erweiterte Untersuchungen durchgefiihrt.
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Rontgendiffraktometrie:

Nasschemische Analytik

Hauptphase: Eisenoxide >90%; Probennr. 1 2
Nebenphase: Ammonium-Eisen- F mg/l 5 14
Chlorid ((NH4)2FeCI5)
(o] mg/l 770 920
Br mg/l 60 87
S mg/l 146 102
Na mg/l 61,8 48
K mg/l 54,2 43
Ca mg/l 176 8,9
Fe mg/l 231 440
Nitrit mg/l
Nitrat mg/l - -
NH4 mg/l 145 187

Bild 19: Muldenférmige Korrosion auf den Abstrémseiten von ECO-Rohren einer MVA. a) Réntgendiffraktometrie der
Beldge: Nachweis von Ammonium-Eisen-Chlorid in >90% Eisenoxiden. b) Nasschemische Analyse: Nachweis von
Ammonium (NH4+).
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1 2 3 4 5 6 7 8

Stickstoff + + + + + + + +
Sauerstoff 457 32,8 37,2 27.8 39,8 51,1 39,6 38,2
Schwefel 28 1.2 24 4.8 1 8,3 2,2 6,2
Chlor 0,6 1.1 0,7 1.1 0,9 0,4 0,6 0,5
Eisen 50,5 64,6 59,3 65,7 57,9 40 57,3 54,9
Brom 03 03 0,3 0,3 0,4 0.2 0,2 0,2
Summe 100 100 100 100 100 100 100 100

---: nicht nachgewiesen, +: qualitativ nachgewiesen

Bild 20: Gleiche Position wie Bild 19. Beldge aus den Mulden. Ergebnisse der REM-EDX-Analyse: Qualitativer Nachweis
von Stickstoff (Symbole ,+*). Entsprechend dem Ergebnis der Réntgendiffraktometrie, Bild 19, ist der Chloranteil
des Ammonium-Eisen-Chlorids relativ klein. In diesem Fall ist die Réntgendiffraktometrie die besser geeignete
Nachweismethode.

Untersuchung und Probenahme wahrend der Revision:

 Vergleichende Beprobung der Beldge auf den ECO-Rohren an korrodierten und nicht korrodierten Berei-
chen. Chemische Analyse (Rontgenfluoreszenzanalyse) und Phasenanalyse (Réntgendiffraktometrie) der
Proben.

» Entnahme der Korrosionsprodukte aus den muldenférmigen Vertiefungen, Bild 20. Untersuchung der
Proben im Rasterelektronenmikroskop zur quantitativen Analyse (im Periodensystem ab Natrium aufwarts)
und qualitativen Analyse von Stickstoff.

« Abwaschen der Rohroberflachen mit destilliertem Wasser, Bild 19. Das filtrierte Waschwasser wurde auf
pH-Wert und Ammonium untersucht.

Temperaturmessung und Probenahme wahrend des Betriebs:

+ Kontinuierliche Temperaturmessung der ECO-Oberflachentemperatur im Dampferzeuger, Bild 21. Die
Rohre wurden oben und unten mit Thermoelementen wahrend der Revision bestlickt. Die Daten wurden ab
Inbetriebnahme vom Betriebsleitsystem aufgezeichnet.

« Einbau eines Belagsmonitors, Bild 22. Erlduterungen zu den Belagsmonitoren gibt Kapitel 2.3.1.
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Temperaturmessung Eco OL1
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Bild 21: Fotos) Thermoelemente auf den ECO-Rohren. Diagramm) Kontinuierliche Temperaturmessungen von T1
(Oberfldchentemperatur ECO-Rohr unten = ECO-Eintritt), T2 (Oberflachentemperatur ECO-Rohr oben), T3 (Spei-
sewasserzuleitung vor dem ECQO) und T4 (Oberfldchentemperatur auf dem Sammler), ohne Anfahrbetrieb. Es sind
keine betrieblichen Anomalien erkennbar.

Messergebnisse:

+ Die kontinuierliche Temperaturmessung erbrachte keinen Befund. Die Oberflachentemperaturen bleiben ab
dem Start des Kessels auf dem gewiinschten Niveau, Bild 21.

+ Der Belagsmonitor wurde nach der Startphase im kontinuierlichen Betrieb eingebaut und einen Monat lang
betrieben. Im Temperaturbereich etwa 145 bis 165°C ist eine blattrige Korrosion sichtbar. An der Stahlober-
flache sind als Hauptbestandteile Stickstoff, Chlor und Eisen vorhanden, d.h. Eisen-Ammonium-Chlorid. Der
in der Tabelle gelistete Sauerstoffgehalt ist in Abhangigkeit vorgegebener Stéchiometrien berechnet (libliche
Methode am REM) und stammt zum groRten Teil von H20 bzw. OH, das in die Salze und Korrosionspro-
dukte eingebunden ist. Weitere Elemente (<2 Gew.-%) sind Natrium, Kalium, Calcium, Aluminium, Silizium,
Chrom und Zink, sowie Brom.

* In den beim Stillstand enthommenen Proben ist eine deutliche Anreicherung von Chlor auf den korrodierten
Abstromseiten gegeben. Mittels Rontgendiffraktometrie wurde Eisen-Ammonium-Chlorid nachgewiesen
(bestatigt das Ergebnis der Belagsmonitore), neben dem Hauptanteil von Eisenoxid (etwa 90% Hamatit).
Das Ammonium-lon wurde auch durch die Waschlésung bestatigt. Die Korrosionsprodukte in den muldenfor-
migen Vertiefungen bestatigen die Befunde auf den Belagsmonitoren. Die relativ hdheren Schwefelgehalte
kénnen mit der Sulfatierung der Belage oder Ablagerung von Sulfaten erklart werden. Dies zeichnet sich
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auch schon im Schliff aus dem Belagsmonitor ab (Elementverteilungsbilder), Bild 22.

Fazit fir dieses Fallbeispiel: Auf Basis des Befunds der Deliqueszenz-Korrosion durch Ammoniumchlorid wurde
die Investition flr eine kontinuierliche Schlupfmessung von Ammoniak getatigt. Zur Zeit erfolgt anhand der
Schlupfmessung, sowie der Emissionsmessungen und anderer Betriebsdaten, eine Optimierung der SNCR-
Regelung, um so den Schlupf méglichst gering halten zu kénnen. Dazu gehdért auch eine Optimierung des
Anfahrprozesses. Begleitend erfolgen aktuell weitere Untersuchungen mittels Belagsmonitor.

Temperaturverlauf

Temperatur °C

© 01 2 3 45 7T 8 9 © 111213141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50
= Lange [em]

Summe. 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

Bild 22: Belagsmonitor mit dem eingestellten Temperaturgradienten. Untersuchung der 145°C-Position. Der Schliff wurde
mittels REM-EDX analysiert. Tabelle: Ergebnisse von Punktmessungen mit qualitativem Nachweis von Stickstoff.
Farbige Bilder: BSE-Bild und Verteilungsbilder der Elemente Eisen (Fe), Sauerstoff (O), Chlor (Cl), Brom (Br) und
Schwefel (S). Signifikanter Nachweis von Chlor an der Oberfldche des Belagsmonitors. An gleicher Stelle ist Stick-
stoff nachweisbar, s. Tabelle. Neben Chlor ist auch Brom nachweisbar. Die duBeren Schichten enthalten Sulfate
(Bilder von S und O).
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4.2 Fallbeispiel: Heizkraftwerk mit SCR, NH3-Bildung in der Feuerung

In diesem Fallbeispiel erfolgt die Entstickung nicht mittels SNCR im 1. Zug, es kann also kein Ammoniakschlupf
vorliegen. Wie im einleitenden Kapitel beschrieben, kbnnen Brennstoff und Feuerung NH3-Anteile im Rauchgas
erzeugen. Bild 23 zeigt die Korrosion von Blechen an Mannléchern im Bereich der ECO’s.

Anmerkung: In diesem Fall ist die auftretende Korrosion und der sich daraus entwickelnde Schaden weder ein
Risiko fur die Verfiigbarkeit, noch entstehen hoher Aufwand und Kosten fiir die Instandhaltung — im Gegensatz
zu dem zuvor gezeigten Fallbeispiel. Aber solche Schaden behindern andere Arbeiten an der engsten Stelle
einer Revision, am Zugang zum Kessel.

Untersuchung und Probenahme wahrend der Revision:

» Der Kasten zwischen ECO-Gehause und dem Mannloch ist relativ lang und bildet damit einen Totraum mit
einer Kaltefalle fir das vorbei stromende Rauchgas.

» Der vorderste etwa 10 cm breite Rand des Kastens am ECO-Gehause ist mit einer wenige Zentimeter
dicken, weil3-hellgrauen Schicht aus Aschen und Salzen belegt. Das Blech korrodiert darunter kaum.

» Der Boden des Kastens ist kaum angegriffen. Hier liegen wahrend des Betriebs mehrere Zentimeter dicke
Haufen aus Aschen und Salzen.

* Im Umfeld der Luke, die ein Stiick weit in den Kasten steht, haften wahrend des Betriebs Belage und
darunter ist kaum Korrosion vorhanden.

» Der korrodierte Bereich beschrankt sich auf die Seitenwande und die Decke des Kastens, also Flachen, die
wahrend des Betriebs gering mit Belagen bedeckt werden. Die starkste Abzehrung, mit Lochern im Kasten,
liegt nahe an der Luke, an der kaltesten und zugleich am wenigsten mit Belagen bedeckten Stelle; Pfeile in
Bild 23. Beim sukzessiven, schichtweisen Ablésen der Beldge ergab sich folgender Befund:

o Die aullerste, dem Rauchgas nachste Schicht, besteht aus einer dunklen, braun-lila-farbigen, harten
Schicht. Sie besteht aus Eisenoxiden und darauf haften Aschen und Salze.

o Darunter haften mehrere aneinander liegende, blattrige, rote Schichten nur lose an der Blechwand. Sie
zerfallen in der Probentlte in ein rotes Pulver. Zwischen den Blattern liegen einzelne Schichten weiler,
faseriger Salze.

o Das Foto im Bild 23 zeigt deutlich, dass die Schichten wahrend des Betriebs immer wieder abplatzen
und sich erneut nachbilden.

+ Im Blech sind Mulden und Gruben vorhanden. Beide haben an der Blechoberflache einen rundlichen Umriss
und dringen rundlich in das Blech ein. GréRRere Mulden werden zu Gruben mit steiler Wand und flachem
Boden; ihr Umriss erreicht an der Blechoberflache bis zu 2 cm Durchmesser. Die Gruben vereinigen sich
und es sieht so aus, als ob die Wanddicke scheinbar flachig abgezehrt worden ware. Entlang der Blech-
rander, an denen der Kasten zusammengefligt wurde, oder auch quer tber die Bleche, verlaufen nicht nur
rundliche, sondern auch langliche, grabenformige Gruben. Wahrscheinlich wurde hier beim Anschleifen
der Blechrander oder beim Transport der Bleche die Walzhaut verletzt, so dass das korrosive Agens punk-
tuell an Léchern und entlang von Kratzern und Schleifspuren die Stahloberflache erreichte. In den Mulden
und Gruben stecken aufgequollene Korrosionsprodukte, buchstablich wie Pfropfen; Detail im Bild 23. Beim
Herauslosen der Pfropfen springen diese heraus, weil die Korrosionsprodukte durch ihre Volumenzunahme
unter Spannung stehen.
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 Die Pfropfen verschlielen die Mulden und Gruben, wahrend die Schichten wahrend des Betriebs abfallen
und neu gebildet werden.

* Von den ECO-Rohren wurden Proben der Asche-Salz-Belage genommen. Die Rohre sind unter den
Belagen nicht erkennbar korrodiert. Die Rohroberflachen sind braun. Die typische Farbe einer Korrosion
durch Ammoniumchlorid ware rot, s. oben.

Bild 23: Deliqueszenz-Korrosion durch Ammoniumchlorid im Kasten eines relativ lang gebauten Mannlochs. Griine
Schraffur: Um die Luke und am Rand zum Kessel haften Beldge, ebenso am Boden; dort findet kaum Korrosion
statt. Oben links, Blick von auBen: Lécher im Kasten. Die Lécher kommen an der kéltesten Stelle des Kastens.
Weitere Erlduterungen im Text.

Messergebnisse:

* Harte, braun-lila Deckschicht mit weil3-hellgrauen Asche-Salz-Schichten: Es sind Eisenoxide, Salze (Chlo-
ride, Sulfate etc.) und Aschen. Es ist der Ubliche Befund und der Salzanteil entspricht relativ ahnlich dem,
was auch den Belag auf den ECO-Rohren bildet. Ammoniumverbindungen wurden nicht detektiert.

« Blattrige, rote Zwischenschichten: Sie enthalten Ammoniumverbindungen, wie Ammoniumchlorid. Die roten
Schichten bestehen aus feinschuppigem Hamatit.
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+ Pfropfenin den Mulden und Gruben: Es sind Eisenoxide, z.B. Hamatit. Es sind keine Ammoniumverbindungen
zu finden bzw. nicht mehr zu finden. Chlor und Brom sind vorhanden. Damit kann das Ammoniumchlorid
entweder aufgrund von praparativen Artefakten nicht direkt nachgewiesen werden (ist sehr instabil und
zersetzt sich z.B. mit Luftfeuchte, s. Kapitel zu den Grundlagen). Oder das Ammoniumchlorid in den Pfropfen
der Mulden und Gruben ist ,verbraucht® (hat Chlor an Eisen ,abgegeben®) oder sich soweit verteilt, dass die
Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenzen der genutzten analytischen Methoden liegen.

» Schwarze Flecken in der Blechoberflache und am Boden von Gruben: Wie bei den Pfropfen ist kein Ammo-
nium, aber Chlor und Brom in einer Matrix aus Eisenoxiden nachweisbar.

» Verschliel3en durch Pfropfen oder Abfallen/ Neubildung der Schichten: Evtl. ist das VerschlieRen der Mulden
und Gruben durch die Pfropfen die Ursache, dass der Korrosionsmechanismus zum Erliegen kommt und die
Wanddicke nicht durchteuft wird. Die sehr schlechte mechanische Stabilitét der blattrigen Schichten ist ein
Problem, weil die Oberflachen immer wieder erneut angegriffen werden. Wahrscheinlich kame unter einer
mechanisch stabilen Schicht der Korrosionsangriff ebenso zum Erliegen, wie das unter den Pfropfen der
Fall ist.

» Geringe Belagsdicke: Berticksichtigt man die Verteilung der Korrosion und das im vorigen Absatz beschrie-
bene Abfallen/ Neubildung der Schichten, so ist ein entscheidendes Kriterium bei diesem Korrosionsangriff,
dass die Stahloberflachen quasi ,sauber” sein missen. Anders formuliert: Je weniger Belag dauerhaft liegt
bzw. je haufiger das Metall ungeschitzt liegt, umso leichter kann die Korrosion arbeiten. Dies zeigt auch,
dass flr einen fortschreitenden Korrosionsangriff der Rauchgaszutritt notwendig ist, d.h. die Abgasfeuchte
fur die deliqueszenten Salze.

Fazit fur dieses Fallbeispiel: Ammoniak kann von Brennstoff (Abfall) und Feuerung erzeugt werden und sich
mit Rauchgas-HCl zu Ammoniumchlorid verbinden. Der Wirbel in den Totraum des relativ tiefen Kastens zum
Mannloch scheint eine ideale Position fir die Durchmischung zu bilden. Insofern ist kurzfristige Abhilfe durch
ein Blech mdglich, das den Totraum verhindert.

5 Zusammenfassung

Der beschriebene Korrosionsmechanismus durch deliqueszente Salze, z.B. Deliqueszenz-Korrosion durch
Ammoniumchlorid, ist einerseits von der Ablagerung derartiger Salze und andererseits von der Abgasfeuchte
abhangig. Beides ist temperaturabhangig.

Werden parallel zur Ablagerung deliqueszenter Salze auch andere Feststoffe (Oxide, Silikate, Sulfate etc.)
abgelagert, d.h. es bildet sich ein dickerer Belag, kommt der Korrosionsangriff zum Erliegen.

Ammoniak kann durch den Schlupf einer SNCR-Eindiisung oder aus der Wechselwirkung von Brennstoff (Abfall
oder Biomasse) und Feuerung (Rost oder Wirbelschicht) als Rauchgasbestandteil vorliegen.

In der Praxis erfolgt die Bildung von Ammoniumchlorid am kalten Ende der Dampferzeuger. Unterhalb von etwa
160-180°C wurde diese Phase als Bestandteil von Belagen und/oder Korrosionsprodukten mittels unterschied-
licher analytischer Mallhahmen nachgewiesen. Die unmittelbare Durchmischung der Rauchgasstrémung
(Wirbel) kann die Bildung und Ablagerung begtinstigen.

Im Grundsatz betrachtet bilden NH3 und HCI kein Kondensat (Flissigkeit), sondern aus der Gasphase kristalli-
siert direkt ein Feststoff. Dieser Prozess istim engeren Sinne keine Desublimation, sondern eine Komplexbildung
zweier Gase; es sind also keine echten ,Desublimationspunkte® einer chemischen Verbindung. Das bedeutet,
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dass anhand der Literatur nicht sicher bestatigt werden kann, ob sich eine Ammoniumchlorid-Gasphase bildet.
Aber fur eine solche Gasphase sprechen die bis mehrere Millimeter dicken, nadelig aufgewachsenen Schichten
aus Ammoniumchlorid; das Gefiige belegt die Desublimation einer existierenden NH4Cl-Gasphase.

Andere deliqueszente Salze, die Feuchte anziehen und dabei zu einer geséttigten Salzlésung zerfliefen, sind
z.B. Calciumchlorid und Zinkchlorid. Die mineralische und chemische Zusammensetzung der Korrosionspro-
dukte sollte jeweils ausreichend Aufschluss geben, welches Salz das korrosive Agens war. Es ist ggf. auch mit
mehrdeutigen Befunden zu rechnen, da wahrend des Betriebs zeitgleich und nacheinander unterschiedliche
Salze abgelagert werden kdnnen.

Ammoniumchlorid/ -bromid kénnen den Gewebefilter passieren und auf der Reingas- oder Rezirkulationsseite
Korrosion ausldsen.

Hygroskopische und deliqueszente Salze konnen nicht nur durch Korrosion negativ auf die betrieblichen Ablaufe
einwirken. Andere, die Verfiigbarkeit und Effizienz mindernde Effekte sind u.a. Belegung der Warmetauscher,
Druckverlust am Gewebefilter und Behinderung von Austragsvorgangen von Stauben aus Trichtern und Silos.
Die Ablagerung deliqueszenter Salze und deren korrosive Wirkung kann in situ mit Belagsmonitoren unter-
sucht werden. Dies ermoglicht, durch einen wahlbaren Temperaturbereich entlang der Monitore, Taupunkte
und ,Desublimationspunkte” deliqueszenter Salze, die in diesem Temperaturbereich vorliegen, zu erfassen.
Die Belagsmonitore kdnnen z.B. wahrend einer Testverbrennung oder kontinuierlich wahrend des Betriebs
eingesetzt werden.

Generell sollten die Belagsmonitore so eingesetzt und von Messungen der relevanten Werkstoff-Oberflachen-
temperaturen begleitet werden, dass verschiedene Betriebsphasen erfasst und ausgewertet werden kénnen
(Anfahren, Abfahren, instationarer Betrieb, Schlupf etc.). Eine korrekte Messung der Roh- oder Reingasfeuchte
ist fir eine Bewertung betrieblicher Zustande hilfreich.

Zudem kénnen mit den Belagsmonitoren geplante Veranderungen der Betriebsparameter (z.B. Absenkung der
Speisewassertemperatur) vorab simuliert werden.

Die relevanten Korrosionsmechanismen kénnen im Labor in einem dafiir geeigneten Apparat qualitativ und
quantitativ gewichtet werden. Hierzu wirken die im Kessel detektierten deliqueszenten Salze bzw. elektrolyti-
schen Salzlésungen bei den online gemessenen Abgasfeuchten auf ausgelagerte Probenkérper ein (originale
oder alternative Werkstoffe, ggf. incl. Beschichtungen), bei Werkstofftemperaturen und Sauerstoffkonzentrati-
onen, die denen im Kessel entsprechen.
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