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Abschlussbericht A199: MVA-Hochtemperaturkorrosion

Das im Folgenden dargestellte Forschungsprojekt

Untersuchungen zur Hochtemperaturkorrosion metallischer Werkstoffe unter
Mullverbrennungsbedingungen im Temperaturbereich 300 — 600 °C

wurde gefdrdert von der gemeinnutzigen Stiftung Stahlanwendungsforschung im
Stifterverband fir die Deutsche Wissenschaft e.V. Zweck der Stiftung ist die
Forderung der Forschung auf dem Gebiet der Stahlverarbeitung und -anwendung in
der Bundesrepublik Deutschland. Geprift wurde das Forschungsvorhaben von
einem Gutachtergremium der Forschungsvereinigung der Arbeitsgemeinschaft der
Eisen und Metall verarbeitenden Industrie e.V. (AVIF), das sich aus
Sachverstandigen der Stahl anwendenden Industrie und der Wissenschaft
zusammensetzt.

Begleitet wurde das Projekt von einem Arbeitskreis, in dem Anlagenbauer und
Betreiber von Miullverbrennungsanlagen und deren Kessel, Hersteller von
hochwertigen korrosionsfesten Beschichtungen sowie Vertreter aus verschiedenen
Forschungsinstitutionen vertreten waren.

Der nachstehende Bericht fasst Zielsetzung und wichtigste Ergebnisse des
Forschungsprojektes zusammen.
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Kurzfassung

In Millverbrennungsanlagen (MVA) zahlt die Korrosion im Kessel zu den Hauptursachen fir
unvorhersehbare Stillstdnde und haufige InstandhaltungsmalRnahmen mit erheblichem
Aufwand an Zeit und Kosten. Ausgelost wird die Korrosion durch beim Verbrennen
freigesetzte Miillinhaltsstoffe (hauptsachlich Chlor und Schwefel), welche in Form von
Rauchgaskomponenten oder abgelagerten Salzen (Beldgen) insbesondere bei hohen
Werkstofftemperaturen (z.B. im Uberhitzerteil des Kessels) zu katastrophalen Abzehrungen
der Kesselwerkstoffe beitragen. Deshalb wurden friiher die Dampftemperaturen in MVA auf
relativ niedrige Werte begrenzt, was jedoch mit Wirkungsgrad-Einbuf3en bei der Verstromung
verbunden ist und auch nur zur Schadensminderung beizutragen vermag. Im Zeichen von
Wirkungsgradsteigerungen und dem Einsatz von Abféallen mit hohem Heizwert sind auch
werkstofftechnische Verbesserungen gefragt. Dabei missen Eigenschaften typischer niedrig
legierter Kesselstahle (hohe Festigkeit auch bei hohen Temperaturen, gute Schweil3barkeit
und Verformbarkeit, giinstiger Preis) beibehalten und durch eine erhdhte Korrosions-
besténdigkeit erweitert werden. Mit dem Einsatz derzeit bekannter korrosionsfester
Legierungen als Vollmaterial I&sst sich dies nicht zu akzeptablen Bedingungen durchfiihren.

Der Ansatz dieses Forschungsvorhabens liegt deshalb in der Beibehaltung bewahrter
Kesselwerkstoffe und deren Schutz vor Korrosionsangriffen durch darauf optimierte
Beschichtungen. Die Wirksamkeit des Korrosionsschutzes ist dabei nicht nur von den
Beschichtungsmaterialien, sondern auch von deren Applikationsmethoden und den Wechsel-
wirkungen mit dem Untergrundmaterial sowie zahlreichen anlagenspezifischen Parametern
abhangig. Die experimentell orientierten Untersuchungen des Vorhabens zur Eignung
solcher Beschichtungen waren dabei zwischen den beiden beteiligten Forschungsstellen wie
folgt aufgeteilt:

MPIE: Grundlagenuntersuchungen an kleinen Materialproben in einem Laborofen unter
definierten Gasatmospharen (simuliertes MVA-Rauchgas) und Belagen (Modell-Salz-
mischungen) bei groRer Variation der Einsatzmaterialien, Temperaturen und Auslagerungs-
zeiten.

CUTEC: Anwendungsorientierte Untersuchungen in verschiedenen MVA durch Einbau von
beschichteten Testrohren im Kessel und ca. einjahrigem Betrieb unter Praxisbedingungen.

Die Ergebnisse der Laboruntersuchungen des MPIE zeigen deutlich die Signifikanz der
aufgebrachten Salzbelage sowie der HCI-Konzentration des Gases fir die Korrosionsraten.
Insbesondere bei eutektischen Chloridsalzmischungen erfolgt bereits bei relativ niedrigen
Temperaturen von 300 °C eine dramatische Zunahme der Korrosion bei den meisten
untersuchten Werkstoffen (gegossene Stéahle, Nickelbasiswerkstoffe, Modelllegierungen) mit
Ausnahme von Alloy 625 und einer Legierung 811 mit Al/Si. Bei einer einfachen KCI-
Salzmischung ist der signifikante Korrosionsanstieg erst bei hdheren Temperaturen von 600
°C festgestellt worden. Sulfatische Salze haben einen geringeren Einfluss als chloridische.
Die untersuchten Coupons mit einfachsten Beschichtungen (Farben, Gips) hielten auch
moderateren Bedingungen nicht stand. Einzig die mit flammgespritzter Alloy 625
Beschichtung versehenen Coupons verhielten sich vergleichsweise resistent.

Die Untersuchungen der CUTEC in den kommerziellen Grof3anlagen zeigten zunachst die
erwartete Vielfalt von Randbedingungen in verschiedenen Millverbrennungsanlagen. Dies
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machte einen Vergleich zwischen den Anlagen schwierig, zumal viele Prozessparameter
nicht hinreichend genau bekannt waren. Wenn auch mit verschiedenen absoluten
Korrosionsraten sind aber die Beurteilungen der relativen Korrosionsbestandigkeit zwischen
den unterschiedlichen Beschichtungen ziemlich einheitlich: Einfachste Beschichtungen aus
temperaturbestandigen Farben oder Gips waren schon nach kurzer Zeit nicht mehr
vorhanden. Einzig die erheblich teureren metallischen Beschichtungen erreichten eine
hinreichende Standzeit bis zum Ende des Untersuchungszeitraums. Dabei erwies sich die
durch Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen (HVOF) aufgebrachte Alloy 625 mit zusatzlicher
Passivierungsschicht aus Aluminiumoxidschlamm als die resistenteste. Andere HVOF-
Beschichtungen erlitten zum Teil flachige Abplatzungen durch Unterkorrosion.
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1 Einleitung

In Mullverbrennungsanlagen (MVA) sind 4 Hauptursachen fir verminderte Reisezeiten,
Verflgbarkeiten und Standzeiten zu nennen: Schaden am Feuerfest-Material, Druckverluste
und behinderter Warmeibergang im Kessel sowie Korrosion im Kessel. Insbesondere die
Korrosion von Kesselbauteilen fuhrt zu unvorhersehbaren Stillstanden mit teilweise er-
heblichen Kosten in der Instandhaltung und vor Allem aber durch die geringere Auslastung
der Anlage. Die grundséatzliche Losungsfindung zur Verminderung der Korrosion durch Pri-
marmafl3nahmen in Feuerung und Kessel ist bisher weitgehend gescheitert. Sekundar-
mafinahmen beziehen sich einerseits auf verbesserte Abreinigungsverfahren der Belage und
andererseits auf den Einsatz hoch- und hdchstlegierter Metalle. Beide Methoden sind mit
erheblichen Investitionen verbunden. Winschenswert ist eine Losung auf der Basis der
bisher eingesetzten preiswerten metallischen Werkstoffe, die wasser- und druckseitig
bewahrt sind, jedoch einen zusétzlichen Schutz gegen Korrosion durch die Rauchgas-
atmosphéare erhalten. Dadurch kann die Akzeptanz fir den Einsatz nicht- bzw.
niedriglegierter Stahle erhoéht werden. Im Bereich von Verdampferrohren wird derzeit
erfolgreich, aber kostenintensiv Alloy 625 mittels Auftragschweissen eingesetzt, wahrend auf
Uberhitzern noch kein geeigneter Werkstoff mit einer entsprechenden Aufbringungstechnik
gefunden wurde.

2 Stand der Forschung

Bei der Verbrennung von Miill entstehen komplex zusammengesetzte Verbrennungsgase mit
HCI (aus PVC) und SO2 sowie Flugaschen, welche sich als Ablagerungen in dicken
Schichten auf den Warmetauscherrohren niederschlagen. Die korrosiven Gase und die
Ablagerungen filhren bei Temperaturen im Bereich von 250-600 °C zu starken
Korrosionsschaden an den eingesetzten Warmetauschermaterialien. Es wurde in
vorangehenden Untersuchungen gezeigt [1], dass insbesondere HCI und feste Alkalichloride
aus Ablagerungen bei 500 °C am niedriglegierten 2.25Cr-1Mo-Stahl gravierende
Korrosionsschaden durch ‘aktive Oxidation’ auslosen. Detaillierte Untersuchungen zur
salzschmelzeninduzierten Korrosion wurden von Spiegel [2] durchgefihrt. In dieser Arbeit
wurde anhand von Schadensfalluntersuchungen gezeigt, dass sich in Beldgen von
Mdallverbrennungsanlagen auch bei niedrigen Temperaturen im Bereich von 250-400 °C
schmelzflissige Sulfate und Chloride bilden, die am Korrosionsprozess der metallischen
Werkstoffe beteiligt sind. Die niedrigen Schmelztemperaturen werden hauptséachlich durch
die Beimengungen von Schwermetallsulfaten und -chloriden in den Ablagerungen
verursacht. Die chemische Zusammensetzung der Sulfate basiert auf CaSO, mit
Beimengungen von K,SO, und Na,SO,, sowie PbSO, und ZnSO,. Als fliissige Chloride
wurden tberwiegend KCI-ZnCl, identifiziert.

Als Alternative zu niedriglegierten Stahlen wird u.a. auch an den Einsatz hochlegierter Stahle
als Warmetauschermaterial gedacht, da diese durch die Ausbildung von Spinell- und Cr,03-
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Deckschichten mdglicherweise korrosionsresistenter sind. In der Vergangenheit hat es sich
mehrfach gezeigt, daf3 insbesondere Cr,O3- und Al,O3z-Schichten auf hochlegierten Stahlen
im Bereich hoherer Temperaturen schitzend gegentiber dem Einfluss Cl,- und HCI-haltiger
Gase wirken koénnen [3-5].

3 Zielsetzung und Vorgehensweise

Ziel des Vorhabens ist es, die Akzeptanz nicht oder niedrig legierter Stahle durch geeignete
Beschichtungen im Bereich von Miullverbrennungsanlagen (MVA) oder Kraftwerken mit
Einsatz von Sekundarbrennstoffen zu starken. Dazu sollen Beschichtungen getestet und
Empfehlungen ausgesprochen werden. Aufgrund der vielfaltigen Betriebsbedingungen in
insbesondere MVA bestehen auch derzeit noch erhebliche Schwierigkeiten bei der
Werkstoff- und Applikationsauswahl insbesondere flr den Einsatz auf Verdampferflachen
und Uberhitzerrohren.

Der Ansatz des Vorhabens ist es, verschiedene kommerzielle Werkstoffe und ferritische
Laborschmelzen wunter unterschiedlichen Bedingungen hinsichtlich Temperatur und
Belagszusammensetzung in Auslagerungsexperimenten unter simulierten Muallverbrennungs-
bedingungen zu testen und auf diese Art und Weise Anwendungsfenster zu ermitteln. Die
Untersuchungen sollen es ermdglichen, direkt eine Zuordnung zwischen Korrosions-
parameter und Werkstoffverhalten zu treffen. Dabei werden an ausgewé&hlten Proben
kinetisch Gesetzmalligkeiten bestimmt, die es erlauben die Ergebnisse auf langere Zeiten zu
extrapolieren. Dazu wird zunachst von einem parabolischen Zeitverhalten ausgegangen,
welches dann ggf. an das gefundene Zeitverhalten angepasst werden muss.

Die Zuordnung kann als Grundlage fir direkte Auslagerungen im Betrieb einer MVA aber
auch als erste Orientierung fur Anlagenbauer und -betreiber genutzt werden. Mit dem Ziel
diese Schlisse direkt zu validieren, werden in verschiedenen MVA Rohre mit
entsprechenden Beschichtungen eingebaut und nach den sich in der Praxis ergebenden
Reisezeiten beprobt.

CUTEC-Institut GmbH und MPI fur Eisenforschung 7
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4 Auslagerungsversuche im Labormal3stab (MPIE)

4.1 Experimentelles

Am MPI fur Eisenforschung wurden Auslagerungsexperimente unterschiedlicher Legie-
rungen (15 Mo 3, Alloy 625, Fe, Ni, Cr und Fe9CrAiAlIMo Modelllegierungen) durchgefthrt
(Tabelle 4-1) um deren Bestandigkeit gegentber Korrosion zu testen. Die Standard-
gasatmosphére bestand aus N2 - 8 vol.% O2-2000 vppm HCI-15 vol.% H20-200 vppm SO2,
fur die Versuche wurden die Proben sowohl unbedeckt als auch mit den in Tabelle 4-2
gezeigten Mischungen bei T = 300-600° C flr unterschiedliche Zeiten ausgelagert.

Tab. 4-1: Zusammensetzung der getesteten Legierungen in Gew. %

Alloy (wt.%) Fe Cr Ni Mo Al Si others
1 | Fe 100
2 | 15Mo3 Bal. | <0.25 - 0.25-0.35 - - Mn:0.4-0.9
3 | Fe9CrAlSi (VI1811) Bal. 9 - - 25 25
4 | Fe9Cr10Mo (VI1813) Bal. 9 - 10
5 | Fe9Cr10MoAIlSi (VI814) | Bal. 9 - 10 25 25
6 | Fe9Cr5MoAISi (V1815) Bal. 9 - 5 25 25
7 | Ni - - 100
8 | Alloy 625 4.7 22.2 | Bal. 9.2 - 0.1 Nb: 3.5
11 | Cr - 100

Tab. 4-2: Zusammensetzung der aufgebrachten Salze in Gew. %

KCI (1)
39PbCl,-50KCI-11ZnCl, (2)
14KCl-25ZnCl,-32K,S0,-29ZnS0, (3)
18KCI-43K;S0,-39ZnS0, (4)
16CaS0,-13Na;S0,-16K,S0,- 27ZnS0,-28PbS0, (5)

Vor Beginn der Versuche wurde ein Versuchstand geplant, mit dem entsprechende
Gasatmospharen eingestellt und mehrere Proben gleichzeitig, auch unter Salzbelagen
getestet werden konnen. Die Abbildung 4-1 zeigt den aus Projektmitteln finanzierten
Versuchsaufbau.

CUTEC-Institut GmbH und MPI fur Eisenforschung 8
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Abb. 4-1: Experimenteller Aufbau zur Durchfiihrung der Korrosionsversuche

Die Gase werden mittels elektronischer Durchflussmesser (MFC) dosiert und die Feuchte
wird aus einer Vorlage Uber eine Dosierpumpe zugemischt und anschliessend mit Stickstoff
in einem Verdampfer in die Gasphase uberfuhrt.

Eine Anordung der Proben in dem Probenhalter ist in Abbildung 4-2 zu sehen. Es kdnnen
mehrere Proben gleichzeitig ausgelagert und mit Salz bedeckt werden.

Abb. 4-2: Probenhalter zur Auslagerung mehrerer Proben unter Salzablagerungen
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Zur Bestimmung des Korrosionsangriffes wurde bei Beschichtungen die Korrosionsschicht-
dicke nach Ausmessen im Rasterelektronenmikroskop herangezogen. Fir alle gegossenen
Legierungen wurde der Metallverlust bestimmt durch Wagung und Ausmessen der Proben
vor und nach dem Experiment nach Entfernen der Korrosionsprodukte.

4.2 Ergebnisse

4.2.1 Versuche ohne Salz in Basisatmosphéare N - 8 vol.% 0,-2000 vppm HCI-
15 vol.% H,0-200 vppm SO,

Die Versuchsergebnisse in der Gasphase ohne Salz zeigen bei 400 und 600 °C erhbéhte
Korrosion, wobei Alloy 625 und Ni neben der Modelllegierung 811 (2.5Si + 2.5Al) am
stabilsten sind (Abbildung 4-3).

100

0 400°C
_ m600°C_

10+----------

O.l”*:::: - - - ::::

001+ M- -1

Mass loss [mg/cm?]

0001 + .- -1

0.0001

Vig11 VIg13 Vig14 VI815 Ni
Materials

Abb. 4-3: Metallverlust der Materialen in Basisatmosphéare bei 400 und 600 °C

Erwartungsgemald ist eine deutliche Abhangigkeit von der Temperatur erkennbar.
Wesentlicher Korrosionsmechanismus ist hier die ,Aktive Oxidation’ durch HCI. Die Versuche
belegen sehr schon die Unempfindlichkeit von Nickel und nickelhaltigen Legierungen
gegeniber chlorinduzierter Hochtemperaturkorrosion. Zulegieren von Si/Al hat ebenfalls
einen hemmenden Effekt.

Bei Gegenwart von katalytisch wirksamen Substanzen wie z. B. Metalloxiden stellt sich in
einer HCl-haltigen Gasmischung bzw. Verbrennungsatmosphare ein Chlorpartialdruck ein
(Deacon-Prozess) gemaf:

CUTEC-Institut GmbH und MPI fur Eisenforschung 10



Abschlussbericht A199: MVA-Hochtemperaturkorrosion

2HC|(g) +% 0, =H,0 + Cl,

Diese Reaktion findet im allgemeinen nicht in der Gasphase statt, sondern etwa auf
oxidierten Metallen oder in Belagen, die zumeist feine Oxidteilchen enthalten. Der
wesentliche Korrosionsmechanismus in chlorierenden und oxidierenden Atmosphéren ist der
Mechanismus der aktiven Oxidation [6]. Hierbei bilden sich porése und schlecht haftende
Oxidschichten aus, die nicht in der Lage sind, die Probe zu passivieren. Abbildung 4-4 zeigt
eine schematische Darstellung dieses Mechanismus. Als Beispiel wird hierbei und auch im
folgenden der Fall eines zweiwertigen Metallchlorids, das sich zu einem dreiwertigen
Metalloxid umsetzt, dargestellt. Chlor, das sich gemal der Deaconreaktion bildet, diffundiert
von der Phasengrenze Oxid/Gas durch Risse und Poren der Oxidschicht des Metalls zur
Phasengrenze Metall/Oxid und bildet dort aufgrund des niedrigen Sauerstoffpartialdruckes
kondensierte oder gasférmige Metallchloride durch Reaktion mit dem Metall. Diese sind
entweder direkt gasformig oder aufgrund des hohen Dampfdruckes fliichtig. Die gasformigen
Metallchloride diffundieren auswarts, ebenfalls durch Risse und Poren des Oxids, in
Richtung Gasatmosphare und werden in Bereichen hohen Sauerstoffpartialdruckes zu Oxid
umgesetzt nach:

2MeCI2(g) + 3/20, = Me,03 + 2Cl,

Da die Kinetik des Prozesses wesentlich vom Dampfdruck des gebildeten Metallchlorides
abhangt, ist bei erhdhter Temperatur auch eine beschleunigte Korrosion zu erwarten.

\Clz(g) 2HCI(g) + 1/20,(g) = H,0(g) + Cl(g)
2MeCly(g) + 3/20,(g) = Me,0, + 2CL(g)
/ Oxidschicht
MeCl,(g)
Me + Cl,(g) = MeCl,(s,g) Matrix

Abb. 4-4: Schematischer Ablauf des Mechanismus der aktiven Oxidation.

Eine Variation des Wassergehaltes zwischen 0-15 vol. % ergab bei 400 °C eine Abnahme
der Korrosion mit steigendem Wassergehalt, die an Fe und 15 Mo 3 besonders stark
ausgepragt ist (Abbildung 4-5):

CUTEC-Institut GmbH und MPI fur Eisenforschung 11
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Abb. 4-5: Metallverlust der Materialen in Basisatmosphére bei 400°C und unterschiedlichen
Wassergehalten.

Mit zunehmendem Wassergehalt sinkt i.a. die durch Chlor aktivierte Oxidation ab, da
entsprechend der Deacon Reaktion der Chlorpartialdruck vom p(H20) abhéangig ist:

2
p(C|2)= K P

Die Zugabe von Wasser verringert den Chlorpartialdruck und damit die Metallchloridbildung.

Kinetische Untersuchungen bei 400 °C an den Modelllegierungen mit Molybdan zeigen ohne
Salz eine deutliche Tedmon-Kinetik (Abbildung 4-6). Am stabilsten ist hier die Legierung
ohne Molybdan mit Aluminium und Silizium, welche nahezu parabolisches Wachstum zeigt.
Aufgrund von Analysen des Kondensats am kalteren Rohrausgang kommen als
abdampfende Spezies Molybdénchloride in Frage. Die Tedmonkinetik kommt also durch eine
Uberlagerung des Oxidschichtwachstums und Abdampfen der Chloride zu Stande.

CUTEC-Institut GmbH und MPI fur Eisenforschung 12
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Abb. 4-6: Massenanderung der Modelllegierungen in Basisatmosphare bei 400°C

4.2.2 Versuche mit Salz in Basisatmosphare N3 - 8 vol.% O,-2000 vppm HCI-15
vol.% H,0-200 vppm SO,

Zusatz von KCI (1) bewirkt einen Korrosionsanstieg bei allen Legierungen, der bei 300 und
450 °C moderat, bei 600 °C jedoch signifikant ist. Auch hier verhéalt sich Alloy 625 am besten,
neben Legierung 811 mit Al/Si. Die Korrosion steigt erheblich unter Salzmischung (2), bereits
bei 450 °C ist im Vergleich zu KCI hohere Korrosion festzustellen (Abbildung 4-7), mit
Ausnahme von Alloy 625. Die Legierung 811 (Al/Si) ist ebenfalls vergleichsweise stabil.

mKClI
[0 39PbCI2 - 50KCI-11 ZnCI2 (wt. %)
1000
100 A
g 10 1
L
(=]
IS 17
7))
7))
o 0.1
)
1))
< oot
0.001 A
0.0001 - : el e e e ml
Vi1l VIg813 VI814 VI815 625 15Mo3 Ni
Materials

Abb. 4-7. Metallverlust der Materialen in Basisatmosphéare bei 450 °C und unterschiedlichen
Salzen (KCl und PbCI,-KCI-ZnCly)
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Fur die Salzschmelze 2 wurden bei 450 °C zeitabhéngige Untersuchungen durchgefiihrt
(Abbildung 4-8):
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Abb. 4-8: Metallverlust der Materialen in Basisatmosphare und PbCl,-KCI-ZnCl, Salz bei 450
°C als Funktion der Zeit.

Deutlich zu erkennen ist eine starkere Korrosion nach langeren Versuchszeiten, was den
Erwartungen entspricht. Aufgrund der Komplexitat der Korrosionsvorgénge ist es nicht
serids, Zeitgesetze abzuleiten. Eine Auftragung der Werte gewonnen bei 400 °C fir Eisen
und 15Mo3 ist in Abbildung 4-9 gezeigt. Deutlich zu erkennen ist eine beschleunigte
Korrosion besonders in den ersten Stunden der Reaktion.
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Abb. 4-9: Metallverlust von Fe und 15 Mo 3 in Basisatmosphare und PbClI,-KCI-ZnCl, Salz
bei 400 °C als Funktion der Zeit.
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Aufgrund der Ergebnisse an den Modellegierungen in der Basisatmosphéare ohne Salz wurde
die Kinetik der Korrosion von Modelllegierungen ebenfalls als Funktion der Zeit untersucht.
Die Abbildung 4-10 zeigt die entsprechenden Ergebnisse.

1 Fe9CrAlSi a «-.[-- - FeSCrAiSib
Fe9Cr10Mo a cepee- Fe9Cr10Mo b
Fe9CrLOMoAISi a e Fe9Cr10MoAISi b
Fe9Cr5MoAlSia .. ... Fe9Cr5MoAlSi b
T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Zeit

Abb. 4-10: Metallverlust der Modelllegierungen in Basisatmosphare und PbCl,-KCI-ZnCl,
Salz bei 400 °C als Funktion der Zeit.

Unter Salzablagerungen bei 400 °C ist der Effekt der Tedmon-Kinetik nicht mehr zu sehen
und es wird annéhernd beschleunigtes sub-parabolisches Wachstum beobachtet, so auch im
Falle von 15 Mo 3. Das Molybdén hat aber auch hier einen negativen Effekt. Damit kdnnen
die Legierungen Fe-9CrAlISi als die korrosionsstabilsten eingeordnet werden.

Eine Variation des Wassergehaltes zwischen 0-15 vol.% ergab an Fe, 15 Mo 3, Ni und Alloy
625 eine steigende Korrosion mit steigendem Wasseranteil (Abbildung 4-11). An allen
anderen Legierungen lasst sich kein deutlicher Effekt erkennen. Diese Ergebnisse sind
gegensatzlich zu den Ergebnissen der Experimente ohne Salzablagerungen, in denen das
Wasser einen hemmenden Effekt auf die Chlorbildung und damit eine verlangsamte
Oxidation bewirkt.

Durch Aufbringen des geschmolzenen Salzes ist das Chlorangebot durch die Menge an
Chloridionen bestimmt und nicht durch HCI in der Gasphase. Moglicherweise wirkt unter
einer Salzschmelze das Wasser beschleunigend auf die Oxidation, da das H20 Molekl
zusatzlich zum vorhanden O2 das Sauerstoffangebot erhéht.
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Abb. 4-11: Metallverlust der Materialen in Basisatmosphéare und PbCl,-KCI-ZnCl, Salz bei
400 °C bei unterschiedlichen Gehalten an H,O

Der HCI-Anteil im Gas wurde ebenfalls variiert (0-2000 vppm) und es wurde ein deutlicher
Anstieg der Korrosion in HCI-haltiger Atmosphare festgestellt (siehe Abbildung 4-12):

1000

without HCI
m with HCI

100 ~

Mass loss [mg/cm?]
S

VIg11 VI813 VI814 VI815 625 15Mo3 Ni Fe Cr
Materials

Abb. 4-12: Metallverlust der Materialen in Basisatmosphéare und PbCl,-KCI-ZnCl, Salz bei
400 °C mit und ohne 2000 vppm HCI

Dieser Befund steht im Einklang mit einem erhéhten Chlorangebot durch Zugabe von HCI.

Die Korrosion bei Gegenwart sulfatischer Salze (5) ergibt bei 600 °C einen moderaten
Anstieg der Korrosion im Vergleich zur Gasphase, jedoch deutlich geringer als in Gegenwart
von chloridischen Schmelzen. Demzufolge steigt mit zunehmendem Chloridgehalt (3,4) der
Salze die Korrosion an. Die relative Bestandigkeit der Legierungen zueinander ist jedoch
unbeeinflusst (Abbildung 4-13)
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Abb. 4-13: Metallverlust der Materialen in Basisatmosphare und unterschiedlichen Salz bei
600 °C

4.2.3 Untersuchungen an Beschichtungen

Die Untersuchungen unterschiedlicher Beschichtungen (Lacke, CaSO4 Anstrich, NiCr, Alloy
625, Chromkarbid) sind durchgefiihrt worden unter geschmolzenen Chloriden bei 450 °C und
unter KCI Ablagerungen bei 300 °C in Standardgasatmosphére. Samtliche Lacke und der
CaS04 Anstrich halten den Bedingungen nicht Stand und es erfolgt eine dramatische
Korrosion des Grundmaterials. Ebenfalls stark korrodiert sind NiCr und Chromkarbid.
Vergleichsweise resistent verhalten sich Schichten aus Alloy 625. Infolge der teilweise
starken Zerstdérung der Schicht wurde der Korrosionsfortschritt anhand metallographischer
Querschliffe qualitativ bestimmt. Die Abbildung 4-14 zeigt exemplarisch das Bild einer
zerstorten NiCr Schicht mit deutlicher Unterkorrosion.

N9388 ' b 100 pm 4
Abb. 4-14: Metallographischer Querschliff einer thermisch gespritzten Schicht von Ni/Cr
80/20 + Al bei 450 °C unter PbCl,-ZnCl,-KCI in Basisatmosphére
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5 Auslagerungsversuche in Gro3anlagen (CUTEC)

Fur die Auslagerung von Testrohren in verschiedenen Maillverbrennungsanlagen war
zunachst eine Recherche geeigneter Materialien zur Beschichtung von normalen
Kesselrohren erforderlich.

5.1 Verwendete Beschichtungen und deren Herstellung

Als allgemein formulierte Anforderungen an Beschichtungen zum Korrosionsschutz im
Hochtemperaturbereich sind folgende Punkte von wesentlicher Bedeutung fur die Haltbarkeit
und die Schutzfunktion:

e Angepasste Warmeleitfahigkeit (hoch fur Uberhitzer-Beschichtungen)

e Besténdigkeit gegenuber chemischen, thermischen und mechanischen Beanspruchun-
gen

o Geringe offene Porositat
e Geringe Verschlackungsneigung mit Kesselstauben und sonstigen Schmelzen
o Warmeausdehnungskoeffizient dhnlich dem des Untergrunds (Kesselstahl)

o Gute Haftfestigkeit auf dem Untergrund (Kesselstahl)

Aus der Vielzahl moéglicher und vielleicht auch geeigneter Materialien musste eine relativ
kleine Auswahl getroffen werden. Die Grinde hierfur lagen zum einen in der von den
Anlagenbetreibern vorgegebenen beschrankten Anzahl von Testrohren, die an geeigneter
Stelle zu positionieren waren. Ferner sind Materialien, die bereits in der Vergangenheit
untersucht wurden bzw. sich nicht bewéhrt haben, nicht weiter beriicksichtigt worden. Eine
Ubersicht der fir den Hochtemperatureinsatz prinzipiell geeignet erscheinenden
Beschichtungsmaterialien zeigt Abb. 5-1. Die im Untersuchungsprogramm verwendeten
Materialgruppen sind grin hinterlegt.

Beschichtungen

— Metallische Werkstoffe —  Andere Werkstoffe
—>| Schweil3plattierungen | —>| Feuerfestprodukte: sisic |
—>| Compoundrohre | —>| Keramik-Komposit: Solcoat |
Thermisches gespritzte _.| Nanokeramik
Schichten: Alloy 625, FeCrSi |
Galvanisch aufgebrachte Tempeorfzr:l;rrcf)ﬁzs:ezfg rben:
Schichten: Ni ;

—-| Sonstiges: caso, |

Abb. 5-1: Systematische Eingruppierung der verwendeten Beschichtungsmaterialien
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Eine Schweil3plattierung mit Inconel 625 war zwar im urspringlichen Untersuchungs-
programm nicht vorgesehen, wurde aber Ublicherweise in der KVA Bern als Schutzrohr in
Anstromrichtung der Uberhitzerfahne eingesetzt. Deshalb konnte dieses Material, welches
sich in einem besonders korrosionsgefahrdeten Bereich befand, ohne Zusatzaufwand mit
bertcksichtigt werden.

Thermisch gespritzte Schichten: Die Herstellung der eingesetzten Beschichtungen erfolgte
durch Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen (HVOF). Dabei wird in einer Brenngas-
Sauerstoff-Flamme das pulverformige Beschichtungsmaterial angeschmolzen und mit
hohem Impuls auf das zu beschichtende Werkstlck gespritzt. Dadurch bildet sich der
Verbund zwischen Grundmaterial und Beschichtung sowie eine porenarme, festverbundene
Schicht. Der Vorteil des Verfahrens liegt in den mannigfaltigen Kombinationsmdglichkeiten
verschiedenster Materialien (sogar Keramik auf Metall). Allerdings missen die
Applikationsparameter dem jeweiligen Anwendungsfall angepasst und Automaten eingesetzt
werden, um optimale Ergebnisse zu erzielen. Probleme kdnnen bei Unterkorrosion
(ausgelost z.B. durch Poren- oder Partikelgrenzendiffusion) mit anschlieRendem Abplatzen
der Beschichtung auftreten. Die eingesetzten Testrohre wurden mit den hoch-
korrosionsfesten Legierungen Alloy 625 (mit geringfligigen applikationsbedingten anderen
Zuschlagen) und FeCrSiAl mit Schichtdicken zwischen 0,25 und 0,4 mm beschichtet. Um die
Diffusion von korrosiven Abgasbestandteilen zusatzlich zu behindern ist jeweils die halbe
Anzahl der Rohre mit einer Passivierungsschicht aus Aluminiumoxidschlamm bestrichen
worden.

Galvanisch aufgebrachte Schichten aus Rein-Nickel wurden hier nicht weiter
bertcksichtigt, da in der MVA Rugenberger Damm bereits umfangreiche Untersuchungen mit
diesem Material durchgefihrt und publiziert worden sind.

SiSiC-Schutzrohr: Es handelt sich um siliziuminfiltrierte SiC-Rohre, die in speziellen
Gussformen passend zu den zu schitzenden Kesselrohren hergestellt werden missen. Das
Spaltmal3 zwischen Kesselrohr und tbergeschobenem Schutzrohr muss aus Grunden der
Warmeulbertragung mdaglichst klein sein (max. 1 mm). Zur Zeit der Auslagerungsversuche in
den GrolRanlagen war die Produktion dieser Rohre eingestellt worden. Es waren nur noch
spezielle Rohrdurchmesser verfigbar, die fir die einzusetzenden Kesselrohre nicht passten.
Daher konnten keine SiSiC-Schutzrohre getestet werden.

Keramik-Komposit:  Solcoat-green ist ein hitze- und chemikalienresistentes,
wasserbasiertes Keramik-Komposit mit Cr,Os-Pulver. Die Applikation erfolgt durch Spritzen
auf blanke, gestrahlte und entfettete Metalloberflachen in mehreren Lagen. Ein Tempern auf
mindestens 520 °C ist erforderlich, sofern die Prozesstemperatur im Anwendungsfall
niedriger ist.

Temperaturfeste Farben: Als einfachste Art der Beschichtung sind die handelsiblichen,
temperaturbestandigen Anstrichsysteme ,Ofenbronze” und ,Zinkstaubgrundierung mit
Ofenbronze” eingesetzt worden. Wesentlich fur die Temperturbestandigkeit der Farbe ist das
jeweils verwendete Kunstharz. Silikonharz (in Ofenbronze) ist bis 500 °C, Epoxydharzester
(in  Zinkstaubgrund) bis 400 °C Oberflachentemperatur einsetzbar. Fur eine hohere
Temperaturbestandigkeit waren spezielle Neuentwicklungen erforderlich gewesen, die
entsprechend hohe Kosten und Entwicklungszeiten verursacht hatten. Deshalb ist darauf

CUTEC-Institut GmbH und MPI fur Eisenforschung 19



Abschlussbericht A199: MVA-Hochtemperaturkorrosion

verzichtet worden. Die Applikation erfolgte jeweils dreilagig mit Pinsel auf kurz zuvor
sandgestrahlte Rohre. Die Zinkstaubgrundierung wurde mit Ofenbronze tberdeckt.

CaS0,-Schutzschicht: Der handelsibliche Gips wurde mit Wasser streichfahig angemischt
und mit einem Pinsel auf kurz zuvor sandgestrahlte Rohre mehrlagig aufgetragen. Die dabei
erzielte Gesamtschichtdicke betrug ca. 1 bis 2 mm. Bereits bei der Applikation waren
nachteilige Eigenschaften wie geringe Haft- und Stol¥festigkeit sowie leichte
Untergrundkorrosion durch den Wasserkontakt aufgefallen. Bei der ersten Erwarmung
konnte durch das Austreiben des Kristallwassers die Gefahr von Abplatzungen entstehen.
Die CaSO,4-Beschichtung ist als einfache, kostenglinstige und leicht zu verarbeitende
Variante mit berticksichtigt worden, um zu priifen, ob damit eine Vermeidung von besonders
aggressiver Salzschmelzenkorrosion durch Heraufsetzen der Schmelztemperatur erzielt
werden kann.

Die wichtigsten Eigenschaften der eingesetzten Beschichtungen sind in Abb. 5-2
zusammengefasst.
Beschichtun Ofenbronze Zinkoxid CaSO4 Solcoat SiSiC a7 Passivierun
9 Alloy 625, FeCrSi g

Produktbezeichnung  |Thermolack Silber |Zinkstaubgrund Gips Solcoat (green)

Fa. Eckart Fa. Eckart Fa. Lugato Solcoat Industries |"Siamant”, Dr. Sulzer Metco Sulzer Metco
Hersteller - -

Lorson Coatings Coatings
Aluminiumpigmen-|Zinkpigmente in  |Naturgips wasserbasiertes  |siliziuminfiltriertes |Pulver aus hoch- [nanobasierter

Materialien te in Silikonharz ~ |Epoxydharzester keramisches SiC korrosionsfesten  |Aluminiumoxid-
Komposit Legierungen Schlamm

Mersteiang gebrauchsfertig gebrauchsfertig Anrithren mit gieRen und

Wasser tempern

Streichen, Spritzen|Streichen, Spritzen|Streichen, Spritzen und Aufschieben auf  [Hochgeschwindig- |Streichen, Rollen,
Applikation Spachteln Tempern Rohre keits- Spritzen
Flammspritzen

Freisetzung von  |hitze- und Problem der Diffusionssperre,

Eigenschaften Kristallwasser bei |chemikalien- Partikeloxidation |verbessert Schicht-

Erwarmung resistent durch O2-Flamme [Kontrollierbarkeit
Schichtdicke 0,01 mm 0,04 bis 0,06 mm |ca. 1 mm 0,12 bis 0,17 mm |5 mm; fast beliebig|0,3 bis 0,4 mm dringt ein
Temperaturbereich 500°C 400°C bis 1900 °C
p (Schmelzpunkt)

Abb. 5-2: Eigenschaften der verwendeten Beschichtungsmaterialien

5.2 Beteiligte Millverbrennungsanlagen
Die beschichteten Rohre sollten laut urspriinglichem Versuchsprogramm in die Kessel
folgender funf Mallverbrennungsanlagen eingebaut werden:

e Millverbrennung Rugenberger Damm, Hamburg (MVR Hamburg)

e Gemeinschaftskraftwerk Schweinfurt (GKS)

e Millverbrennungsanlage Stuttgart (MVA Stuttgart)

¢ Kehrichtverbrennungsanlage Winterthur, Schweiz (KVA Winterthur)

e Kehrichtverbrennungsanlage Gamsen, Schweiz (KVA Gamsen)

Bei den Gespréachen mit den Anlagenbetreibern zeigte sich im Verlaufe des Vorhabens, dass
einige dieser MVA fir die Auslagerung von Testrohren nicht mehr in Frage kamen, obwohl
teilweise die entsprechenden Rohre bereits vorbereitet waren. Die Grunde hierfur waren
entweder innerbetrieblicher Art (groRere Umbaumaflinahmen und Umstrukturierung) bei der
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MVA Stuttgart oder es war im geeigneten Zeitraum kein Ersatz der Uberhitzerrohre
erforderlich (KVA Winterthur, KVA Gamsen). Zum Teil hatten sich die friheren
Korrosionsprobleme im Uberhitzerbereich durch Absenkung der Rauchgastemperatur
(Einbau von Kiihifallen vor dem Uberhitzer) erheblich verbessert. Zu einem vorzeitigen
Ersatz von noch brauchbaren Rohren waren die Betreiber verstandlicherweise nicht bereit.

Die Suche nach anderen geeigneten Standorten fir Auslagerungsversuche brachte eine

weitere Schweizer Anlage ins Spiel:

e Kehrichtverbrennungsanlage Bern, Schweiz (KVA Bern)

Wichtige Daten der berlcksichtigten MVA sind in Abb. 5-3 tabellarisch aufgefihrt.

Verbrennungsanlage
(Standort)

KVA Bern

GKS Schweinfurt

MVR Hamburg

Energie Wasser Bern (ewb)
KVA

Gemeinschaftskraftwerk
Schweinfurt GmbH

Mullverwertung Rugenberger
Damm GmbH & Co. KG

ACES Warmbéachliweg 2 Hafenstr. 30 Rugenberger Damm 1
CH-3001 Bern 97424 Schweinfurt 21129 Hamburg
Linie 2 (vormals 24) 12 1
Baujahr 1975 (Umbau '86) 1994 1999
Hersteller Feuerung VVon Roll Noell-KRC Steinmiller
Hersteller Kessel Wamser Noell-KRC Steinmuller
Feuerungsart Vorschubrost Vorschubrost Vorschubrost
Bruttowarmeleistung 20,5 MW 18,9 MW 28,8 MW
Dampfparameter Kessel [400 °C /61 bar 450 °C / 65 bar 425 °C / 45 bar
. Fahne 11 End-UH (iiber UH 6 UH 2.0
Einbauort Testrohre
Klopfer, unter Kesseldecke)
Bauart der Kesselrohre Schotten-UH Rohrbiindel Rohrbiindel
Teilung der Rohre 31,8mm/0mm
Rauchgastemperatur 670°C / 780°C 430/ 565 °C
(Beginn / Ende Reisezeit)
Reinigungsart 2.Zug: Klopfwerk Dampfstrahl Dampfstrahl

Revisionszeitraume

4000 h: Reinigung
8000 h: Jahresrevision

4000 h: Reinigung
8000 h: Jahresrevision

8000 h: Jahresrevision

Abb. 5-3: Ausgewdhlte Daten der beteiligten Mullverbrennungsanlagen

Alle untersuchten Anlagen werden mit einem Vorschubrost betrieben und haben thermische
Bruttowdrmeleistungen zwischen 19 und 29 MW. Der Sauerstoffgehalt der Rauchgase
betragt ungefahr 8 Vol.-% (tr.), die Rauchgastemperaturen an den Auslagerungsorten sowie
die Dampfparameter sind der Tabelle zu entnehmen.

Die Reinigungsintervalle (Zwischenrevision) betragen Ublicherweise 4000 Betriebsstunden
entsprechend ca. ¥ Jahr. In der MVR Hamburg wird nur eine Jahresrevision ohne
Zwischenreinigung nach 8000 h vorgenommen. Die Reinigung wéahrend des laufenden
Betriebes wird in Hamburg und Schweinfurt mit dampfgespeisten Ruf3blasern durchgefihrt.
In Bern ist fur die Schotteniberhitzer des 2. Zuges ein Klopfwerk angebracht, dessen
Klopfstelle unterhalb der Einbauposition der Testrohre liegt.

Aus den Revisionsintervallen und —zeitrdumen ergaben sich zwangslaufig die Termine fur
Einbau, Zwischenkontrolle und Ausbau der Rohre:

e GKS Schweinfurt (Einbau Mai 2005, Kontrolle: November 2005, Ausbau: April 2006),
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¢ KVA Bern (Einbau: Mai 2005, Kontrolle: Januar 2006, Ausbau: Mai 2006),

¢ MVR, Hamburg (Einbau: August 2005, Ausbau: September 2006)

In Abb. 5-4 sind die Anzahl und Art der ausgelagerten Rohrbeschichtungen fir die einzelnen
Mullverbrennungsanlagen aufgefihrt.

Bezeich- Applikation Hamburg Schwein- Bern
nung Rugenb.Da. furt
Durchmesser x Wanddicke [mm] 48,3x4,5 33,7x5,6 31,8x4,5
Rohrlange [m] 2,0 1,8 1,0
Einbauort Uberhitzer 2.0 | End-Uberhitzer | End-Uberhitzer,
vorletztes Paket Biindel 6 Fahne 11
15 Mo 3 Vollmaterial (Grundmaterial als Referenz) 2 2 2
Alloy 625 Therm. Gespr. (HVOF) 2 2 2
Therm. Gespr. (HVOF) + passiviert 2 2 2
FeCrSi Therm. Gespr. (HVOF) 2 2
Therm. Gespr. (HVOF) + passiviert 2 2
Solcoat® Schichtaufbau aus der Gel-Phase kein Einbau 2
ZnO Aufstreichen mit Pinsel 2 1 2
Ofenbronze |Aufstreichen m. Pinsel 2 1 2
CaSsoO, Aufstreichen m. Pinsel 2 1 2
SiSiC Schutzrohr, Spezialanfertigung nicht verfugbar| friher erledigt
Summe 16 15 12
Maximal einsetzbar pro Revision 46 17 24

Abb. 5-4; Eingesetzte Beschichtungsmaterialien in den untersuchten MVA

5.3 Versuchsdurchfihrung

Im Folgenden werden kurz die Einbauorte der Testrohre, der Zustand bei der Zwischen-
bzw. Jahresrevision (Ausbauzustand) und die durchgeflihrten Beprobungen und Messungen
fur die drei MVA vorgestellt.

In jeder Anlage wurde einmal wahrend der Auslagerungszeit der Rohre eine Beprobung der
Belage und der Korrosionsschichten (sofern vorhanden) durchgefihrt. In Schweinfurt und
Hamburg fand diese kurz vor dem Ausbau statt, in Bern wahrend der Zwischenrevision.

Fur alle untersuchten Anlagen wurde ein einheitliches Untersuchungsprogramm nach dem
Ausbau der Rohre vorgenommen. Dabei ist der Zustand der Beschichtungen nach
vorsichtigem Entfernen der Beldge aufgenommen sowie jeweils Uber den Umfang des
Rohres an 4 Stellen und mehrfach Uber der Rohrlange die Restwanddicke gemessen
worden.

5.3.1 KVA Bern

Der Einbauort der Rohre ist in Abb. 5-5 zu sehen. Er befindet sich in Fahne 11 des
Schottentberhitzers unter der Kesseldecke des 2. Zuges. Die Rauchgastemperaturen sind in
diesem Bereich noch relativ hoch, wodurch auch die Korrosionsraten in den vergangenen
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Jahren teils erheblich waren. Zum Zeitpunkt der Testrohr-Auslagerung war alle 4 Jahre die
gesamte Fahne auszutauschen, das erste Rohr dagegen jahrlich — bis dort ein Inconel 625-
plattiertes Schutzrohr eingesetzt wurde. Die in Strdmungsrichtung der Rauchgase vor Fahne
11 gelegene Fahne 12 musste grof3tenteils jahrlich ausgetauscht werden.

g, 3 e[ |
- o e

Abb. 5-5: Einbauort der Testrohre in der KVA Bern, Linie 2

Von jeder Beschichtungsart waren 2 Rohre von 1 m Lange angefertigt worden, die aus
Grinden der Aufwandsminimierung vor Ort zu einem 2 m langen Gesamtstiick zusammen
geschweil3t und dann nach dem in Abb. 5-6 genannten Einbauplan in Fahne 11 eingesetzt
wurden.

Testrohre Bern, L2, Fahne 11 (Schotten-Uberhitzer)
Einbau: 24.05.2005 Kontrolle 1: Mitte Dezember
Ausbau: 15.05.2006 Kontrolle 2: 09.01.2006

Wand 3. Zug
Rohr-Nr. Lieferant |Material / Beschichtung |Bemerkungen
24] () [wamser [inconel 625-Cladding
23] () |wamser |13CrMo44 Normalrohr
11 () [wamser [13CrMo44 Normalrohr
10 () [wamser [13Crmo44 Normalrohr
9] () |wamser |13CrMo44 Normalrohr
8 Wamser [15Mo3 Vergleichsrohr
6
5 CUTEC |Zinkgrund+Ofenbronze
4] () [Sulzer M. [HVOF 625
3] () [Sulzer M. |HVOF 625 + Passivier.
2] () [wamser [15Mo3 Vergleichsrohr
1] () [wamser [Inconel 625-Cladding _[Anstrémrohr
Innenseite 2. Zug
= Anstromseite

Abb. 5-6: Eingebaute Rohre in der KVA Bern (Foto mit unbeschichteten, benutzten Rohren)
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Das Rohr Nr. 7 (rot markiert in der Tabelle von Abb. 5-6) erwies sich spéater als nicht dem
Uberhitzer zugehorig, sondern ist ein Verdampferronr mit entsprechend niedriger
Wandtemperatur. Da es somit nicht mit den Korrosionsrandbedingungen der anderen Rohre
vergleichbar ist féllt es aus der weiteren Bewertung heraus.

Die Abb. 5-7 zeigt den Zustand der Rohre wahrend der Zwischenrevision im Januar 2006
mit den Belagen, die anschlieBend fur jedes Rohr separat vorsichtig bis zur Rohroberflache
(Beschichtung bzw. Korrosionsschicht) abgeschabt und beprobt wurden.

oben rechts 2 m von oben, links

Abb. 5-7: Zustand der Rohre in der KVA Bern zur Zwischenrevision mit Belagen

Die Beprobung der Beléage erfolgte im oberen Drittel der Testrohrlange. Anschlie3end sind
die festeren Korrosionsschichten mit einem kleinen Hammer aufgebrochen und beprobt
worden, siehe Abb. 5-8. Dabei zeigte sich, dass die Rohre Nr. 1 (Inconel-Cladding), Nr. 3
und Nr. 4 (Hochgeschwindigkeits-Flammspritz-Schichten aus Alloy 625) sowie Rohr Nr. 7
(CaSO0,, jedoch Verdampferrohr) noch intakte Beschichtungen aufwiesen. Alle anderen
Rohre waren deutlich korrodiert.

9 13CrMo4d4
8 15Mo3

6 Ofenbronze (OB)
5 OB + Zinkgrund

| 4 HVOF 625

| 3 HVOF 625 + Pass.
2 15Mo3

1 Inconel-Cladding

Abb. 5-8: Zustand der Rohre in der KVA Bern nach Entfernen der Korrosionsschichten

Im Anschluss an die Beprobung wurden alle Rohre durch Sandstrahlen gereinigt, so dass
alle nichtmetallischen Schutzschichten vollstéandig entfernt waren.
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Abb. 5-9: Zustand der Rohre in der KVA Bern zur Zwischenrevision nach Sandstrahlen

9 13CrMo44
& 15Mo3

46 OB

50B+2Zn
44 HVOF 625
43 HVOF+Pass
42 15Mo3
i 1 Inconel-Cl.

98765432 1

Der Ausbau der Rohre erfolgte zur Jahresrevision im Mai 2006. Fur die weiteren
Untersuchungen wurde ein ca. 0,5 m langes Feld aus der Mitte der Testrohr-Fahne (siehe

Abb. 5-9, linkes Bild) herausgeschnitten und im CUTEC-Institut nachbearbeitet.

5.3.2 MVR Hamburg

Der Einbauort der Testrohre in der MVR Hamburg — Rugenberger Damm ist im Schema der
Abb. 5-10 zu sehen und befindet sich auf der Anstromseite des Uberhitzerpakets 2.0 im 3.
Kesselzug. Vom Anlagenbetreiber sind als korrosionsmindernde MalRRnahmen die Vor-
schaltung einer Kiihlfalle vor die Uberhitzerbiindel (Herabsetzen der Rauchgastemperatur)
und die Anbringung von Schutzschalen vor die Rohre der untersten Rohrreihe der Uber-
hitzerblindel vorgesehen. Die letztgenannte MalBnahme wurde nicht fiir die Testrohre

angewendet.

Verbrennungsraum

@ @

2

Zug

Einspritzung

Frischdam
Auskopplu

Uberhitzerpaket 2.0
(Anstromseite)

Kahifalle

Abb. 5-10: Einbauort der Testrohre in der MVR Hamburg, Linie 1
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Die Reihenfolge der Testrohre geht aus der Tabelle in Abb. 5-11 hervor, das
danebenstehende Foto zeigt die Situation nach dem Einbau der Rohre. Die genannten
Normalrohre sind mit Schutzschalen versehen und bereits alter. Daher kénnen sie nicht als
Vergleichsrohre fur die Korrosion ohne Rohrbeschichtung verwendet werden. Hierfir ist statt
dessen ein Rohr mit wenig aussichtsreicher Beschichtung (Rohr Nr. 10, Ofenbronze-
beschichtet) genommen worden.

Testrohre MVR-Hamburg, L1, UH 2.0 - Anstrémseite (27 m)

Datum Einbau: 01.08.2005
Datum Ausbau: 16.09.2006
Mannloch
Rohr- Beschichtung-
Nr. Lieferant [Material / Beschichtung Nr.
1|MVR 15Mo3 Normalrohr
2|MVR 15Mo3 Normalrohr
3|MVR 15Mo3 Normalrohr
4|MVR 15Mo3 Normalrohr
5|Sulzer Metco [HVOF 625 1
6|Sulzer Metco [HVOF 625 + Passivierung 3
7|Sulzer Metco [HVOF FeCrAISiY B
8|Sulzer Metco [HVOF FeCrAlISiY + Passivier. A
9|CUTEC Zinkgrundierung + OB 9
10
11|CUTEC Gips (CaS04) 11
12|MVR 15Mo3 Normalrohr
13|MVR 15Mo3 Normalrohr
14|Sulzer Metco [HVOF 625 2
15|Sulzer Metco |HVOF 625 + Passivierung 4
16|Sulzer Metco |HVOF FeCrAISiY 6
17|Sulzer Metco [HVOF FeCrAISiY + Passivier. B
18|CUTEC Zinkgrundierung + OB 10
19
20|CUTEC Gips (CaS04) 12
21|MVR 15Mo3 Normalrohr
22|MVR 15Mo3 Normalrohr
46]MVR 15Mo3 | Normalrohr

Innenseite 2. Zug

Abb. 5-11: Eingebaute Rohre in der MVR, Hamburg im August 2005

Vor dem Ausbau der Rohre im September 2006 wurden Proben der Beldge und der
Korrosionsschichten aller beschichteten Rohre genommen. Dabei zeigten sich silberfarbene
Verbindungen unter den offenbar teils abgeschlagenen HVOF-Schichten, s. Abb. 5-12. Dies
ist wahrscheinlich ein Zeichen fir eine Unterkorrosion der besagten Schichten. Die Belage
auf den beschichteten Rohren waren im Gegensatz zu denen auf mit Schutzschalen
versehenen Rohren nur wenig ausgepragt.

Frapasssmediiie s |

Rohr 13: Normalrohr mit Schutzbeschalung

Rohr 14: HVOF 625
Rohr 15: HVOF 625 mit Passivierung

Rohr 16: HVOF FeCrAlISiY

Rohr 17: HVOF FeCrAISiY mit Passivierung
Rohr 18: Zinkgrundierung + Ofenbronze
Abb. 5-12: Zustand der Rohre in der MVR, Hamburg nach Belagsbeprobung

Im September 2006 wurden die Rohre Nr. 7, 9 bis 11 und 14 bis 20 ausgebaut, also alle
beschichteten Rohre mit Ausnahme der Rohre 4 bis 6 (HVOF-Beschichtungen).
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5.3.3 GKS Schweinfurt

Im Kesselschnitt der Linie 12 des GKS Schweinfurt ist der Einbauort der Testrohre
eingezeichnet, s. Abb. 5-13. Es handelt sich um die Anstrémseite des Endiberhitzers 6 im 3.
Kesselzug, dem der Uberhitzer 5 bezogen auf die Abgasstromung vorgeschaltet ist.
Normalerweise sind in diesem Bereich Schutzbeschalungen der Rohre vorgesehen, auf die
jedoch im Rahmen des Forschungsvorhabens verzichtet wurde.

Uberhitzerpaket 6,
AnstrOmseite

Abb. 5-13: Einbauort der Testrohre im GKS Schweinfurt, Linie 12

Die Einbaureihenfolge und ein Foto nach erfolgtem Einbau zeigt Abb. 5-14. Die teilweise zu
sehenden Schutzschalen gehdren zur zweiten Rohrreihe in Stromungsrichtung und nicht zu
den Testrohren.

Testrohre GKS Schweinfurt, L12, UH 6, Anstromseite

Einbau: Mai 2005 Kontrolle: Nov. 2005
Ausbau: April 2006
Rohr-Nr. |Lieferant Material / Beschichtung Bemerkung
1 GKS 15M03 Normalrohr
2 GKS 15M03 Normalrohr
3 Sulzer Metco |HVOF 625
4 Sulzer Metco |HVOF 625 + Passivierung
5
6 Cutec Zinkgrundierung + OB
7 Cutec Gips (CaS0O4)
8 Solcoat Solcoat green
9 Sulzer Metco  |[HVOF FeCrAISiY

10  [Sulzer Metco |HVOF FeCrAISiY + Pass.

11 Sulzer Metco  |HVOF 625

12 GKS 15MO3 Normalrohr

13  [Solcoat Solcoat green

14  |Sulzer Metco |HVOF 625 + Passivierung

15 Sulzer Metco |HVOF FeCrAISiY

16 Sulzer Metco |HVOF FeCrAISiY + Pass.

17 GKS 15M03 Normalrohr

Mannloch

Abb. 5-14: Eingebaute Rohre im GKS, Schweinfurt
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Vor dem Ausbau aller Testrohre im April 2006 sind die Beldge und Korrosionsschichten
beprobt sowie exemplarische Schichtdickenmessungen durchgefuhrt worden. Letztere
beschrankten sich im Wesentlichen auf die HVYOF-Beschichtungen und ergaben insgesamt
sehr geringe Restschichtdicken. Allerdings mussten die sehr fest haftenden, harten Belage
mit einem Hammer entfernt werden, wobei auch die Beschichtungen an diesen Stellen in
Mitleidenschaft gezogen worden sein kénnen. Unter den HVOF-Beschichtungen zeigten sich
silberfarbige Untergriinde, die auf Unterkorrosion deuten, siehe Abb. 5-15.

T

oy "‘"‘:.1 Rohr 13: Solcoat green

Rohr 12: Normalrohr 15Mo3

Rohr 11: HVOF 625
R10: HVOF FeCrAISiY mit Passivier.

Rohr 9: HVOF FeCrAISiY

Rohre 8 bis 1: Solcoat, CaSO4,
Zinkgrund+0OB, Ofenbronze usw.

Abb. 5-15: Zustand der Rohre im GKS, Schweinfurt nach Belagsbeprobung

5.4 Versuchsergebnisse

5.4.1 Makroskopischer Befund der Rohre nach dem Ausbau

Die ausgebauten Testrohre sind im CUTEC-Instiut nach vorsichtiger Entfernung der Belage
und schonender Reinigung von lockeren Korrosionsprodukten zunachst nach ihrem visuellen
Eindruck beurteilt worden. Dabei standen das Vorhandensein und die Haftung der Beschich-
tungen sowie das Korrosionsbild des Grundmaterials im Vordergrund der Betrachtung. Die
Abbildungen 5-16 bis 5-18 zeigen die Rohre der 3 MVA nach Belagsentfernung.
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l 4 Alloy 625 B
7 CaSO4 (S8
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10 0 enbronze

11 CasSeH
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Abb. 5-17: Zustand der Rohre nach Ausbau: MVR Hamburg
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Abb. 5-18: Zustand der Rohre nach Ausbau: GKS Schweinfurt

15Mo3

15Mo3

HVOF 625
HVOF 625+P
OB

Zn+0OB
CaS0O4
Solcoat

HVOF FeCr
HVOF FeCr+P
HVOF 625
15Mo03
Solcoat

HVOF 625+P
HVOF FeCr
HVOF FeCr+P
15Mo03

Die Testrohre der KVA Bern weisen insgesamt nur geringe Korrosionsspuren auf. Die
HVOF-Beschichtungen (Rohre 3 und 4) sind noch vollstandig erhalten, bis auf die nicht
beschichtete Schweil3stelle in der Mitte des Bildes (Abb. 5-16). Rohr Nr. 1 (Inconel-
Cladding) als erstes Rohr in Stromungsrichtung der Rauchgase ist an der Vorderseite dem
grofiten Korrosionsangriff ausgesetzt gewesen, aber auch noch intakt. Rohr Nr. 7 (CaS0O4)
gehort zum Verdampfer und wird wegen der dadurch niedrigeren Rohrwandtemperatur nicht

zum Vergleich mit den anderen Rohren herangezogen.

Zusammengefasst lautet der Befund fir die Rohre aus der MVR Hamburg und dem GKS

Schweinfurt, vergleiche auch Abb. 5-17, 5-18 und 5-19:

¢ Einfache Beschichtungen (Ofenbronze, Zinkgrundierung mit Ofenbronze, Gips) und
Solcoat: Die Beschichtungen sind nicht mehr erkennbar, im Korrosionsbild ist kein
Unterschied zu den nicht beschichteten Vergleichsrohren feststellbar. Stellenweise sind
die Abzehrungen erheblich, siehe obere Bildreihe in Abb. 5-19 und Abb. 5-20 links.

e Thermisch gespritzte Beschichtungen (HVOF): Die FeCrSiAl-Schichten sind — mit Aus-
nahme von relativ kleinen Bereichen auf der stromungsabgewandten Seite — abgeplatzt
oder abgeldst, das Rohrmaterial darunter ist relativ stark korrodiert. Die Alloy 625-
Beschichtungen haben sich weitgehend erhalten, insbesondere wenn sie mit der
Passivierung versehen waren. Sie haben damit ihre Schutzfunktion wahrend der

Auslagerungsdauer erfullt.
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R12: Vergleichsrohr 15Mo03 R6: Zinkgrund + Ofenbronze R8: Solcoat

R3: HVOF 625 R4: HVOF 625 + Passiv. R10: HVOF FeCrSiAl
Abb. 5-19: Oberflachendetails ausgewahlter Rohre nach Reinigung, GKS Schweinfurt

Rohr 19 (Ofenbronze) Rohr 14 (HVOF 625)
Abb. 5-20: Rohrguerschnitte von R19 (Ofenbronze) und R14 (HVOF 625), MVR Hamburg

5.4.2 Abzehrungen der Rohre

Nach dem Ausbau der Testrohre sind im CUTEC-Institut an ausgewahlten Positionen der
Rohre Wanddickenmessungen durchgefuhrt worden. Dabei wurde die L&ngenkoordinate der
Messstelle so gewahlt, dass Bereiche, in denen wahrend der Auslagerungszeit Belags- und
Korrosionsschichtproben entnommen wurden, ausgespart blieben. Die Messpositionen tber
den Umfang der Rohre beginnen bei 0° in Anstrémrichtung und sind in 90°-Schritten
ausgefuhrt. Die Berechnung der Abzehrung erfolgt unter Berlcksichtigung der mittleren
Wanddicke eines Rohres im Originalzustand zuztiglich der Beschichtungsdicke abziglich der
gemessenen Restwanddicke im Ausbauzustand. Die Ergebnisse weisen auf Grund der
Herstellungstoleranzen bei den Rohren und Beschichtungen sowie der Messgenauigkeit der
Wanddickenmessung eine absolute Genauigkeit von ca. +0,3 mm auf. Daher kénnen in den
Abb. 5-21 bis 5-23, in denen die Ergebnisse der Abzehrungsbestimmungen aufgetragen
sind, vereinzelt auch negative Werte auftreten.
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Fur die Testrohre der KVA Bern (Abb. 5-21) ergibt sich zusammenfassend eine Bestatigung
des optischen Befundes, d.h. insgesamt relativ geringe Abzehrungen von weniger als 1 mm,
praktisch unbeschadigte HVOF_625-Schichten und ungeféhr gleicher Abtrag der anderen
Rohre mit Ausnahme des exponiert liegenden ersten Rohres in Anstrémrichtung (Inconel-
Cladding). Durch die hintereinander liegende Anordnung der Rohre innerhalb der Fahne
waren alle anderen Rohre nur seitlich den Belagen ausgesetzt und somit geschutzter als das
erste. Ein direkter Vergleich der Inconel-Plattierung mit den anderen Beschichtungen ist
daher nicht zielfuhrend.

2,5

2,0

1,5 4
T ——08B
E ~8-0B+Zn
= HVOF 625
5 1,0 A
2 =6=HVOF 625+P
ﬁ [ | =¥=15Mo3
< m =8=|nconel

R | N

&
0,0 ‘ ‘ & . . —
2%° 0° 90° 270° 0 90°
-0,5
L=-017m Position: Lange/Winkel L=015m

Abb. 5-21: Abzehrungen der Rohre in der KVA Bern

Die Abzehrungen an den Testrohren der MVR Hamburg (Abb. 5-22) ergeben ein unein-
heitliches Bild: Bei der Messposition L = 1,5 m (laufende Rohrlange) sind an vielen Rohren
erheblich héhere Materialabtragungen gemessen worden als bei L = 0,4 m. Die Ursache
hierfur ist sicherlich nicht in Fertigungsméangeln der Beschichtungen zu suchen, sondern
wahrscheinlich in einer ungleichen Verteilung der Abgasstrémung Uber den Kesselquer-
schnitt, lokale Temperaturunterschiede oder ahnliches. Es ist nicht auszuschlieRen, dass
auch quer zu den Rohren ungleiche Randbedingungen herrschen, die zu unterschiedlichen
Abzehrungsraten fihren. Dieser Effekt lasst sich jedoch nicht von den materialbedingten
Differenzen (dem eigentlichen Untersuchungsgegenstand) trennen.

Insbesondere bei den einfachen Beschichtungen ist teilweise eine katastrophale Korrosion
aufgetreten (Ofenbronze, CaS0O,). Am besten schneidet die HVOF_625-Beschichtung mit
Passivierung ab (0,1 bis 0,2 mm Abtrag). Ohne Passivierung ergeben sich Abtrédge von 0,2
bis 0,6 mm, also ist stellenweise die Beschichtung nicht mehr vorhanden bzw. abgeplatzt.
Die HVOF_FeCrAlSi-Beschichtungen sind wegen der Abplatzungen insbesondere in
Anstromrichtung von hdéheren Abzehrungen betroffen, wobei auch das Rohr-Grundmaterial
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bereits starker betroffen ist. Es ist also davon auszugehen, dass das Abplatzen der
Beschichtungen schon lange vor dem Ausbau erfolgte.

2,5

N
o
I

=4—0B
=#=Zn + OB

CaS0O4
\ HVOF 625

=8=HVOF 625+P

Abzehrung [mm]
=
[$)]

——HVOF FeCr
HVOF FeCr+P
1,0 A A
Y
051 M~ ; / L~
@\@ J
—0 3 ©
0,0 : : —® : : : :
0° 90° 180° 270° 0° 90° 180° 270°
L=0,4m Position: Lange/Winkel L=15m

Abb. 5-22: Abzehrungen der Rohre in der MVR, Hamburg

Das Abzehrungsdiagramm fir die Testrohre aus dem GKS Schweinfurt (Abb. 5-23) zeigt
nicht so grolRe Unterschiede in Abhangigkeit des Einbauortes (Rohrlange), wie dies fur die
MVR Hamburg der Fall ist. Auffallig ist allerdings die erstaunlich geringe Schéadigung des
Vergleichsrohres aus 15Mo3, welche im Vergleich zu den einfachen Beschichtungen wenig
glaubhaft erscheint. Dies kdnnte damit zusammenhangen, dass das vermessene
Vergleichsrohr nur aus einem ca. 30 cm langen Reststiick besteht und nicht den
reprasentativen Zustand des Gesamtrohres wiedergibt.

Qualitativ wird durch die in Abb. 5-23 dargestellten Wanddickenmessungen der optische
Befund bestétigt, d.h. die einfachen Beschichtungen (Ofenbronze mit und ohne Zinkgrun-
dierung, CaS0O,) und Solcoat weisen die groRten Abzehrungen von mehr als 1,5 mm in
Anstromrichtung auf. Die thermisch gespritzten Schichten schneiden mit HVOF 625 am
besten ab, insbesondere mit zusatzlichem Passivierungsanstrich. Die FeCrAlSi-HVOF-
Beschichtung ist dagegen im Korrosionsfortschritt zwischen den einfachen Beschichtungen
und HVOF 625 angesiedelt, was auf ein relativ frihzeitiges Versagen (Abplatzen) hinweist.
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-4 OB
== 7Zn+0B
CaS04
HVOF 625
== 15Mo03
=8-Solcoat
=8=HVOF 625+P
= HVOF FeCr
HVOF FeCr+P

Abzehrung [mm]

-0,5

L=03m Position: Lange/Winkel L=13m

Abb. 5-23: Abzehrungen der Rohre im GKS, Schweinfurt

Die Zahlenwerte der Abzehrungen sind nicht immer plausibel bzw. glaubhaft, so z.B. in Abb.
5-23 die negativen Werte bei einer Rohrlange von L = 0,3 m (die aber noch innerhalb des
0.9. Genauigkeitsanspruches liegen) und die hohen Werte fiir die HYOF_625-Beschichtung
in Anstromrichtung 0° von tber 0,5 mm. Letzteres wére gleichzusetzen mit dem Verlust der
Beschichtung (Dicke ca. 0,3 mm), was aber nach dem optischen Befund tatsachlich nur an
wenigen kleinen Stellen der Fall ist. Die Griinde fir die scheinbaren Diskrepanzen dirften
uberwiegend in der subjektiven Auswahl der Messpunkte und deren Praparation liegen:

e Als Messpunkte sind bevorzugt angegriffene Stellen in der ndheren Umgebung der
durch die Koordinaten Rohrlange und Winkel vorgegebenen Positionen ausgewahit
worden. Dadurch werden bewusst die Maximalwerte der Abzehrung erfasst, was nicht
einen Ruckschluss auf den Gesamtzustand der Rohre zul&sst.

e Fir den Einsatz der Wanddicken-Messsonde musste eine ebene Flache von ca. 1 cm?
am Messpunkt geschaffen werden. Diese wurde zur Erfassung der Maximalabzehrung
bis auf den Grund von vorhandenen Korrosionsgribchen (Lochfral3) geschliffen.

Bei der Bewertung der Abzehrungsdiagramme ist also zu bertcksichtigen, dass die
dargestellten Messwerte in der Regel Maximalwerte und nicht die Mittelwerte Uber die
gesamte Rohroberflache wiedergeben. Dies macht einen Vergleich mit den in
Laboruntersuchungen ermittelten Korrosionsraten schwierig, die integral Uber die
untersuchte Flache bestimmt werden.
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5.4.3 Chemische Zusammensetzung der Beldge und Korrosionsschichten

Von allen untersuchten Mdullverbrennungsanlagen ist wahrend oder unmittelbar nach der
Auslagerungszeit der Rohre Probenmaterial von den Beldgen und (sofern vorhanden) den
korrodierten Rohroberflachen entnommen worden. Bei den Beldgen fand teilweise eine
Unterscheidung zwischen solchen in Anstromrichtung (0°) bzw. senkrecht dazu (90°) statt —
siehe Rohr 1 der KVA Bern in Abb. 5-24. Bei einigen Belagsproben der MVR Hamburg
(Rohre 5, 15, 21 in Abb. 5-26) wurde eine Trennung zwischen Innenbelag (i) und AufRen-
belag (a) durchgefiihrt. Als Korrosionsschicht wird hier der mechanisch ablésbare Teil der
Korrosionsprodukte an der Rohrwand verstanden.

Die chemische Zusammensetzung des entsprechend aufbereiteten Probenmaterials wurde
per Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) ermittelt, wobei die Komponenten in den Abb. 5-24
bis 5-29 in der Regel als Oxide angegeben sind. Wegen der sehr unterschiedlichen Anteile
von Komponenten der Rohrmaterialien (Eisen und Hauptlegierungselemente Cr, Ni, Mo, Mn,
Co) in den einzelnen Proben wurden diese Elemente zwecks besserer Vergleichbarkeit der
Analysen rechnerisch entfernt und der verbliebene Rest auf 100% normiert. Die erforder-
lichen Korrekturen lagen im Falle der Belagsproben bis auf wenige Ausnahmen unter 3 Ma.-
%, wahrend die Korrosionsschichtproben tber 30%, meistens zwischen 40% und 70%
Eisen- und Legierungsoxidanteile aufwiesen.

Abb. 5-24 und 5-25 zeigen die Analysenergebnisse der Belags- und der Korrosionsschicht-
proben aus der KVA Bern. Die Rohre und deren Beschichtungsmaterialien sind in der

Reihenfolge ihres Einbaus in der Fahne 11 des Uberhitzers aufgefiihrt (Rohr 7 gehort aller-
dings zum Verdampfer).
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Abb. 5-24: Zusammensetzung der Belage in der KVA Bern
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Insbesondere an Rohr 1 (Inconel-Cladding) treten sowohl in den Beldgen als auch in der
Korrosionsschicht in Anstromrichtung (0°) erheblich héhere Chlorkonzentrationen auf als an
den anderen Rohren. Dabei ist zu bertcksichtigen, dass wegen der Einbaulage bei allen
Rohren bis auf Rohr 1 die Proben nur senkrecht zur Anstromrichtung (90°) genommen
werden konnten. In vergleichbarer Probenposition ist auch an Rohr 1 die Chlorkonzentration
erheblich geringer. Die in Abb. 5-21 dargestellten Materialabzehrungen an dem hochwertig
beschichteten Rohr 1 weisen ahnliche Tendenzen auf, weshalb die Hauptursache der
Korrosion in diesem Fall in der hohen Cl-Konzentration liegen diirfte.

Erstaunlich hoch sind die Konzentrationen der Schwermetalle Blei und Zink insbesondere in
den rohrwandnahen Schichten.

Massenanteil (Fe-Leg.-frei) %

Beschichtungsmaterial / Rohr-Nr.

Abb. 5-25: Zusammensetzung der Korrosionsschichten (ohne Fe+Leg.), KVA Bern

Die Analysenergebnisse von Beldgen und Korrosionsschichten der MVR Hamburg (Abb. 5-
26 und 5-27) weisen im Hinblick auf Chlor ein anderes Bild auf: Geringe Konzentrationen in
den Belagen und erstaunlich hohe Konzentrationen in den Korrosionsschichten. In den
Belagen hat offensichtlich eine weitgehende Sulfatisierung der Salze stattgefunden, siehe
auch die Werte von SOs;. Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Rohren sind bis auf

wenige Ausreil3er (die auch auf Mangel bei der Probennahme beruhen koénnen)
unbedeutend.
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Abb. 5-26: Zusammensetzung der Belage in der MVR Hamburg
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Abb. 5-27: Zusammensetzung der Korrosionsschichten (ohne Fe+Leg.), MVR Hamburg
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Bei den in den Abb. 5-28 und 5-29 dargestellten Ergebnissen der chemischen Analysen fir
das GKS Schweinfurt sind die Unterschiede der Chlorkonzentrationen in Belédgen und
Korrosionsschichten nicht so gravierend wie bei der MVR Hamburg, aber durchaus
erkennbar. Auffallig sind hier die hohen Konzentrationen der Alkalimetalle Kalium und
Natrium, die mdoglicherweise mit verantwortlich fur die in dieser MVA angetroffenen sehr
harten Belage sind (niedriger Schmelzpunkt eutektischer Salzgemische).

507

45—

—_—

prm—— |

Massenanteil (Fe-Leg.-frei) %

e | S N N N

= [ | | | |

| N I I Y
. 1 [

[ [ | | |
4
\
-.-—

o

iy 1 —
— U
_—i- I

e

—l L

— |
——— S

e— [

2 R o ZnO
25 @ AN
W (O o @ RS 0@\,'9\% o‘“@g «° . cl
) 17 T 9 o R s G o e o
» JOF & (6 XY o o . &
W WO T o e @
W QO(’ \10(/ S
R W

Beschichtungsmaterial / Rohr-Nr.

Abb. 5-28: Zusammensetzung der Belage im GKS Schweinfurt
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Abb. 5-29: Zusammensetzung der Korrosionsschichten (ohne Fe+Leg.), GKS Schweinfurt
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6 Zusammenfassung

Untersuchungen des MPIE im Labormalfistab

Am MPI fur Eisenforschung wurden Korrosionsuntersuchungen in simulierten Miuill-
verbrennungsatmosphéaren an gegossenen Stahlen, Nickelbasiswerkstoffen und Modell-
legierungen durchgefuhrt. Durch Variation der Versuchsparameter Salzbelag, Gas-
atmosphare und Temperatur wurden kritische Zusammensetzungen identifiziert und es
wurde versucht die Werkstoffe in ein Ranking zu ordnen.

Die Versuchsergebnisse in der Gasphase ohne Salz zeigen bei 400 und 600 °C erhdhte
Korrosion, wobei Alloy 625 und Ni neben der Legierung 811 (Si + Al) am stabilsten sind. Eine
Variation des Wassergehaltes zwischen 0-15 vol. % ergab bei 400 °C eine Abnahme der
Korrosion mit steigendem Wassergehalt, die an Fe und 15 Mo 3 besonders stark ausgepragt
ist. Zusatz von KCI bewirkt einen Korrosionsanstieg bei allen Legierungen, der bei 300 und
450 °C moderat, bei 600 °C jedoch signifikant ist. Auch hier ist Alloy 625 am besten, neben
Legierung 811 mit Al/Si. Die Korrosion steigt erheblich unter einer PbCl,-ZnCl,-KCI
Salzmischung, bei 300 °C sind im Vergleich zu KCI etwa doppelte Korrosionsraten
festzustellen, mit Ausnahme von Alloy 625. Die Legierung 811 (Al/Si) ist ebenfalls
vergleichsweise stabil. Fur diese Versuchsbedingung wurden bei 450 °C ebenfalls
zeitabhangige Untersuchungen durchgefiihrt. Eine Variation des Wassergehaltes zwischen
0-15 vol.% ergab an Fe, 15 Mo 3, Ni und Alloy 625 eine steigende Korrosion mit steigendem
Wasseranteil. Der HCI-Anteil im Gas wurde ebenfalls variiert (0-2000 vppm) und es wurde
eine deutlicher Anstieg der Korrosion in HCI-haltiger Atmosphéare festgestellt. Die Korrosion
bei Gegenwart sulfatischer Salze ergibt bei 600 °C einen moderaten Anstieg der Korrosion
im Vergleich zur Gasphase, jedoch deutlich geringer als in Gegenwart von chloridischen
Schmelzen. Demzufolge steigt mit zunehmendem Chloridgehalt der Salze die Korrosion an.
Die relative Besténdigkeit der Legierungen zueinander ist jedoch unbeeinflusst.

Die Untersuchungen unterschiedlicher Beschichtungen (Lacke, CaSO, Anstrich, NiCr, Alloy
625, Chromkarbid) sind durchgefiihrt worden unter geschmolzenen Chloriden bei 450 °C und
unter KCI Ablagerungen bei 300 °C in Standardgasatmosphére. Samtliche Lacke und der
CaS0, Anstrich halten den Bedingungen nicht Stand und es erfolgt dramatische Korrosion
des Grundmaterials. Ebenfalls stark korrodiert sind NiCr und Chromkarbid. Vergleichsweise
resistent verhalten sich Schichten aus Alloy 625.

Untersuchungen der CUTEC in Mullverbrennungsanlagen

In drei Millverbrennungsanlagen (MVA) wurden Uberhitzerronre mit verschiedenen
korrosionshemmenden Beschichtungen eingebaut und dber die Dauer eines Jahres
beobachtet. Dabei wurden Daten zu den MVA und den eingesetzten Beschichtungs-
materialien recherchiert, der Zustand der Rohre wahrend der Anlagenstillstandszeiten
makroskopisch beurteilt, Beldge und Korrosionsschichten exemplarisch beprobt und
analysiert sowie Schichtdicken- und Wanddickenmessungen durchgefihrt.
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Die beobachteten Korrosionsraten und —bilder waren je nach MVA und Beschichtungsart
sehr unterschiedlich. Die preiswerten Beschichtungen auf Lackbasis oder CaSO, liel3en sich
bereits nach einem halben Jahr nicht mehr nachweisen, so dass die Korrosion dieser Rohre
sich nicht wesentlich von derjenigen von unbeschichteten Rohren unterschied. Ein wenig
langer dirfte die Solcoat-Beschichtung gehalten haben, welche eine Art Dickschicht-
Einbrennlackierung darstellt. Alle eingesetzten Lackierungen haben Probleme mit der
mechanischen Bestandigkeit (Spannungen durch Temperaturwechsel, Erosion durch
Kesselreinigungsverfahren) und einer ausreichenden Temperaturbestandigkeit. Diesen
Nachteil weisen metallische Beschichtungen (Plattierungen, flammgespritzte (HVOF)
Metalllegierungen) nicht in dem Mafie auf. Sie sind allerdings auch erheblich teurer und
zeitaufwandiger in der Herstellung. Bei den HVOF-Beschichtungen traten erhebliche
Unterschiede der Haltbarkeit auf Grund unterschiedlicher Materialien zutage. Wéahrend die
Schichten aus Alloy 625 nur vereinzelt Schadstellen aufwiesen (wahrscheinlich auf Grund
unzuldssiger mechanischer Beanspruchungen bei der Reinigung bzw. den Probennahmen),
wurden bei der neuartigen Legierung aus FeCrSiAl groR3flachige Abplatzungen der
Beschichtung beobachtet. Diese sind auf Unterkorrosion zuriickzufuhren, die sich bei nicht
ausreichender  Diffusionsdichtheit gegenliber den korrosiven  Rauchgas- und
Belagsbestandteilen einstellt. Verbesserungen der Dichtheit konnten bei den Alloy 625
Schichten durch einen Passivierungsanstrich aus Aluminiumoxidschlamm erzielt werden.

Weitere EinflussgroBen auf die Korrosion der Uberhitzerrohre, wie unterschiedliche
Temperaturen der Rohrwéande durch verschieden dicke Beldge und ungleichmé&i3ig tber den
Kesselquerschnitt ~ verteilte  Rauchgasstromungen, zeitliche  Veranderungen von
Rauchgastemperatur und —zusammensetzung oder Konzentrationsspitzen der korrosiven
Bestandteile konnten im Projekt nicht beriicksichtigt werden.
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