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1 EINFUHRUNG

Mit Abhitzedampferzeugern lasst sich aus der Uberschiussigen Hitze von
Gasturbinenabgasen in Kombianlagen (GuD) oder aus der Hitze, die bel Verfahren in
petrochemischen Fabriken entsteht, nitzliche Energie gewinnen. Die Konstruktion von
Abhitzedampferzeugern hat sich in den letzten Jahren sehr gewandelt, da sich die
Technologie von den einstigen kleinen PURPA (Public Utility Regulatory Policies Act)-
und KWK-Anlagen zu den heutigen grof3en Kraftwerken entwickelt hat.

Rohrschéden in Abhitzedampferzeugern treten in den meisten Anlagen selten auf. Im
Allgemeinen gibt es weniger as einen Schadensvorfall pro Jahr. Die Kosten, die sich aus
unerwarteten gezwungenen Stillstdnden fir Handelsanlagen oder Anlagen in
liberalisierten Mérkten ergeben, machen es jedoch notwendig, die Probleme
vorherzusehen. Wie bei Kessdrohren in  Strahlungskesseln, konnen  bei
Abhitzedampferzeugerronren ene Reihe von Betriebsschdden auftreten. Die
Schadensmechanismen variieren in ihrem Ausma abhdngig von den gewdhlten
Materialien, den Ilokalen Betriebstemperaturen und -spannungen und dem
Zusammenwirken von Vibrations- und Korrosionsmechanismen.

Da die Metalltemperaturen in Abhitzedampferzeugern im Allgemeinen niedriger sind als
bei &dlteren Strahlungskesseln, sind Zeitstandschdden und Zeitstandermidung keine
haufigen Schadensursachen. Hingegen treten Korrosionsermiidung, stréhmungsinduzierte
Korrosion und Schéden an Stellen mit Schwel3nahtdefekten in vielen Anlagen auf.
Andere Korrosionsmechanismen, wie Lochfral3 oder Angriffe durch saure Gase, haben
auch zu vorzeitigen Rohrschaden in Abhitzedampferzeugern gefiihrt. Moderne
Abhitzedampferzeuger unterscheiden sich nicht nur im Design grundlegend von dlteren
Modellen, sie missen auch ener grofleren Zahl von Anwendungen auf dem
Elektrizitdtsmarkt gerecht werden. Kleinere Abhitzedampferzeugeranlagen wurden
weitestgehend im Grundlastbetrieb eingesetzt, aber auf dem heutigen liberalisierten
Elektrizitdtsmarkt laufen viele grof3e Abhitzedampferzeugeranlagen nicht nur im
Grundlastbetrieb, sondern sie werden, je nach Nachfrage, as Mittel- und
Spitzenlastkraftwerke eingesetzt.

In kommenden Abhitzedampferzeugergenerationen werden die Rohre unter héherem
Druck arbeiten mussen, um mehr Dampf bei hoheren Temperaturen zu erzeugen. Daraus
ergibt sich ein erhdhtes Risiko von Zeitstandschdden, Schaden aufgrund von
Korrosionsermidung und Schéaden, die aus Spannungen aufgrund von unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungen resultieren. Besonders grol3 ist das Risiko bei Rohren in
geteilten Hochdruck/Mittel druck-Sammel rohrausl egungen. Auch starke
Zusatzbefeuerung hat die Metaltemperaturen von Uberhitzerrohren durch die
abgegebene Strahlungswéarme erheblich erhoht.

Korrosionsermidung wird, aufgrund des Zusammenwirkens von Ermidung und
Korrosion, die an vieden Orten mit hoher Spannung existiert, weiterhin eine der
fuhrenden Ursachen fir Rohrschdden in  Abhitzedampferzeugern  bleiben.
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Bild 2-6. Biungen der Rohre zum unteren Sammelrohr in einem M D-Verdampfer

2.5.2 Schwei3nahtverbindung Rohr - Sammelrohr

Wéhrend die Herstellung der Rohre einfacher ist, dtellen sich  beim
Abhitzedampferzeuger andere Herausforderungen beziglich der Qualitdt der
Schweilindhte von Rohr-Sammelrohr. Drei Faktoren sind dafir hauptséchlich
verantwortlich:

1. Es werden meistens mehrere (bis zu 5) Rohrreithen mit unterschiedlichen
Biegungswinkeln an ein Sammelrohr geschweil3t.

2. Materia, das hohen Temperaturen standhdt, wie SA-213T91, ist schwieriger zu
schwei 3en.

3. Aufgrund des Wettbewerbsdruckes werden Schweil3nghte mit teilweisem
Einbrand anstatt eines vollstdndigen Einbrandes gemacht, da diese schneller
fertigzustellen sind. Die Qualitd, gemessen an der Postion der
Schwel 3nahtwurzel und der Tiefe des Einbrandes, variiert jedoch.

Die Schweil3ndhte von Rohr-Sammelrohr sind héufig Ursache von Schéaden, besonders
bei Abhitzedampferzeugern, die nicht nur im Grundlastbetrieb eingesetzt werden.
Obwohl der ASME Code sie erlaubt, sind Schweil3ndhte mit teilweisem Einbrand von
Natur aus minderwertiger als Schweli3ndhte mit vollsténdigem Einbrand, wenn es um
Korrosion und Korrosionsermudung geht. In der Spalte bei einem teillweisen Einbrand
werden Unreinheiten konzentriert und lokale Spannungen erhoht.

Ermtdung und Korrosionsermtidung sind haufige Ursachen dieser Schaden aufgrund von
hohen kurzzeitigen lokalen Spannungen wahrend des Hochfahrens. Das Dichthalten und
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die Stéarke bei hohen Temperaturen sind sehr wichtig fur diesen kritischen Teil des
Abhitzedampferzeugers. Bild 2-7 zeigt eine typische Schweil3nahtverbindung von Rohr-
Sammelrohr im HD-Uberhitzer in einem horizontalen Abhitzedampferzeuger.

Auch Schwei 3ndhte mit vollstandigem Einbrand kénnen zu Schadensorten werden, wenn
bei der Herstellung nicht sorgfaltig genug gearbeitet wird.

Bild 2-7. SchweiRnahte von Rohr-Sammelrohr im vorderen HD-Uber hitzer

2.5.3 Linienndhte

Die meisten Abhitzedampferzeuger haben Rohre mit Widerstandschwei3ndhten in den
Kesseln (zum Beispiel ist SA-178 Gr. A ein sehr haufiger Rohrwerkstoff). Rohre mit
WiderstandsschweiBungen werden haufig in Verdampfer- und Economisermodulen
verwendet. Dies ist eine billige Produktionsmethode, bei der die Stahlstreifen gebogen
werden, um ein Rohr zu bilden und die Verbindung (Naht) geschweil3t wird. Auf diese
Weise hergestellte Rohre sind strukturell gleich nahtlosen Rohren, wenn die Qualitét
genau kontrolliert wird. Die Rohre sollten in der Rohrfabrik ener 100%
Ultraschallpriifung und einer Wirbel stromprifung unterzogen werden.

Bel auf diese Art geschweilten Rohren ist es manchma aufgrund von fascher
Verschmelzung zu Schdden gekommen. Desweiteren sind Rohre  mit
Widerstandsschweif3ungen anfallig fur bestimmte Arten von Korrosion. Die Liniennaht
ist im Allgemeinen fur das blof3e Auge nicht sichtbar.
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Bild 6-31. Querrschnitt des Rohrbereiches mit Rissen— ungeatzt ~35fach

Electric Resistance Weld
and Heat Affected Zone
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Bild 6-32. Querrschnitt des Rohrber eiches mit Rissen—geétzt ~20fach

‘Heat Affected Zone. '

Bild 6-33. Querrschnitt des Rohrbereiches mit Rissen — geatzt ~100fach

6.3.6 Rasterelektronenmikroskopie/Energiedispersive Spektroskopie

Es wurde Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive  Spektroskopie
vorgenommen, um die &upere Oberflache des Rohres und die Rippen im Bereich der
Risse zu untersuchen und mdgliche korrosive Chemikalien festzustellen. Die Bereiche
mit den weipen und rotliche Ablagerungen, die in Bild 6-23 sichtbar sind, wurden
untersucht. Bild 6-34 zeigt ein Gefugebild eines Rasterelektronenmikroskops der
Rippenoberflache. Auf dem Mikrographen sind weitreichende Oberfl&chenoxide und
Korrosion des unterliegenden Metalls zu sehen.

Mittels von energiedispersiver Spektroskopie wurde eine chemische Analyse der
Oberflachenablagerungen vorgenommen. Es wurden die weifen und die rdétlichen
Ablagerungen, sowie ein Bereich, in dem die Ablagerungen abgesprungen waren, und so
das Grundmetall zuganglich war, analysiert. Tabelle 2 zeigt die Resultate dieser Analyse.

Die Anayse der Ablagerungen auf den Rippen zeigt einen hohen Anteil an Schwefel.
Dies deutet sehr wahrscheinlich auf das Vorhandensein von Schwefelsaure (H,SO,) und
schwefeliger Saure (H2SOs3) hin. Beide dieser Sduren sind sehr korrosiv bel unlegiertem
Stahl und bilden verschiedene Eisen-Schwefel-Verbindungen, wie Eisensulfat (FeSOa).
Desweiteren wurde eine erhebliche Menge an Chlor unter einer Ablagerung, die
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abgesprungen war, entdeckt. Chlor ist sehr wahrscheinlich vorhanden in Form von
Salzséure, welche auch sehr korrosiv bel unlegiertem Stahl ist.

Es wurde auch energiedispersive Spektroskopie der Oxide auf der inneren
Rohroberflache vorgenommen. Die Analyse entsprach einer Mischung von Magnetit
(FesO4), Hamatit (FexOs) und anderen Oxiden von Eisen. Obwohl die Ablagerungen auf
der inneren Rohroberflache sehr weitreichend waren, waren die Ablagerungen selbst
nicht ungewohnlich in ihrer Zusammensetzung und trugen nicht direkt zur
Rissentwicklung bei.

Element

éﬁd 6—321. asterektronmikroskopié dér Rippénob

Weipe

A y "'*‘ ’

Tabelle 6-2 Ener giedisper sive Spektroskopie der Ablagerungen (Gewicht %)

Rote

erflache ~1000fach

affy

Freigelegtes

Ablagerungen Korrosionsprodukte Grundmetall

Eisen 311 57.8 61.5
Mangan 0.5 0.2 0.5
Chrom - - -

Molybdan - - -

Schwefel 11.8 3.2 3.0
Chlor - - 1.2
Sauerstoff 56.3 38.7 31.7
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6.3.7 Chemische Analyse

Die chemische Zusammensetzung des Grundmetalls wurde durch induktiv gekoppelte
Plasma/Atom-Emissions-Spektroskopie  bestimmt, wobel die Kohlenstoff- und
Schwefelgehalte durch Verbrennung analysiert wurden. Das Basismetall entsprach den
ASME Code Anforderungen.

6.3.8 Schlussfolgerung

Das ND-Vorwarmerrohr versagte aufgrund von Spannungskorrosion. Risse, die auf der
Aupenseite des Rohres anfingen, drangen intergranular durch die Rohrwand. Desweiteren
waren die Rohrrippen stark durch eine Mischung aus algemeiner Korrosion und
Spaltkorrosion beschéadigt. Die Spannungskorrosionsrisse in der Rohrwand liefen parallel
zu den geschweiften Spiralrippen und befanden sich nahe der Oberlinie eines stark
korrodierten Bereiches der Rippen.

Damit Spannungsstresskorrosion auftritt missen gleichzeitig Zugspannung und ein
korrosiver Stoff vorhanden sein. Aufgrund der Ausrichtung der Risse, sind die
verantwortlichen Spannungen sehr wahrscheinlich eine Mischung aus Restspannungen
von den Schwelpnahten zwischen Rohr und Rippen, thermischen Spannungen von den
Rippen und Langsspannungen auf die Rohre vom Gewicht und internem Druck.

Der korrosive Stoff, der verantwortlich fur die Risse ist, ist Schwefelsaure in Komination
mit geringen Konzentrationen von Chloriden, sehr wahrscheinlich in Form von Salzsdure.
Die energiedispersive Spektroskopieanalyse ergab bis zu 12 Gewichtsprozent von
Schwefel an der a@uperen Rohroberflache und den Rippen. Desweiteren wurden 1,2
Gewichtsprozent Chlor under einer entfernten Ablagerung erkannt. Die gleichzeitige
Anwesenheit von Schwefel und Chlor erhdht die Anfaligkeit von unlegiertem Stahl fir
Spannungskorrosionsrisse.

Die Rohre im Abhitzedampferzeuger sind in vertikaler Ausrichtung installiert. Die
Rippen sind aso hauptséchlich horizontal zum Gasfluss. Die Risse befanden sich nahe
der Verbindung der Oberseite der Rippen und der &uperen Rohrwand. Kondensierende
Verschmutzerstoffe wiirden sich an diesem Ort ansammeln.

Die Quelle des Schwefels, der verantwortlich ist for die Korrosion, ist der
Gasturbinenbrennstoff. Das als Brennstoff benutzte nattirliche Gas enthélt angeblich 2 bis
4 ppm (Teilchen pro Million) Schwefel im Durchschnitt. Natiirliches Gas enthélt die
Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff, sowie niedrige Mengen an Schwefel und Chlor.
Wahrend des Verbrennungsprozesse oxidieren diese Stoffe schnell. Der Schwefel aus
dem Brennstoff verbindet sich mit dem Sauerstoff zu Schwefeldioxid (SO;) und
Schwefeltrioxid (SOz). In l&ndlichen Gegenden kdnnen durch Staub auch Schwefel und
Chlor als dupere Verschmutzerstoffe in der Verbrennungsluft vorhanden sein.
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Schwefeldioxid wird sich in Feuchtigkeit, die im Abgas vorhanden sein kann, 16sen und
Schwefelsdure (H,SO3) bilden. Abhdngig von dem Schwefelgehalt im Brennstoff, der
Menge an Uberschissiger Luft bel der Verbrennung und der Temperatur der Flamme,
werden etwa 1% bis 2% des Schwefeldioxid weiter zu Schwefeltrioxid oxidiert.
Schwefeltrioxid bildet Schwefelsduredampf (H2SO4), wenn es mit Uberhitztem
Wasserdampf zusammentrifft.

Die Temperatur, bei welcher Feuchtigkeit aus dem Gas heraus kondensiert (Taupunkt)
kann fur verschiedene Saure bildende Stoffe, wie SO,, SOz und Cl, errechnet werden.
Schwefeldioxid wird Schwefelsdure in jeder freien Feuchtigkeit im Abgas bilden. Daher
bestimmt die Temperatur, bel welcher Wasserdampf aus dem Abgas kondensiert, der
“Wassertaupunkt’, wann sich Schwefelsdure auf der Rohroberfléache bildet. Abhéngig
vom Brennstoff, liegt der * Wassertaupunkt’ zwischen 38°C (100°F) und 65,5°C (150°F).

Wenn SO; sich mit Uberhitztem Wasserdampf zusammensetzt, um Schwefel sduredampf
zu bilden, beginnt die Bildung von Schwefelsaure (H,SO4) beim *Wassertaupunkt’.
Folgende Faktoren beeinflussen den H,SO,4-Dampf und seinen Taupunkt: Den Anteil von
Uberschiissiger Luft bei der Verbrennung, der Feuchtigkeitsgehalt des Gases und der
Anteill an Schwefd im Brennstoff. Wenn der Telldruck von entweder den Saure
formenden Stoffen oder dem Wasserdampf erhéht wird, erhoht sich die
Taupunkttemperatur.

WEell die Erhéhung des Wasserdampfteildrucks den Taupunkt erhoht, wird die Tatsache,
dass die Anlage Uber langere Zeit mit undichten Stellen stromaufwarts betrieben wurde,
sehr wahrscheinlich die Kondensation von Sauren in der letzten Reihe der
Vorwérmerrrohre beschleunigt haben. Auperdem bestimmt die Metalltemperatur, nicht
die Gastemperatur, ob Saure kondensiert. Daher muss die geringste
Vorwarmertemperatur hoch genug gehalten werden, um zu verhindern, dass die Séure
formenden Stoffe im Abflussgas zu schédlichen Konzentrationen kondensieren.

Die empfohlene Mindestmetal ltemperatur bel 4ppm (Teilchen pro Million) im Brennstoff
ist ungefahr 62,7°C (145°F). Es wurde die Betriebsgeschichte in Bezug auf die
Vorwarmerzuleitungstemperatur untersucht, um zu bestimmen, ob die empfohlene
Temperatur eingehalten wurde. Bild 6-35 zeigt die Vorwarmerzuleitungstemperatur fiir
die Anlage, wenn die Verbrennungsturbine bel mehr als 2MW arbeitete. Da die
Metalltemperatur  der letzten  Vorwamerrohrrelhe im  Wesentlichen  die
Vorwdarmerzuleitungstemperatur ist, arbeitete die Anlage ungefahr 40% der Zeit bel oder
unter der empfohlenen Temperatur.
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Bild 6-35. Betriebsgeschichte der VVorwér mer zuleitungstemper atur

6.3.9 Empfehlungen

Aufgrund des Korrosionsprozesses, der als Ursache fur die undichten Stellen im
untersuchten Rohrstiick erkannt wurde, ist es sehr wahrscheinlich, dass in naher Zukunft
andere Rohre im Vorwérmer Schéden zeigen werden. Es wurden daher die folgenden
Ratschlage erteilt :

1

S

Durchfihrung einer Inspektion der gesamten Vorwarmerrohre, um das Ausmap der
Korrosion festzustellen. Stromaufwaértige Rohre kdnnen auch betroffen sein. Ziehen
Sie Inspektionen von gleichen Anlagen mit &hnlichen Betriebsgeschichten in
Betracht.

Abwégung der Reparatur/Ersatzmdglichkeiten, wenn das gesamte Ausmaf des
Schadens bekannt ist.

Sicherstellen, dass die Rohrtemperatur immer Uber der fir den Schwefelgehalt des
Brennstoffs empfohlenen Metalltemperatur bleibt. Hierzu kann es notwendig sein,
die Vorwarmerzuleitungstemperaturen zu erhthen oder die Auslegung der Anlage
zu modifizieren.

Kein Betreiben der Anlage mit undichten Stellen Uber einen léngeren Zeitraum.
Identifikation und mégliche Eliminierung der Quelle fur die Chlorverunreinigungen.
L uftverschmutzung und Staub kénnen mogliche Quellen sein.
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