3. Einfliisse von Konstruktion und Verfahrenstech-
nik auf die rauchgasseitige Hochtemperatur-Chlor-
Korrosion

3.1. Einfihrung

Wahrend Feuerungsanlagen, die mit wenig belasteten, homogenen Brennstof-
fen, z.B. Gas oder Ol (aber auch salzarmer Kohle), betrieben werden, in der
Regel kaum nennenswerte Betriebsprobleme haben, sind Verbrennungsanla-
gen fur Chlor- und Schwefel-belastete, heterogene Brennstoffe, wie z.B. be-
lastete Biomasse, Ersatzbrennstoffe oder Restabfall, in der Praxis vielfach von
erheblichen rauchgasseitigen Korrosionen und Verschmutzungen im Bereich
der Feuerung und des Kessels betroffen. Somit scheint es einen grundsatzli-
chen Einfluss des Brennstoffes auf die Korrosionsproblematik zu geben.

Andererseits gibt es einige Anlagen, die selbst mit einem ungunstigen Brenn-
stoff nahezu ohne Korrosions-Probleme betrieben werden konnen. Selbst im
direkten Vergleich von Anlagenlinien am gleichen Standort mit unterschiedli-
cher Feuerungs- und Kesseltechnik, die in gleicher Weise aus demselben
Brennstoffbunker beschickt werden, kénnen sich diese in ihrem Korrosionsver-
halten dramatisch unterscheiden: Eine Linie hat starke Korrosion, die andere
hat kaum Korrosion [Kautz, 2005]. Daraus wiederum lasst sich ebenso ein
Einfluss von Konstruktion und Verfahrenstechnik, d.h. inklusive Betriebsweise,
sowohl von Feuerung als auch Kessel auf die Korrosion ableiten.

Der Einfluss eines Betreibers auf seine Anlage ist hinsichtlich der Brennstoff-
auswahl sehr begrenzt. Dies gilt insbesondere im Hinblick auf die lange Le-
bensdauer der Anlage von rund 30 Jahren. In dieser Zeit muss, zumindest in
Mull- und Biomasse-Verbrennungsanlagen, mit jeder Art von Brennstoff ge-
rechnet werden. Kleinere bis mittlere Anderungen in der Konstruktion (z.B.
Sekundarluftdisen-Anordnung, Anpassung der Schaltung der konvektiven
Warmeubertrager) oder der Verfahrenstechnik (z.B. Luftverteilung, Verbesse-
rung der Feuerungsleistungsregelung) werden allerdings durchaus wahrend
der Lebensdauer einer Anlage realisiert. Es gilt somit einerseits aus Umbauten
wie auch andererseits aus Anlagenvergleichen die erreichbaren Potentiale zur
Anlagenoptimierung zu bewerten. Dazu werden in einer Datenbank rund 400
Anlagen weltweit mit ihren technischen Daten und Lebensléufen, soweit ver-
fugbar, erfasst und sukzessive ausgewertet [AVA, 2005].

3.2. Einflussfaktoren



Einige Zusammensetzungen von Abfallen und Abfallfraktionen sind bereits in
Abschnitt 1 zusammengetragen worden. Vergleicht man verschiedene Daten
zu den Transferkoeffizienten (Tabelle 3.1), die an unterschiedlichen Anlagen
mit unterschiedlicher Konstruktion, Verfahrenstechnik und unterschiedlichem
Abfall aufgenommen worden sind, so fallt auf, dass die Abweichungen bezo-
gen auf die Ruckhaltung der einzelnen Elemente (hier als Oxide angegeben) in
der Schlacke erstaunlich gering sind. Die Differenz zu 100 % des jeweils ein-
getragenen Elementes stellt die aus dem Brenngut freigesetzte Menge eines
jeden Elementes dar. Bezieht man die 0.g. absoluten Abweichungen der ermit-
telten Transferkoeffizienten auf die freigesetzten Element-Mengen, ergibt sich
prozentual eine deutlich gréfiere Standardabweichung, die teilweise zu einer
Verdopplung der Elemente in der Rauchgas-Phase fuhrt (z.B. Ti). Dennoch
liefern die Transferkoeffizienten einen guten ersten Eindruck; in welchen Antei-
len die verschiedenen Elemente flichtig sind.

Transferkoeffizienten geben allerdings noch keine Aussage daruber, an wel-
cher Stelle im Feuerraum und in welcher Form die Elemente freigesetzt wer-
den. Dazu gibt es bisher nur sehr wenige Untersuchungen.

Die ort- und zeitabhangige Freisetzung der Elemente ist von den thermody-
namischen und kinetischen Zustanden abhangig, welche mehr cder weniger
von der umgebenden statischen Konstruktion und durch die dynamische
Verfahrenstechnik beeinflusst wird (Abb. 3.1).

Die direkten Einflussgroen auf die Vorgange in Feuerung und Kessel gibt
Abbildung 3.2 wieder. Diese Vielfalt der Parameter zeigt die Komplexitat, mit
der sich die Vorgénge einer exakten Beschreibung zu entziehen versuchen.

Um zu einem Verstdndnis und einer Beurteilung der Zusammenhange zu
gelangen, kann zum Einen der praktische Vergleich mit Erfahrungen aus exis-
tierenden Anlagen und zum Anderen eine theoretische Beschreibung der Vor-
gange herangezogen werden.

Fur eine Beurteilung von real ausgefUhrten Anlagen ist es erforderlich deren
Daten zu vergleichen. Es bietet sich an, dafur Mittelwerte aus mehreren Anla-
gen zu ermitteln. Im Bereich der Feuerung sind diese Grofen Ublicherweise
die auf die Rostbreite bzw. —flache bezogenen Durchséatze und Leistungen
sowie deren Bauart (Gleich-, Gegen- cder Mittelstromfeuerung) und Rosttyp
(Vor-, Walzen- oder Ruckschubrost). Einige Daten dazu liefert Tab. 3.2. Be-
zuglich der Kessel werden in erster Linie die Bauart (in rund 190 MVA-Linien
in Deutschland sind Horizontal- und Vertikal-Kessel annahernd gleich verteilt),
die Dampfparameter und die Schaltung der Warmeubertrager (bzw. allge-
mein: warmetechnische Berechnung) differenziert. Eine detaillierte Betrach-
tung liefert das Teilprojekt ,Array” im Rahmen eines vom bayerischen Staatmi-
nisterium und der EU am GKS geforderten EFRE-Projektes.



Tab. 3.1: Gemittelte Transferkoeffizienten fur den Verbleib von Elementen in
der Schlacke bei der Verbrennung von Restabfall in MVA aus [Belevi, 2005],
[Chandler, 1998], [Keldenich, 20035], [Morf, 2000], [Reimann, 2002] sowie
eigenen Messungen 2003 im GKS an 3 Linien

Ele- Mittelwert Standard- Schwankungsbrei- | Freisetzung Ele-
ment abweichung te (n. Beleviu. ment
Morf)
[% vom Input- [%-Punkte vom [% vom Input-
Element] [%0] Mittelwert] Element]

Si0 94,952% 3,077% 1,000% 5,048% | Si0,
TiO, 91,316% 7,919% 3,000% 8,684% [ TiO-
AlO; 89,842% 5,7459% 2,000% 10,158% [ Al,O5
Fe.0Os 91,981% 8,216% 0,300% 8,019% | Fe,O5
CaO 83,625% 5,274% 3,000% 16,375% [ CaO
MgQO 92,496% 1,176% 1,500% 7,504% [ MgO
K;0 65,108% 3,406% 5,000% 34,892% | KO
Na;O 72,287% 12,988% 3,000% 27,713% | Na,©
80, 45775% 13,576% 54,225% | SO,
Cl 12,926% 10,092% 2,000% 87,074% | Cl
Zn0 45,509% 25539% 8,500% 54,491% | ZnO
PbO 47,040% 21,871% 8,500% 52,960% | PbO
P20s 90,216% 3,398% 2,000% 9,784% | P,0Os
F 66,133% 12,227% 10,000% 33,867% | F
Br 13,600% 3,677% 4,000% 86,400% | Br
As;0; 74,488% 16,423% 6,000% 25513% | As.04
BaO 88,507% 3,013% 3,000% 11,493% | BaO
Cdo 8,159% 7.511% 5,000% 91,841% | CdO
Cos04 89,033% 3,620% 3,000% 10,967% [ Cos;0,4
Cr 76,296% 18,866% 3,000% 23,704% | Cr
CuC 91,958% 6,754% 2,000% 8,042% | CuQ
HO 0,000% 100,000% | H.O
| 7,134% 92,866% | |
Li 88,700% 2,000% 11,300% | Li
MnO 86,382% 7,233% 2,000% 13,618% [ MnO
MoO; 88,800% 2,594% 4,000% 11,200% | MoQO4
NiO 92,991% 3,570% 0,900% 7,009% | NiO
PdO 85,000% 15,000% | PdO
PtO- 100,000% 0,000% | PtO-
Rb,O 87.821% 13,713% 12,179% [ Rb,O
Sb,05 25,068% 15,798% 8,000% 74,932% | Sb,05
Se0y 32,342% 28,700% 67,658% | Se0,
Sn0, 51,054% 3,928% 10,000% 48,946% | SnO;
Sro 96,739% 4.683% 3,261% | SrO
V505 90,495% 2,125% 9,506% [ V.05
WO, 75,077% 24 .923% | WO;
Zro, 94,781% 5,219% | ZrO,
Hg 8,119% 13,953% 1,500% 91,881% | Hg
T 33,029% 2,516% 66,971% | T
Sc 99,900% 0,100% | Sc
Be 69,617% 30,383% | Be
B 38,354% 61,646% | B
Te 96,000% 4,000% | Te
C 1,027% 0,385% 0,300% 98,973% | C
H 0,000% 100,000% | H
0 6,976% 93,024% | ©
N 1,000% 99,000% | N
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Abb. 3.1: Grundsatzliche Uberlegungen zu den Abhangigkeiten in thermo-
chemischen Prozessen [Warnecke, 2003]
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Tab. 3.2: Kennwerte fur Roste aus einem Datenpcol von 13 MVA (Mittlerer
Brennstoff-Durchsatz von rund 12,5 Mg/h)

Breiten- Breiten-
Durchsatz Leistung
Lange/ |(bei10 Breiten- | (bei 10 Flachen-
Breite MJ/kg) Leistung | MJ/kg) Leistung

[] [t/m] [MW/m] | [MW/m] [NIVV/mz]
Mittelwert 2,2 3,0 89 80 0,9
Standardabwei-
chung 0,6 0,8 2,1 1.6 0,2

Abweichungen korrelieren hier in der Regel mit dem abscluten Brennstoff-
Durchsatz der Linien. So ist z.B. fur den Breiten-Durchsatz (= Brennstoff-
Massenstrom zu Rostbreite) die positive Standardabweichung fur Anlagen mit
einem kleineren Brennstoff-Durchsatz festzustellen, wahrend negative Stan-
dardabweichungen zu Werten fur Linien mit einem Uberdurchschnittlichen
Durchsatz fuhren. Eine Korrelation dieser Werte, wie auch der o.g. Daten von
Feuerungen und Kesseln, mit der Korrosion konnte bisher nicht festgestellt
werden.

Fur die Art des Rostes und der Feuerung wurde von [Kautz, 2005] eine Korre-
lation hinsichtlich der Korrosionsrate aus einer grofien Datenmenge gezeigt
(Abb. 3.3). Eine vollig klare Korrelation zwischen diesen Grofien ist nur sehr
bedingt feststellbar.

Zusammenhang zwischen Korrosionsrate am End-UH und Art der Feuerung
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Abb. 3.3: Korrosionsraten in Abh&ngigkeit verschiedener Rost- und Feue-
rungs-Systeme [Kautz, 2005] (GgF = Gegenstromfeuerung, GIF = Gleich-
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stromfeuerung, MiF = Mittelstromfeuerung, VR = Vorschubrost; RR = Ruck-
schubrost;, WR = Walzenrost)

Bei der starken Streuung z B. fur die Vorschubrostsysteme scheint es Uberge-
lagerte Einflussgrofien auf die Korrosion zu geben. Eine Erkenntnis Uber die
einzelnen Rost- und Feuerungssysteme hinsichtlich deren globalen Korrosi-
onsverhaltens kann somit nur unzureichend helfen, da es darum gehen sollte,
die Ursachen fur etwaige Korrosionsminderung zu finden und in der Praxis
umzusetzen. Allerdings sollten o.g. Analysen als Plattform fur eine Diskussion
zur Ursachenfindung genutzt werden. Vor diesem Hintergrund sind sie &ulterst
bedeutsam und kénnen in verschiedenen Fallen einzelne ungunstige Verhalt-
nisse aufdecken, die dann abgestellt werden kénnen.

3.3. Modell und Wirklichkeit

Unterstitzend zu der Ermittlung von Kennwerten aus realen Anlagen ist die
Entwicklung eines die Realitat beschreibenden Modells. Dazu konnte in Mes-
sungen an vier Groflanlagen die Freisetzung der Hauptkomponenten der Gas-
phase in Feuerraum und 1. Kesselzug sowie an 2 Kesseln Partikelgrofienver-
teilungen und -zusammensetzung punktuell vermessen werden [Warnecke,
1999]. Aus diesen Daten und den zugehdrigen aufgenommenen Temperatur-
profilen in Feuerraum und Kessel wurde ein Modell entwickelt. Auf der Basis
gekoppelter Ruhrkessel kann die Freisetzung der Hauptkomponenten (Fluchti-
ge, CO2, CO, H20, ©2, N2, 802, HCIl, HF) aus dem Brennbett sowie die
Brennbett-Bewegung sehr gut validiert beschrieben werden. Ein beispielhaftes
Ergebnis von Modellrechnungen zeigt Abb. 3.4.

Sehr ahnliche Ergebnisse hinsichtlich der Freisetzung der Fluchtigen und des
Umsatzes des festen Kohlenstoffes zeigt Abb. 3.5 fur spezielle Gewerbeabfalle
in einer Labor-Thermowaage.
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Abb. 3.4: Feuerungs-Modell und beispielhafte Berechnungsergebnisse, z.B.
aus [Warnecke, 2002]
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Abb. 3.5: Ermittlung der Freisetzung der Fluchtigen (blau) und Umsetzung
des festen Kohlenstoffes (magenta) fur die Verbrennung von Gewerbeabfall in
einer speziellen Thermowaage [Marzi, 2003]

Mit dem mathematischen Modell kann dardber hinaus das instationare Verhal-
ten von Feuerungen, beispielsweise vom Anfahren bis in den Regelbetrieb
oder auch Lastwechsel, beschrieben werden. Dadurch wird ein erweitertes
Verstandnis der Vorgange im Feuerraum maoglich.

Die Kopplung dieses Brennbett-Modells mit einem Strémungs-Simulations-
Programm (CFD-Programm) ermdéglicht die vollstandige stromungs- und war-
metechnische Beschreibung von Feuerung und Kessel. Uber die Variation der
Luftzufuhr cder der Brennstoffeigenschaften kann so z.B. die Auswirkung einer
Verschiebung der Feuerlage beurteilt werden (Abb. 3.8). Weiterhin ist es mog-
lich die Sekundar-/Tertiar-/Rezi-Gas-Zugabe zu optimieren.
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Abb. 3.6: Mol-Anteile von C3H8 in der Simulation unterschiedlicher Feuerla-
gen durch verdnderten Heizwert und verlagerte Primarluft-Verteilung [Warn-
ecke, 2005 b]

All dies ermaglicht die optimierte Auslegung hinsichtlich Durchmischung und
Stromungsvergleichmatigung.

Nicht berucksichtigt ist hierbei die Beeinflussung der Chlorid- und Sulfat-
Bildung in Feuerraum und Kessel. Die Berechnung komplexer Gemische auf
der Basis thermodynamischer Daten kann dafUr Hinweise geben. Die derzeit
machtigste Stoff-Datenbank ist im Programm Factsage hinterlegt. Berechnun-
gen mit den Atmospharen in Mullverbrennungsanlagen zeigen die verschiede-
nen Phasen der (Erd-)Alkali- und Schwermetall-Spezies. Auffallend grofte Un-
terschiede in der Bildung der Phasen zeigen sich bei der Betrachtung reduzie-
render und oxidierender Bedingungen. Diese treten im Feuerraum insbesonde-
re vor vollstandiger Luft-Zugabe auf. Abb. 3.7 zeigt die Bereiche unterschiedli-
cher Sauerstoffverhaltnisse in einer Feuerung. Die dargestellten lso-
Lambdanen® (Flachen gleichen Lambda-Wertes bzw. vergleichbaren Sauer-
stoffgehaltes) sind als Flache dargestellt. Im Volumen unter dieser Flache
herrscht Sauerstoffmangel, dartber Sauerstoffuberschuss.
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Abb. 3.7: Iso-Lambdanen® in einer Feuerung



Wurde das thermodynamische Gleichgewicht in der Feuerung tatsachlich er-
reicht, so ergében sich die in Abb. 3.8 dargestellten Spezies im reduzierenden
bzw. oxidierenden Bereich.

Auffallig ist der erhebliche Unterschied in der Bildung von HCI. In reduzieren-
der Atmosphare wird etwa eine Gréfenordnung mehr HCI gebildet (30 Mas.-%
statt 3 Mas.-%). Die oxidierende Atmosphare fuhrt zu einem héheren Anteil an
Alkali- und Schwermetall-Chloriden. Da HCI| gegenuber Belagen eine nur un-
tergecrdnete Rolle bei der Korrosion in MVA spielt, wie Abb. 3.9 zeigt, ware
ein ausgedehnter reduzierender Bereich mdglichenveise winschenswert.

reduzierend oxidierend
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Abb. 3.8: Spezies im thermodynamischen Gleichgewicht in reduzierender und
oxidierender Atmosphare in Mol-% Uber der Temperatur (300-1.900 K) be-
rechnet von B. Waldmann im Rahmen eines von der EU und dem bayerischen
Staatsministerium (StMUGY) geforderten EFRE-Projektes unter der Projektlei-
tung des GKS.
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Abb. 3.9: Einfluss der Umgebung auf die Korrosionsgeschwindigkeit — Mes-
sungen von M. Spiegel und Warnecke [Warnecke, 2005]

Diese Berechnungen stellen jedoch lediglich einen globalen Zustand dar. Be-
rucksichtigt sind nicht die speziellen Elementverteilungen in der Stromung der
Feuerung.

Aufgeléste Darstellungen fur die verschiedenen Elemente sind durch eine
Kopplung von CFD-Simulation mit Multi-Phasen-Gleichgewichtsberechnungen
maglich. Dazu sind die Programme CFX und Factsage verknupft worden.
Beispielhaft zeigt Abb. 3.10 mit gasférmigem PbCl, und festem Anhydrit zwei
von rund 300 Spezies im Verlauf des Kessels des GKS. Offensichtlich wird
PbCly erst im 2. Zug gebildet und findet sein Maximum im Temperaturbereich
von etwa 400 °C im Ubertritt vom 3. zum 4. Zug. Betrachtet man den Tempe-
raturverlauf innerhalb eines Uberhitzerbelages, so ware dort im thermodynami-
schen Gleichgewicht ein Maximum in der PbCl-Bildung in der Nahe der Rohr-
wand (ca. 400 °C) zu erwarten. Anhydrit (CaS0y) ist thermodynamisch am
Kesselende bei Temperaturen unter 300 °C am stabilsten.

15218401

180 . gas deal 265 . C2504 anhyciitels)

Abb. 3.10: Gasformiges PbCl, (links) und festes Anhydrit (rechts) im Verlauf
des Rauchgasweges
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Abb. 3.11: Konzentration von gasformigem SO, und SO; entlang des Rauch-
gasweges

Abb. 3.11 zeigt die Konzentration von gasférmigem SO, und SC; entlang des
Rauchgasweges. Das fur die Sulfatierung notwendige SO; kann Uberwiegend
nur bei niedrigeren Temperaturen im 2. und 3. Zug gebildet werden.

Untersuchungen im Rahmen des o.g. EFRE-Forschungsprojektes zeigen,
dass die Bildung von SO; in Realitat nicht in dem Mafe erfolgt, wie es die
Thermodynamik vorhersagt [Deuerling, 2005]. Ebenso findet sich Blei statis-
tisch eherim 1. Zug, als im 3. Zug (Tab. 3.3).

Abbildung 3.12 gibt einen Eindruck, wie weit das Gleichgewicht kinetisch
gehemmt zu sein scheint.

Somit geben die thermodynamischen Berechnungen zwar einen Anhalt, wel-
che Spezies an welchem Ort mdglich sind, kénnen jedoch die tatséchlichen
Verhaltnisse nur bedingt wiedergeben.
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Abb. 3.12: Konzentration von Schwefel-Spezies entlang des Rauchgasweges
und Messungen von SO, (blaue Ellipse) und SO; (magenta Ellipse) nach we-
nigen Sekunden im Rauchgasweg des GKS bei etwa 650 °C

Ein Ausweg aus dem Dilemma ist die Bewertung der thermodynamischen
Berechnungen durch Messungen in der Praxis. Hilfreich sind zwar Messungen
der Belage, wie sie Tab. 3.3 zeigen. Diese werden jedoch in der Regel nach
einigen tausend Stunden Betrieb genommen und kénnen nur einen quasi-
statischen Zustand beschreiben. Auch Messungen am Kesselende sind nicht
in der Lage die Verhaltnisse in Feuerung und Kessel zu beschreiben. Sie ge-
ben bestenfalls ein Potential durch die nachgewiesenen Salze an, erlauben
jedoch keine Aussage, welche Salze tatsachlich als Chloride im Kessel wirk-
sam gewesen sind oder bereits frih z.B. sulfatiert waren.

Tab. 3.3: Durchschnittliche Zusammensetzung von MVA-Belagen (Angaben
in Mas.-%, gerundet Mittelwerte aus 17 MVA-Komplett-Analysen) [Warnecke,
2004]

Feuerraum 1. Zug 2 Zug| Vertikal- Horizontal-
Kessel Kessel
3. Zugl4. Zugl3. Zug]l 4. Zug
ober-
auf | halb (End-) mittle-|(End-)
IMitte rechtelFeuer-[Feuer-|mittlere] Uber- re |Uber-
Seitenwand| fest | fest | Hohe | hitzer| Eco |H®he | hitzer | Eco
Si02 30,4 18,8 12,2 82 69 87] 94 6,4 7,9
TiO2 271 25 186 1,2 1,2 1,3 1,1 0,8 0,6
Al203 96l 721 51 39 32 3,71 3,2 25 2,3
Fe20 98 7.0 47 34 45 421 24 92 25




3
CaO 30,5 29,4 239 16,3 2400 181 192 17.2] 2.6
MgO 2,5 2,2 1,4 1,0 1,2 1.1 1.1 0,8 06
K20 1,2 3,8 60 9.9 7.1 96 9.4 8,3114,8
Na20 1,9 34 36 6,2 47 6,3 6,4 6,1 2,8
S03 3,11 155 22,4 344 361 295 33,9 345354
Cl 0,7 1,71 4.8 3,6 2,3 3,9 3,6 5,00 40
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Abb. 3.13: Gegenlaufiges Verhalten der Verhaltnisse an Chloriden und Sulfa-
ten entlang des Rauchgasweges in der Gasphase (links: Zunahme von Cl) und
der Feinpartikel-Phase (rechts: Abnahme von Cl) [Deuerling, 2005]

Mehr Aussagen, allerdings auch mit einem erheblich héheren Aufwand, liefern
Online-Aerosol-Messungen im Kessel. Im Rahmen der 0.g. EFRE-Projekte
sind derartige Messungen durchgefuhrt worden. Es konnte dabei gezeigt wer-
den, dass es tatsachlich eine Sulfatierung Uber dem Rauchgasweg gibt. Abb.
3.13 zeigt die Anderung des HCI/SO2-Verhaltnisses. Offensichtlich findet eine
Sulfatierung entlang des Rauchgasweges statt, die einerseits zu einer Erho-
hung des HCI-Gehaltes in der Gasphase und andererseits zu einer Erhéhung
des Schwefel-Gehaltes in den Feinstauben fuhrt. Diese Beobachtung deutet
eindeutig auf einen kausalen Zusammenhang in Form einer Sulfatierung hin.
Von der Tendenz her entspricht dies zwar den Berechnungen des thermody-
namischen Gleichgewichts hin zu den Sulfaten, jedoch sind die Verhaltnisse in
der realen Anlage noch weit vom Gleichgewicht entfernt. Die Sulfatierung



scheint nur zu etwa 5 -50 % in Relation zum thermodynamischen Gleichge-
wicht abzulaufen.

Allerdings sind diese chemischen Reaktionen abh&ngig von der Form in der
die Chloride vorliegen. Allein die Zusammensetzung der Aerosole differiert
stark in Abhangigkeit vom Partikeldurchmesser (Abb. 3.14).
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Abb. 3.14: Abhangigkeit der Partikelzusammensetzung im 1. Zug einer MVA
vom Partikeldurchmesser angegeben in um [Deuerling, 2005]

Offensichtlich bestehen im 1. Zug die kleinsten Partikel zum gréften Teil aus
Chloriden {mit ca. 45 Mas.-% Chlor im Bereich von 100 nm). Im Verlauf des
Rauchgasweges werden gerade die feinsten Partikel offensichtlich recht
schnell umgesetzt. Abb. 3.15 verdeutlicht diese Aussage: Partikel im Grof3en-
bereich von 100 nm werden bereits auf ihrem Weg vom 1. zum 2. Zug in ih-
rem Chlorgehalt um 50 % reduziert. Kleine ,Nano‘-Partikel haben gunstige
physikalisch-kinetische Stofftransport-Bedingungen durch ein gunstiges Ober-
flachen- zu Volumen-Verhaltnis.

Dass diese Umsetzung anscheinend von unterschiedlichen Zustéanden in Feu-
erung und Kessel abhangig sind, belegt Abb. 3.16. Verschiedene gleichzeitige
Messpaare an unterschiedlichen Positionen im Kessel deuten auf unterschied-
lich starke Sulfatierungs-Reaktionen zu unterschiedlichen Zeiten hin.
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Abb. 3.15: Veranderung der Partikelzusammensetzung uber dem Rauchgas-
weq in Abhangigkeit vom Partikeldurchmesser [Deuerling, 2005]
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Abb. 3.16: Hinweise auf unterschiedlich starke Sulfatierung auf der Basis ge-
messener HCl und SOy-Konzentrationen (die Feinstaub-Fraktion verhalt sich
entsprechend umgekehrt) [Deuerling, 2005]

Zusatzlich zu der chemischen Umsetzung findet eine physikalische Vergrolie-
rung der Partikel entlang des Rauchgasweges statt (Abb. 3.17). Dies durfte im
Wesentlichen durch Agglomeration, teilweise auch durch Kondensation, erfol-
gen. Die Maxima der Partikelmasse im Bereich der Feinpartikel (< 10 pm) neh-
men vom 1. zum 3. Zug bezogen auf den Partikeldurchmesser zu. Das die
absolute Héhe der Partikelmasse variiert, liegt an unterschiedlichen Messzeit-
punkten mit unterschiedlichen Gesamtstaubgehalten.

Auf dem Rauchgasweg ergibt sich eine Zunahme von Chlor in gréfieren Parti-
keln mit einem Durchmesser > 10 um (Abb. 3.18). Auch hier sind Agglomera-
tion von kleinen chlorhaltigen Partikeln und Kondensation probate Erklarungen
fur diese Erscheinungen.
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Abb. 3.17: Abhangigkeit der Partikelzusammensetzung im 1. Zug einer MVA
vom Partikeldurchmesser [Deuerling, 2005]
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ling, 2005]



3.4. Hinweise fiir die Praxis

Die Ergebnisse der Messungen der Gas- und Partikel-Phase zeigen einen
teilweise erheblichen Unterschied zwischen thermodynamischem Gleichge-
wicht und den realen Verhaltnissen. Einerseits sind diese Unterschiede verur-
sacht durch chemisch-kinetische Hemmung der Reaktionen (Beispiel:
S0,/S50;-Bildung). Andererseits sind offensichtlich physikalisch-kinetische
Barrieren beim Stofftransport vorhanden (Beispiel: Unterschiede in der Zu-
sammensetzung kleiner und grof3er Partikel auf dem Rauchgasweg).

Die Unzulanglichkeit der Thermodynamik gilt es durch kinetische Ansatze
auszugleichen. Die hier vorgestellten Messungen sind erste Ansétze dazu und
sollen baldmoglichst zu einem kinetischen Modell erweitert werden. Ferner
steht noch die Aufnahme der Aerosol-Verhaltnisse im Feuerraum aus. Diese
Messungen befinden sich in Vorbereitung, werden aber eine noch gréliere
Herausforderung sein, als die bisherigen Messungen chnehin schon.

Auch wenn derzeit ein exaktes Verstandnis der Korrosionsvorgange noch nicht
gegeben ist, so kdnnen doch aus ph&anomenologischen Betrachtungen heraus
Hinweise fur die Praxis gewonnen werden.

Schlechte Durchmischung und Stromungs-Schieflagen fahren in jedem Falle
Zu korrosionsfordernden Verhaltnissen an irgendeiner Stelle der Feuerung
und/oder des Kessels. Daher wird eine Vergleichmalligung der Strémung bei
guter Durchmischung zu weniger kritischen Verhaltnissen fuhren. An welcher
Stelle diese Durchmischung im Hinblick auf Chloridbildung durchgefihrt wer-
den muss, z.B. durch die H6he der Sekundarluft-Zufuhrung, bedarf noch wei-
terer Untersuchungen. Die Durchmischung und Stromungsvergleichmaligung
kann zuverldssig durch CFD-Simulationen optimiert werden. Bei derartigen
Berechnungen zeigte sich u.a., dass bestimmte Feuerraum-Geometrien robus-
ter, d.h. weniger anféllig auf Verschiebungen der Feuerlage, sind.

Im Kessel sollte ebenfalls ein gleichmafiges Stromungsprofil erreicht werden.
In der Praxis zeigen sich sehr haufig im Bereich einer Kernstrémung beson-
ders starke Korrosionen (Abb. 3.19), ebenso wie auf der direkten Anstrémseite
von Warmeulbertragern (Abb. 3.20).
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Abb. 3.19: Korrelation von Anstrémung und Korrosion [Warnecke, 2003]



Da offensichtlich ein Zusammenhang zwischen der Anstromgeschwindigkeit
(damit der antransportierten Fracht) und der Korrosion besteht, kann durch
eine optimierte Strémung die Korrosionsgeschwindigkeit erheblich reduziert
werden (siehe auch erweitertes Korrosionsdiagramm in Abschnitt 1). Auf der
Basis zahlreicher Simulationen fur verschiedene Betreiber und Anlagenbauer
Zeigen sich bestimmte Geometrien der Kesselzuge vorteilhafter als andere.
Untersuchungen von [Spiegel, 2003] lassen den Schluss zu, dass die Korrosi-
on ohne Stoffaustausch von aufden nach kurzer Zeit (50 — 100 h) zum Erliegen
kommt (Abb. 3.21). Folglich spielt Stofftransport im Belag eine wichtige Rolle.

Abb. 3.20: Einfluss der Anstromwinkel auf die Korrosion [Warnecke, 2003]
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Abb. 3.21: Massenénderung bei der Salzschmelzen-Korrosion ohne gasférmi-
ge Chlor-Komponenten [Spiegel M., 2003]



Dass der Belag bis hin zur Korrosionsfront keine Diffusionssperre darstellt, hat
[Benker, 2005] gezeigt (Abb. 3.22). Die mittlere Porositat eines Uberhitzer-
Belages wurde von [Harpeng, 2004] mit 0,49 (davon rund 20% offene Porosi-
tat) bestimmt (Abb. 3.23). Damit ist bis zur Korrosionsfront ein diffusiver Stoff-
austausch mehr ocder weniger ungehemmt maoglich.

Abb. 3.22: Kapillarwirkung einer Flussigkeit von der Belagsspitze bis zur Kor-
rosionsfront (brauner Rand im rechten Bild) [Benker, 2005]
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Abb. 3.23: Porcsitat von Belagen aus MVA [Harpeng, 2004]



Gasformige, kondensierbare Rauchgasbestandteile kénnen folglich in den
Belag eindringen und entlang der Temperaturabsenkung in Abhangigkeit vom
Partialdruck und dem Sattigungsdampfdruck kondensieren (Abb. 3.24). Gro-
Gere Partikel bzw. Aerosole werden diesen Weg wegen der Filterwirkung der
Belage eher nicht beschreiten kénnen.
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Abb. 3.24: Kondensation-Diffusions-Gleichgewicht im Belag; frei nach [Hoh-
mann, 2005]

Diese Vorgange sind durch eine fraktionierte Abscheidung von Chloriden
nachweisbar, von denen nach der Sulfatierung jedoch nur die Katiochen vor Ort
verbleiben. Das freigesetzte Chlor hilft den Korrosionsprozess in Gang zu hal-
ten. Fraktionierte Phasen sind beispielsweise in Verdampferbeldgen als weilte
Schichten (Abb. 3.25) z.B. in Form von Kalium- und Natrium-Kationen nach-
gewiesen worden.
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Abb. 3.25: Verdampfer-Belag mit Salzablagerung im Innern (an den Pfeilspit-
zen der unteren beiden Pfeile) [Warnecke, 2004]

Bei Messungen mit einer elektro-chemischen Korrosionssonde im GKS konnte
eine selbst entwickelte Korrosionssonde offensichtliche Veranderungen im
Betrieb der Anlage aufzeichnen (Abb. 3.26).
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Abb. 3.26: Korrosionsstrom Uber der Zeit mit 3 Ereignissen im Betrieb [Haider,
2005 b]



Im Vergleich mit den Betriebsdaten {(Abb. 3.27) ergibt sich eine Korrelation
mit einem Ereignis. Ab ca. 6:00 Uhr gab es instabile Verhaltnisse in der Feue-
rung mit einer Schwankung des Korrosionsstromes und nachfolgender lang
anhaltender Erhéhung des Korrosionsstromes, der erst nach ca. 5 Tagen auf
das normale Niveau wieder absinkt. Eine Interpretation ware die oben be-
schriebene Einlagerung von gréfteren Mengen an Chloriden, die im Laufe von
Tagen sulfatiert werden. Es wird derzeit versucht, diese Beobachtungen im
Labor zu reproduzieren.
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Abb. 3.27: Korrosionsstrom korreliert mit Betriebsdaten (grau hinterlegtes Teil-
Diagramm) [Haider, 2005 b]

Haider hat den Korrosionsstrom in eine Abzehrung umgerechnet und mit
Messdaten von in der Anlage real korrodierten Rohrproben in einem Diagramm
korreliert (Abb. 3.28). Es zeigt sich ein Verlauf, der vergleichbare Kurven lie-
fert. Typisch scheint ein deutlich stérkerer Verlauf der Korrosion in den ersten
ca. 10 Tagen zu sein. Danach scheint sich eine stabile Korrosionsstruktur in
der Nahe der Rohrwand zu bilden, was eine gleichmafigere Korrosion bedingt.
Die Beobachtung eines definierten zeitlichen Korrosionsfortschrittes belegt
auch Abb. 3.29 mit der Darstellung des Schichtdicken-Wachstums Uber der
Auslagerungszeit auf einer Korrosionssonde in der Anlage.
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Abb. 3.28: Aus Korrosionsstrom korrelierter Abzehrungsverlauf verglichen mit
gemessener Rohrabzehrung von Proben aus der realen Anlage [Haider, 2005
b]
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3.5. Zusammenfassung

Unter den in Abschnitt 3.3 gemachten Voraussetzungen gilt insbesondere, die
in der Feuerung und in den Leerziugen entstehenden gasférmigen Chloride zu
detektieren und entweder gar nicht erst entstehen zu lassen bzw. im Nachhi-
nein zu zerstéren. An dieser Stelle ist die richtige Auslegung der Primarluftzu-
gabe, der Sekundar-, Tertiar- bzw. Rezi-Dusen sowie der Feuerraum-
Geometrie von ganz entscheidender Bedeutung.

Das Modell der kondensierenden Chlorid-Gase kdnnte eine physikalische Er-
klarung fur die Existenz des phanomenologischen  Flingernschen-Korrosions-
Diagrammes® sein. Je hoéher die Rauchgas-Temperatur, um so naher ist die
Chlorid-Kondensation an der Rohrwand und je kalter die Rohrwand, um so
weiter entfernt ist die Chlorid-Kondensation von ihr (siehe Abb. 3.258), womit
jeweils die Kondensation und die Sulfatisierung beeinflusst wird. Auch hieraus
kann die bewahrte Empfehlung, die Rauchgastemperatur vor dem End-
Uberhitzer nicht uber 600 - 650 °C steigen zu lassen, abgeleitet werden.
Untersuchungen mittels Korrosionssonden geben einen guten Einblick in den
zeitlichen Verlauf, der eine  Inkubationszeit” von ca. 1 Woche bis 10 Tagen
aufweist und danach relativ stabil weiter korrodiert.

Leider sind noch nicht alle Vorgange vom Brennstoff bis zur Korrosionsfront
verstanden, jedoch tragen die oben beschriebenen neuen Untersuchungen
dazu bei, von Annahmen und Vermutungen zu belegbaren Aussagen und
Schlussfolgerungen zu kommen.
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