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Korrosionsmechanismen

« Korrosion in sauerstoffarmer
Rauchgasatmosphire

» Korrosion unter Beteiligung von
Alkaliverbindungen
— Salzschmelzenkorrosion
— Hochtemperatur-Chlorkorrosion
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Korrosion in sauerstoff- HCI
armer Rauchgasatmosphadre / \

Belag FeCl, FeCl, FeCl,

Oxid FeO Eegl+ 2HH8I —
) eCl,+
schicht S
Quelle: Bachhiesel et.al.,
Mitverbrennung von / Jr/
Sekundarbrennstoffen, Forschung Fe.C + 6 HCI
im Verbund Schriftenreihe Band e,L + -
73, Wien 2001 Rohr Fe FesC 3 FeCl,+ C + H,
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Hochtemperatur
Chlorkorrosion

e

Deacon
2 HCL + 0,5 O, <> H,0O +ClI,

2 Na(K)Cl (CaCl,) +H )+ 0,5
2 Na(K)Cl CaCI -

Rohrwand

Mischsalze (Sulfate, Chloride, an

Naz(

2)S0 4 CaS

K,)S0,(CaS0,)
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Salzschmelzenkorrosion . .
d Korrosmnsmechanlsmen unter

FeCl, geschmolzenen Chloriden und Sulfaten

— Phasengrenze: Metall/Schmelze:
Auflosung Metall durch Schmelze:

Fe + Clygeissny @FeClygerss
— Phasengrenze: Schmelze/ Rauchgas:
Kristallisation geldster Komponenten
FeClygeiosn™ 1,5 Opast ey FE,051Cly oy
 Bildung tiefschmelzender chlorid-
- haltiger Eutektika
N ' (KCl, ZnCl, und Metallchloride)

09 08 07 06 05 04 03 02 01
KCI ZnCl,

Institut
Umwelt-, Sicherheits-,
Energietechnik UMSICHT

Fraunhofer




Korrosionprozess-
relevante Phasen

VRN

Verbrennungs-
bedingungen

SN

Phase 3:
Reaktionen in Belagen

P

Phase 2:
Reaktionen im Rauchgas und

Ablagerung auf Flugstaub
=T

Phase 1:
Freisetzung aus dem Brennstoff

Brennstoff-
zusammen-

\
/

setzung

temperaturen




Freisetzungsverhalten unterschiedlicher Abfallfraktionen und deren Chlor- und Schwefelfracht

Freisetzung aus dem
Brennstoff * Thermische Bedingungen im Brennbett
§ + Dampidruck einzelner Spezies

* Kenntnisse iiber Summenparameter:
Chlor-, Schwefel, Alkali- und
Erdalkaligehalt

* Bestimmungsmethoden fiir Chlor und
Schwefel
— Quarzrohr DIN EN 24 260

— Wasserstoff/Sauerstoffflamme nach
Wickbold- DIN 51408-1

— Kalorimeter: Bestimmung 1m Quarzrohr (DIN
EN 15482-Entwurf)
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Reaktionen im
Rauchgas

» Reaktion von Chloriden zu Sulfaten

« Kondensation/ Desublimation/Koagulation

— Bildung von Aerosolen (Anreicherung von Chloriden
in kleinen Partikeln)

— Kondensation/Desublimation fuhrt zu relativ hohen
Anteilen von PartikelgrofBen <1 um

— Abscheidung auf Dampferzeuger

» Aerosolbildung wird u.a. beeinflusst durch
— Zusammensetzung der Rauchgase
— Stromungsprozesse

— Feuerraum und Kesselgeometrie beeinflusst.
Insgesamt sind Feuerungstyp, Dampferzeugerkonzept,
Feuerfithrung und Brennstoff von Bedeutung
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Chlor im Rauchgas einer _
Strohfeuerung- versus 180
Cl-Gehalt Brennstoff 160t @
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Quelle: A Vetter, T. Hering, Energie aus nachwachsendeno
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Band :1 , Forster Druck und Service Sulzbach Rosenbe}g, Cl Gehalt Im BrennStOff [0/0 d TrOCkenmase]
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EinflussgroBRen fir
die Freisetzung aus
Brennstoffen

* Temperaturprofil

e Stromungsprofil

« Kinetik, Diffusion, Verweilzeit
* Dampfdriicke

e Bindungsform
— organisch gebundenes Chlor

— anorganisch gebundenes Chlor

» silikatische Bindung
 Chloride
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Masseverlust von Alkali- und

Erdalkalichloriden
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berechnet-trocken experimentelle Grolken

aus: Bachhiesl, M. et al., Untersuchungen zur thermischen Verwertung von Biomasse und heizwertreichen Abfallfraktionen
als Sekundérbrennstoffe in Wérmekraftwerken, Schriftenreihe der Forschung im Verbund Nr. 73, Oktober 2001
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Chlor in unterschied-

lichen Brennstoffen ° 1 lermehl

— anorganisch gebundenes Chlor = nur teilweise
Uberfiithrung in die Gasphase (36% bei 100°C)

Kunststofthaltiger Textilabfall

— organisch gebundenes Chlor = nahezu vollstédndige
Uberfiithrung bei 600°C in die Gasphase

Kunstofffraktion aus Elektroschrottbereich

— hoher Si_Anteil, Chlor wird in silikatische Matrix eingebunden

aus: Bachhiesl, M. et al., Unter-

sushungen zur thermisohen verwertung. @ K UINStStoffreicher Gewerbemiill

von Biomasse und heizwertreichen

Abfalifraktionen als Sekundarbrennstoffe . . - . .
in Warmekrafiwerken, Sohrifenreine der — Stérkerer Verbleib in der Asche bei hoherer Temperatur,
ggtrjichung im Verbund Nr. 73, Oktcber Elnblndung durCh Sl und Ca
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Einfluss S/Cl-Verhiltnis

X i% 1 - * Verbrennungsversuche in
5 'El' NaCl unterschiedlichen Tempe-
st O 2 PVC raturbereichen
2 40 + » S-Gehalt beeinflusst die
% 30 —+ Freisetzungsrate von Chlor
§ ?g T L] —4.E| — hoher S/Cl-Verhéltnis
&) 1 —a— =1 ins Rauchgas
0 At ! : : ! oo S 1, -
0 05 10 15 20 25 — niedriges S/CI-Verhéltnis
S/Cl-Verhaltnis —Cl 1n Stdube und Belédge

Aus: Schirmer, M.: Freisetzungsverhalten von Chior unter
Beriicksichtigung von Schwefel- und Alkaligehalt, 10. Fachtagung
Thermische Abfallbehandlung, Berlin, 2005, S. 295-306
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Rostmodelle

 Rostmodelle u.a. durch GKS,
LUAT, LEAT und Umsicht

* bisher aufbauend auf elementarer
Brennstoffzusammensetzung

Brennstoff

gl « Kopplung mit detaillierten
Trocknung | "S5 o experimentellen Daten

[—rvrr)

Primarluft Asche
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Untersuchungsziel

S-Verb. Cl-Verb.

Fluchtlge

= N )
o, |
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* Freisetzung von Chlor- und
Schwefelverbindungen
— Temperaturabhingige

Freisetzung von Chlor- und
Schwefelverbindungen

— Temperaturverteilung im
Brennbett
« Heizwert
» fliichtiger Komponenten
* Cpx
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Der Verbrennungsprozess

ichti Energiezufuhr
Fluchtlge\.‘.. O.O °, ‘ g

Brennstoff
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Messprinzip »Chy, ASChEK <= == === ——— - Freisetzung flichtiger Stoffe

v

vollstdndige Oxidation der
fluchtigen Stoffe

v

Detektion Verbren-
nungsprodukte

Zusammenensetzungund_ temperaturabhangiges

Heizwert der »Fluchtigen« Freisetzungsprofil (»Fingerprint«)

»Flichtige« €« === == == —=--
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Messmethode
B Reduktion | ){
[ oxidation Referenzgas 4
[] Trocknung ' ==l
Probenteller
-
instellung unter-
schiedlicher
Zersetzungs
COs Hs0 emperaturen
Adsorber Adsorber
CHN
mm: m
[ | B
IUSE |
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Zusammensetzung
e 45 10
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Brennstoff
Gewerbeabfall

-y

I

Flachtige

H, [MJ/kg]

—— —
ONRAOOI R

200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur [°C]

Fraunhofer Institut
Umwelt-, Sicherheits-,
Energietechnik UMSICHT




Freisetzungsverhalten unterschiedlicher Abfallfraktionen und deren Chlor- und Schwefelfracht

Brennstoff

Braunkohle
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Brennstoff
Schredderleichtfraktion
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Brennstoff- Holz
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Hu [MJ/kg]
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Brennstoff- Polyamid

Hu [MJ/kg]
o8003 DR BHERY
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Szenario:
Brennstofftransport

durch verschiedene s - Brennstofftransport
Rostzonen

630 750
630 750

Szenario

Durchsatz: 0,5 t/h
Verweilzeit:45 min
Hold-up Feuerraum:0,38 t

630 750 900

630 750 900

0 1 2 3 4 5 6
Rostposition
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Versuchsanlage MARS®
(Fraunhofer UMSICHT/ LUAT)

Technische Daten der Versuchsanlage:
Wassergekuhlter Vorschubrost und
Gleichstromfeuerung

Durchsatz ca. 450 kg/h

Heizwert von 8 000 bis 16 000 kJ/kg

~ thermische Leistung < 1 MW

Kompressor

Monoverbrennung von Ersatzbrennstoffen

Nachbrennkammer _5

Katalysator
Adsorber

Kamin

W
B

Thermoil-
warme-
tauscher

il

O
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Potenzielle Heizwertfreisetzung
Brennstoffe auf 30

dem Rost

(a) Gewerbeabfall

Szenario:
Durchsatz: 0,5 t/h
Hold-up
Feuerraum : 0,38 t
Verweilzeit: 45 min

— Heizwert -fllchtige
= = Heizwert-Cg,
Heizwert -gesamt

Fraunhofer Institut
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Brennstoffe auf 30

dem Rost (b) Holz
257

Szenario: 20 1

Durchsatz: 0,5 t/h g

Hold-up = |

Feuerraum : 0,38 t 2 15

Verweilzeit: 45 min

10 - P
” - \
. _ 5 >
— Heizwert -flichtige " S
- Helzwert_CﬂX O T , T f — - o
Heizwert -gesamt 0 1 2 3 4 5 6
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Brennstoffe auf 30

dem Rost (c) Braunkohle
257

Szenario:

Durchsatz: 0,5 t/h

Hold-up

Feuerraum : 0,38 t
Verweilzeit: 45 min

— Heizwert -fllchtige
= = Heizwert-Cg,
Heizwert -gesamt

Rostposition
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Methode
c)2

250-1100°C

Ofen 1 Ofen 2
Pyrolysezone Oxidationszone
H — gg:g,:d —lonenchromatografie
IUSE |
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Vergleich unter-

9,1%

i

Cellulose/PVC/KCI

o/
schiedlicher 6.0%
Methoden fiir = \Wickbold
Gesamt-Chlor 50% - B Quarzrohr
_ L1 Kalorimeter
X 40% - Ctheoretischer Wert
©
©
©  30% - 2,8% 2:9% 2 g9,
o 0
5 220 2 4%
2.0%
1,2%
1,0%
1,0% -
0,5%
0,0% '
Cellulose/PVC Cellulose/KCI
=5 m
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PVC-Standard

1,6% 3,0%7 . teariert
. INntegrie
1,4% sequentiell J 2,5%Cl
= = 2,5% - -
2 1.2% =)
c C 20%
5 1,0%" § V70
D 0,8%: | %!
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X 0 ST Wickbold: 2,2%
— 0,4% — - a0
5 S 05% Quarzrohr:2,8%
< 0,2%] < 7 Kalorimeter: 2,9%
@) @)
0,0% | o 0,0% * * ' ‘
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Temperatur °C Temperatur [°C]
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KCIl-Standard

0,30% 0,6%
0,55%Cl| —~—p.,
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S S
W |
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D D Wickbold: 0,5%
Cé 0.15%1 M0,3% | Quarzrohr:1,0%
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PVC-KCI-Gemisch

o
2,0% : 3,5% . : 3.0%
= 18% sequentiell integriert
S 3,0%
2 1,6% PVC j
5 1,4% < 2,5% PVC
2 1,2% 2 0%
S 1,0%
= 0.8%" 1,5% theoretisch: 5,1%
= 6% KCl e y Wickbold: 4,1%
o \L 1,0% Quarzrohr: 3,9%
6 8’:;0_ 0.5% Kalorimeter: 3,8%
1 0 _g/\' k
O,OCyO I I ' o ‘ ' ‘ 0,0% T T T T T T T 7
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o
PVC-KCI-Gemisch _4.0%| integriert 35%

= 2.5%] PVC

> 2,0%
X theoretisch: 5,1%
o 1,5% Wickbold: 4.1%
8 1.0% Quar_zrohr: 3,9%
Kalorimeter: 3,8%

o/ -

neue Probe fur 0,5%

jeden Messpunkt 0,0% ‘ * f ' , w w l , |
200 300 400 500 o600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatur [°C]
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Freisetzung von Chlorver-

bindungen auf dem Rost
0,14

012 KCl
010

0,08
0,06
0,047
0,027

0 ‘ S— ‘ .
0 1 2 3 4 5 6
Rostposition

gas

HCI| aus
PVC

Chlor [kg]
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Fraktionen:
1. Feinfraktion (Siebschnitt bei 10 mm)

2. Mitteliraktion (Siebschnitt be1 40 mm)

3. Organik (Kiichen-, Gartenab{ille, Tier-
kadaver, sonstige)

4. Papier, Pappe, Kartonagen
5. Hygieneprodukte

6. Kunststoftverpackungen
7. Kunststofffolien

8. Sonstige Kunststoffe

9. Textilien

Bayrischer Abfallarten Katalog

Fraunhofer Institut
Umwelt-, Sicherheits-,
Energietechnik UMSICHT
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Bayrischer Abfallarten Katalog 10. Schuhe

11. Verbundverpackungen
12. Elektronikschrott

13. Renovierungsabiille
14. Staubsaugerbeutel

15. Sonstige Verbunde

16. Holz

17. Leder, Gummi, Kork

Institut
Umwelt-, Sicherheits-,
Energietechnik UMSICHT

Fraunhofer
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Bayrischer Abfallarten Katalog « Sortieranalysen durch das
Bayerische Landesamt fiir
Umwelt
*  Bestimmung der
Fraktionenmasse

*  Trocknung
« Zerkleinerung

 =temperaturabhingige
Freisetzung von Chlor- und
Schwefelverbindungen

Fraunhofer Institut
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Zusammenfassung . Zusammenfassung

und Ausblick » Freisetzungsbedingungen fiir unterschiedliche Cl- und S-

Spezies relevant fiir Korrosionsprozesse
» Temperaturprofil:= temperaturabhidngige Freisetzung
flichtiger Stoffe und deren Heizwert

» temperaturabhingige Freisetzung von Cl- und S-Verbindungen

» Ausbhick:

— ab Mai 2006 Differenzierung zwischen unterschiedlichen CI- und
S-Verbindungen fiir verschiedene Abfallfraktionen:

» Brennstoftfingerprint

» Chlor- und Schwefelverbindungen
— mittelfristig:

» Ermittlung kinetischer Daten

» Kopplung mit iterativen Feuerraummodellen
» Up-scaling der Versuchsapparatur
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