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1 Einleitung

Viele Betreiber von thermischen Anlagen werden leider allzu oft mit den in Fig. 1.1 darge-
stellten Situation konfrontiert: Abfahren der Anlage wegen zu hohen Druckverlusts tber
dem Kessel auf Grund einer Verschmutzung von Beldgen bzw. wegen eines Rohrscha-
dens auf Grund von Korrosion. Beides scheint im Ubrigen zusammenzuhéngen.
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Fig. 1.1: Kesselabfahren wegen Belagsbildung (links) bzw. Korrosionsschaden am Uber-
hitzer (rechts)

Die nachfolgend dargestellten Ergebnisse beziehen sich nicht auf werkstoffliche Ansatze
zur Korrosionsminderung, sondern ausschlieBlich auf Forschungsarbeiten, die sich mit
den verfahrenstechnischen und konstruktiven Zusammenhangen zur Korrosion beschafti-
gen.

Korrosion im Bereich der Warmetauscher von thermischen Anlagen zur Behandlung be-
lasteter Brennstoffe, wie Biomasseverbrennungsanlagen (BVA), Ersatzbrennstoffverbren-
nungsanlagen (EVA) und insbesondere Mullverbrennungsanlagen (MVA), letztere sollen
hier im Folgenden stellvertretend genannt werden, verursacht hohe betriebs- und volks-
wirtschaftliche Kosten. Durch die entstehenden Korrosionsschdden werden sowohl die
Wartungs- und Instandhaltungskosten als auch die Revisions- und Stillstandszeiten der
Anlage erhoht. Letzteres senkt die Anlagenverflgbarkeit und tragt dadurch ebenso wie
die direkten Kosten zur Erhéhung der spezifischen Betriebskosten bei. Schwerpunkt der
hier untersuchten Kesselbereiche sind die Uberhitzer (UH) und insbesondere End-
Uberhitzer, deren Rohrwandtemperatur im Bereich 400 °C liegt.

Obwohl Korrosionsvorgange unter wissenschaftlichen Aspekten bereits lange untersucht
werden, ist die erfolgreiche Ubertragung der Erkenntnisse auf die sehr komplexen Ver-
héaltnisse in MVA bisher nicht vollstdndig gelungen. Die bekannten Einzelmechanismen
verschiedener Korrosionsvorgange kdnnen im MVA-Betrieb nicht gezielt gebremst wer-
den, da das Zusammenwirken von reaktiven Bestandteilen im Rauchgas, bereits gebilde-
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ten Reaktionsprodukten an den Kesselwanden und verschiedensten Kombinationen von
Betriebszustanden der Anlage zu kompliziert ist, um mit singularen Ursache-Wirkungs-
Ketten erfasst werden zu kénnen. Im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen, die
vom GKS ebenfalls durchgeflihrt werden, ist das Ubergeordnete Ziel des Projekts die
Schaffung einer notwendigen Wissensgrundlage fur eine prozessintegrierte Verminderung
von Korrosionseffekten in MVA.

Auf Grund allseits akzeptierter Beobachtungen finden sich in der unmittelbaren Néahe kor-
rodierter Rohrwerkstoffe von Uberhitzern in MVA nahezu ausschlieBlich die Elemente
Chlor und Schwefel (vgl. Fig. 1.2).

Wasser-/
Rohrseite

Alkali- und Erd-
alkalichloride
Alkali- und Erd-

alkalisufate J
Belags-/
RG-Seite
Fig. 1.2: Schichtstruktur im rohrwandnahen Bereich bei der Hochtemperatur (HT)-Chlor-

Korrosion [Haider, 2005]

Die Sulfatierung der Aerosole (Flissig- und Feststoff-Phase) im Rauchgasweg und abge-
lagerter Partikel sowie ihre Wechselwirkung mit der Gasphase werden zumindest teilwei-
se als SchlUsselreaktion fur die Bereitstellung von Schwefel und Chlor in der N&he der
Korrosionsfront und damit fir die Korrosion angesehen. Unvollstandige Sulfatierung im
Aerosol fuhrt zu Reaktionen abgeschiedener Partikel in den Belagen, somit in Rohrwand-
nahe, wodurch die Korrosionsraten nach bisher géngiger Modellvorstellung erhéht wer-
den.

Tab. 1.1 zeigt unterschiedliche Korrosionsmodelle, von denen fir die in MVA Ubliche
Hochtemperatur-Chlor-Korrosion Modell V als besonders wahrscheinlich gilt.
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Tab. 1.1: Derzeit diskutierte Korrosionsmodelle (vgl. [Warnecke, 2004])

I-1V: Mangel bzw. Zerstérung oxidischer Schutzschichten

Eisen(ll)chlorid (FeCly)-Bildung am ,blanken” Stahl

FeCl,-Bildung in ,sauerstoffarmer® Rauchgasatmo-
sphére (z.B. 1. Zug)

Korrosion durch eutektische Chloridschmelzen
(oberhalb ca. 200 °C)

v

Korrosion durch Alkalisulfatschmelzen
(z.B. Uberhitzer bei Metalltemperaturen > 550 °C)

V: Angriff von ,elementarem” Chlor

\'%

Korrosion durch Chlor bei der Sulfatierung von
Chloriden im Belag (z.B. Uberhitzer), Aufbau eines
Kreisprozesses, bei dem Chlorverluste durch die
Sulfatierung von Chloriden nachgeliefert werden
(sog. ,aktivierte Oxidation®).
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2 Vorgange an der Korrosionsfront

Die Untersuchung von korrodierten Proben aus einer Anlage ist in der Regel nur zu Zeiten
der Revision, d.h. 1- héchsten 2-mal, méglich. So lassen sich keine zeitaufgeldsten Daten
ermitteln. Um in klrzeren Zeitabstanden Proben aus dem Kessel zu bekommen, wurde
eine Sonde gebaut, die an einem kinstlichen Rohrstiick die gleichen Bedingungen ein-
stellen kann, wie sie auch am jeweiligen Anlagenrohr herrschen (Fig. 2.1).
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Anschluss fur Thermoelemente

Fig. 2.1: Korrosionssonde

Vorversuche haben gezeigt, dass die Materialproben der Sonde bei gleicher Exposition im
Kessel quasi die gleichen Kennzeichen aufweisen, wie das entsprechende Rohr der An-
lage (Fig. 2.2). Dieser Nachweis erlaubt es, auch Kurzzeitversuche durchzufihren und
somit die zeitliche Entwicklung des Belagsaufbaues und der Korrosionsgeschwindigkeit
zu dokumentieren. Die gleichzeitige Untersuchung der Dicken der gefundenen Schichten
liefert eine Entwicklungsgeschichte der inneren Belagsstruktur (Fig. 2.3). Es zeigt sich
unerwartet eine Stabilisierung der Chlorid- und Oxid-Schicht, wahrend der Abtrag des
Rohrmaterials weitergeht. Dies deutet auf stabile Prozesse hin und vor allem auf ein Auf-
I6sen der duBeren Eisenoxidschicht bei gleichzeitigem Wachstum in Richtung des Roh-
res.
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Beispiel:

Rohr n. 3 Monaten in der Anlage: Sensor n. 3 Monaten in der Anlage:

Fe,Cl,
Fe Sy
Fe O;

Alkali-Cl
Alkali-S

Identische Struktur von Rohr und Sensor! .*’

Fig. 2.2: Vergleich eines UH-Rohres mit einem Sondenring bei gleicher Exposition in der Anlage
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Fig. 2.3: Schichtdicken-Diagramm
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Fig. 2.4 zeigt die nach Kationen und Anionen differenzierten Elemente des Belages. Wah-
rend anfangs im Wesentlichen Kalzium und Chlor vorhanden ist, kommen spater insbe-
sondere die Alkalien (Na, K) dazu. Vergleicht man mehrere Belagsschichten, so erscheint
mit zunehmendem Abstand von der Rohrwand die Kationen-Verteilung stochastisch, also
so0, wie sie aus dem Brennstoff freigesetzt werden.
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Fig. 2.4: Elementaufgeléstes Schichtdickenwachstum

Damit kann ein Vorgang angenommen werden, wie er in Fig. 2.5 dargestellt ist. Zunachst
kommen die (Erd-)Alkali-Chloride an das Rohr, es bildet sich eine Eisenchlorid-Schicht
aus, die durch weiteres Chlorid gespeist wird. In wenigen Tagen bildet sich eine Eisen-
oxid-Schicht aus, die nach Monaten bei bestimmten Chlor- und Sauerstoff-Partialdriicken
auch noch eine zusétzliche Schicht Eisensulfid bildet.

Da die Bestimmung der Schichtdicken und deren Auswertung sehr lange dauert und es
winschenswert ware, ein aktuelles Signal zu erhalten, mit dem Korrelationen der Korrosi-
on zu aktuellen Vorgangen in der Anlage hergestellt werden kdénnen, ist eine elektroche-
mische Messung in die Sonde integriert worden (Fig. 2.6). Es ergibt sich eine ausge-
zeichnete Ubereinstimmung der Korrosionsgeschwindigkeiten mit dem gemessenen Kor-
rosionsstrom. Damit sollten Betriebszustdnde mit der Korrosionsrate korreliert werden
kénnen.
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Fig. 2.6: Integriertes Korrosionssignal bildet tatséchliche Rohrwandabzehrung ab
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Fig. 2.7: Vergleich von Anlagenstérung und Korrosionssignal

Ein Beispiel fir diese Aussage ist die Parallelitat einer Stérung in der Anlage mit der Ver-
anderung des Korrosionsstromes (Fig. 2.7).

Darlber hinaus zeigt ein Vergleich des Korrosionsstromes mit dem Aufbau des Belages
bei einer Messung Uber 3 Monate eine Abhangigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit von
unterschiedlichen Spezies im Belag (Fig. 2.8). Offensichtlich reagiert das Korrosionssignal
besonders auf die Erh6hung des Natriums. Bekannt ist in diesem Zusammenhang die
groBe Affinitdt der Alkalien zu Chlor. Eine nachfolgende Sulfatisierung der Chloride im
Belag kann dann Uber die Freisetzung von Chlor die Korrosion verstéarken. Eine Vermin-
derung der Chlorid-Aerosol-Fracht durch Wechsel der Sonde aus dem Kessel in einen
Muffelofen fihrt exakt zu dem erwarteten Ergebnis einer deutlichen Verminderung des
Korrosionssignals (Fig. 2.9). Entsprechend umgekehrte Ergebnisse gibt es bei der Dosie-
rung von NaCl zum Rauchgas.

Damit kann die Korrosionsabhangigkeit von chloridischen Aerosolen als nachgewiesen
betrachtet werden. Das aus diesen Erkenntnissen entwickelte Modell zeigt Fig. 2.10. Es
mussen 3 Grenzschichten berlcksichtigt werden, an denen die wesentlichen chemischen
Umsatze ablaufen:

» Grenzschicht I: n Fe + m FeCl, + x FeCls — (n—x/2) Fe + (m + x/2) FeCl,

» Grenzschicht Il: 3 FeCl, + 20, — FesO, + 3Cl, oder 2 FeCl, + 320, —
Fezo3+ 2 C/2 oder 9 FeC/2 +2 Oz — Fe304 + 3 (FeC/g)z

» Grenzschicht 1ll: 6 Fe;O3 + 9 SO, + 4 Cl, — 9 FeSO, + FeCl, + (FeCls), oder
6 FGQO3 +9 SOQ +3 C|2 — 8 FeSO4 + FGQSO4+ (FeCI3)2 .
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Fig. 2.9: Signal nach der Entnahme der Sonde aus der Anlage und Einlagerung in einem Muffel-
ofen
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Fig. 2.10: Korrosionsmodell fiir die Uberhitzer-Korrosion
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Fig. 2.11: Unabhéangig von der Belags-Abreinigungsmethode verbleiben Chloride auf dem Rohr

Es sollte fir den Praktiker beachtet werden, dass die Grenzschicht | auch dann noch vor-
handen ist, wenn der Uberhitzer gut abgereinigt wurde. Weder Klopfen, Sandstrahlen,
Sprengen noch grindliches Waschen kénnen die Chloride entfernen (Fig. 2.11). Ggf. ist
diese Beobachtung auch interessant fir Cladding auf gebrauchten Flachen.
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3 Vorginge im 1./2./3. Zug

Auch wenn die Vorgange an der Korrosionsfront nun deutlich klarer, wenn auch noch
nicht vollstandig quantitativ beschrieben sind, so bleibt die Frage, was man gegen diese
Hochtemperatur-Chlor-Korrosion tun kann. Es sollte helfen, wenn die Chloride, die am
Uberhitzer gasférmig, fliissig oder fest ankommen, reduziert werden. Ungliicklicherweise
ist nur sehr wenig Uber die korrosionsrelevanten Prozesse vor dem Uberhitzer, also in
Feuerung und 1. /2. /3. Zug, bekannt (Fig. 3.1).

Aus diesem Grund wurde eine komplexe Probenahme-Apparatur entwickelt, mit der so-
wohl die Gas- als auch die Partikel (Aerosol)-Phase mdglichst artefaktfrei beprobt werden
kann (Fig. 3.2 und Fig. 3.3).
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Fig. 3.1: Weg der Korrosions-Verursacher
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Fig. 3.3: Messaufbau der Probenahmesonden vor Ort
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Diese Probenahmesonde liefert vielfaltige Informationen Uber die fir die Korrosion rele-
vanten Spezies. Fig. 3.4 zeigt die Gesamt-Staubmassenkonzentrationen in den Kessel-
zigen des GKS. Der Vergleich mit der Feststoffbilanz (Input, Schlacken, Kesselaschen,
Gewebefilteraschen etc.) umgerechnet auf die Staubmenge im Abgasstrom liefert eine
sehr gute Ubereinstimmung mit den Messwerten der online Probenahmesonde. Damit ist
eine erste Validierung gegeben. Die Messung der GrdBenverteilung der Partikel lieferte
ein Maximum bei rund 300 nm und ein zweites Maximum bei rund 300 um (= bimodale
Verteilung) (Fig. 3.5).

Gesamtmassenkonzentration in den Ziigen
& 3,21 3,18
E 3500 g/m? g/m3 .
g 3000 :;?:3
£ 2500 208 | MWAPS
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© - ]
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o 1000 B —_— .
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3 500 ~ || Zyklon
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Wert aus Anlagen-Bilanz:|3,3 g/m 3

Fig. 3.4: Ubersicht (iber die Partikelmassenkonzentrationen in den Ziigen im GKS

Normaler Betriebszustand, Massenkonzentration, Z1-Z4 (Mittelwerte)
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Fig. 3.5: Partikel-Massenkonzentrationen der einzelnen Partikel-GréBenklassen
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Aus der chemischen Analyse der Partikel und der Gasphase lasst sich eine Aussage Uber
die Sulfatierung entlang des Rauchgasweges gewinnen. Fig. 3.6 zeigt die Veranderung in
der Gasphase mit einem Anstieg von HCI und entsprechend der Abnahme von Chlor in
der Partikelphase. Es ist erkennbar, dass auch nach der Sulfatierung in der Flugphase der
Partikel noch erhebliche Mengen Chlor in den Partikeln verbleiben. Unter Berucksichti-
gung der Analyse der Beldge bzw. der Stdube aus dem RuBblasen, kann das gesamte
Sulfatierungspotential (d.h. in der Flugphase und der Zeit, in der die Partikel als Belag
abgelagert sind) bewertet werden. Was nicht im bis zum 2. Zug sulfatiert ist, wird in der
Flugphase auch kaum noch sulfatiert. Allerdings lauft dann, je nach Verweilzeit, die Rest-
Sulfatierung in den Belagen (Fig. 3.7).

Gas-Phase: Partikel-Phase:
> 60 OHcl 0S0, 14 [ @ Chior B Schwefel
< MK3-4 | MK3-5 | 2 [mkas MK3-5
3
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c 2
£ | | o
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[ | | S 6
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g ! ! S 4r
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2 10+ I I g 2}
ch | | X
g) 0 } } § 0 T T
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£ ~ 7o) ~ ~ n ~ ~ [7s) ~ v
£ o = o b = o o ~ o >
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Fig. 3.6: Sulfatierung von Gas- und Partikel-Phase (Z1 = 1. Zug; Z2 = 2. Zug; KE = Kesselende)
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(Anfang- (Mitte- (Anfang- (Mitte- (Anfang- (Mitte- (Anfang- (Mitte-
Mitte) Ende) Mitte) Ende) Mitte) Ende) Mitte) Ende)

Fig. 3.7: Sulfatierungsanteil in der Flugphase bzw. in der Ablagerung
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Eine genauere Analyse der einzelnen PartikelgréBenklassen (Fig. 3.8) zeigt, dass insbe-
sondere die sehr kleinen Partikel vom 1. zum 2. Zug merklich sulfatieren. Allerdings wird
eine Sulfatierung der groBen Partikel auf Grund der Relation der ,groBen” Masse zum
Chlorgehalt schwer nachweisbar sein. Insbesondere ist aber bereits nachgewiesen wor-
den, dass gerade die groBen Partikel eine Hille aus kondensierten Chloriden aufweisen.
Das Potential an Kondensierbaren zeigt Fig. 3.9. Dort ist eine thermodynamische Berech-
nung dargestellt, die sich gut mit einer Messung in einer MVA der Fa. Vattenfall mittels IR-
Spektroskopie Ubereinstimmit.

Wird angenommen, dass die Sulfatierung insbesondere dann die Korrosion férdert, wenn
sie im Belag ablauft, so ist entscheidend, welche Partikel den Belag bilden. Um dazu eine
Aussage zu erhalten miissen die Abscheidemechanismen fiir Partikel an Uberhitzerrohren
betrachtet werden. Fig. 3.10 zeigt, dass fur kleine Partikel nur eine sehr geringe Abschei-
deleistung mdéglich ist. Um die Mengen abzuscheiden, die sich zu irgendeinem Zeitpunkt
in einer MVA auf den Rohren bzw. Belagen abgeschieden haben (Fig. 3.11), muss unter-
stellt werden, dass die Grobfraktion der Partikel die Hauptabscheidemenge ausmachen.
AuBerdem zeigt eine chemische Analyse der Beldge im Vergleich mit der chemischen
Zusammensetzung der Grobpartikel eine so gute Ubereinstimmung, dass ebenfalls die
Bildung der Belage tberwiegend aus den Grobpartikeln angenommen werden kann, wo-
bei allerdings ein nicht zu vernachla@ssigender Anteil aus der Feinfraktion kommen muss.
Letzterer kann moglicherweise noch eine besondere Rolle bei der Vermittlung der Haft-
schicht der groBen Partikel spielen.

Mittlere Zusammensetzung Zug 1 Mittlere Zusammensetzung Zug 2

Anteil
Anteil

<1um 1-20um >20um <1um 1-20um >20um
Partikelfraktion Partikelfraktion

Mittlere Zusammensetzung Zug 3 Mittlere Zusammensetzung Zug 4

Anteil
Anteil

<1um 1-20pm >20um <1um 1-20pm >20um
Partikelfraktion Partikelfraktion

Fig. 3.8: Chemische Zusammensetzung der 3 aus 19 Partikelklassen zusammengefassten Haupt-
Partikelklassen in den Ziigen

103-ATAB-Dreilandertreffen-07-Augsburg-Korrosion - Warnecke - Manu.doc



aks

Erstellt von:
Titel:

Dr.-Ing. Ragnar Warnecke
Aktuelles zu Korrosion- und Verfahrenstechnik in MHKW’s

Seite 18 von 28

Theoretische Berechnungen:

gesamt | Feuer- Ende Mitte Zug 3 Zug3 Ende Mitte Ende
raum Zugi Zug 2 v.UH5 n.UH6 Zug3 Zug 4 Zug4
‘emperatur [°C] 1000 850 700 620 550 440 300 210
AT [°C] 150 150 80 70 110 140 90
NaCl [mg/m3] 673 <1 602 64 5 1 <1 <1
KCI  [mg/m3] 170 <1 110 47 11 2 <1 <1
PbCl, [mg/m3] 42 <1 <1 <1 <1 <1 42 <1
Injection rate: 200 I/h
100
mmm Reference: SNCR NH;-injection
= EE ChlorOut-injection
% 80
Messungen im 2. Zug: § ~
Hjérnhede, 2007 8
§ 40
E 20
<
ol
28.2 315 33.6 35.6
Injection position [m]
Fig. 3.9: Anteil der gasférmigen Alkalichloride
Abscheidegrad fiir ein Rohr
100% S
LT d =37mm
/ u =45m/s
o, T =600 °C
80% AT =125 °C
Nuar = 100 %
O,
60% —x— Impaktion Muhr (Re=500)
—e— Impaktion Muhr (Re=50)
40% —e— Impaktion Landahl (Re=10)
—a— Thermophorese
/ —e— Interception Potential
20% —— Interception viskos
—+— turb. Abscheidung
0% 1a—t-8 e —e—ta—igd 1L
1 10 100 1000

PartikelgroBe [um]

Fig. 3.10: Abscheidemechanismen fir Partikel
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Tatsachliche Deposition:
100 t/a (WF, UH5+UH®6)

= Gesamt-Depositionswahrscheinlichkeit:
(Grobfraktion: 15%, Feinfraktion: 3%)

= Haftwahrscheinlichkeit der rohrberiihrenden Partikel :
(Grobfraktion: 38%, Feinfraktion: <100%)

Fig. 3.11: Staubbilanz
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40%
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mCl
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Ca

0%
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& <1pm
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1-20p

RB | RB
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Si
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grober Fraktion)

» Zunahme Ca

* Abnahme Na

(bei mittlerer
Fraktion)

«Zunahme Zn, Pb
(bei feiner
Fraktion)

Fig. 3.12: Verdnderung des Chlor- und Schwefelgehaltes in den Partikeln beim RuBblasen
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Dass die Sulfatierung in den Belagen weiter ablauft, zeigt auch eine Analyse der Staube,
die durch RuBblasen von den Belagen abgereinigt werden (Fig. 3.12). Der Chlorgehalt in
diesen Stauben ist etwa halbiert. Vergleicht man diese Chlorgehalte mit denen in den Be-
lagen, so sind letztere noch etwas niedriger, was sehr gut eine zeitliche Entwicklung der
Sulfatierung in den Partikeln widerspiegelt.

Eine kunstliche Beaufschlagung der Beldge mit Chlorid-Aerosol, zeigt auch den Einfluss
dieser Spezies auf das Korrosionspotential (Fig. 3.13).

2[) T T L) L) 1 1 Il 1 [).I
Potential
Leitwert x
1 0.05
- 15} 10
2 3
-, | i
£ {1005 =
ii 10 1 -0.1 E_.
L {1 -0.15 <
3 v
5 F 4 -0.2
1 -0.25
Eindlisung
0 L L L 1 1 1 1 1 _03

13/12 15/12 17/12 19/12 21712 23/12 25/12 27/12 29/12 3If|2.
Fig. 3.13: Verdnderung des Korrosionssignals durch Zugabe von NaCl-Aerosolen

Insgesamt erscheinen die Hinweise auf die exakten Mechanismen, die zur Korrosion im
Uberhitzerbereich fiihren, in sich konsistent zu sein. Es gibt noch einige Fragen, die be-
antwortet werden missen, um letzte Unsicherheiten zu beseitigen. Insbesondere fehlt
noch eine weitergehende Quantifizierung der Vorgange, um eine wirkliche Voraussage
der Korrosionsgeschwindigkeiten zu machen.

Spannend ist natirlich insbesondere die Frage, welche MaBnahmen getroffen werden
kdénnen, um die Korrosion zu reduzieren.
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4 Ausblick auf GegenmaBnahmen

Die Optimierung (Fig. 4.1) von Anlagen mit einem grdBeren Korrosionspotential erfolgt
durch den Betrieb ohnehin organisatorisch tUber eine Straffung der Revisionszeiten. Aus
technischer Sicht ist in den vergangenen lber 40 Jahren im Wesentlichen die Optimie-
rung auf der Werkstoffseite angegangen worden. Dies hat zu sehr guten, aber auch teue-
ren, Erfolgen durch Cladding im 1. Zug gefiihrt. Im UH-Bereich sind die MaBnahmen noch
nicht so erfolgversprechend. Konstruktions- und verfahrenstechnisch sind systematische
Lésungsanséatze noch rar. Fig. 4.2 zeigt eine Ubersicht von MaBnahmen, die fiir die Ver-
meidung von Chloriden auf den Rohrwénden angegangen werden kénnen.

Optimierung

organisatorisch technisch

werkstoff- apparate-
technisch technisch

konstruktions- verfahrens-
technisch technisch

Fig. 4.1: Optimierungsmdglichkeiten zur Verminderung der negativen Auswirkungen der Korrosion
auf den Anlagenbetrieb

Der bereits im vergangen Jahr vorgestellte Lésungsweg der ,Schadstofffalle” wird weiter
verfolgt. Zunachst musste geprift werden, ob die Schadstofffalle im Betrieb in der Qualitat
gereinigt werden kann, dass keine ,Verstopfung“ des Rauchgasweges auftritt. Mit einem
horizontalen Waschsystem (HWS) wurden Versuche am Uberhitzer durchgefiihrt, die ge-
teilte Ergebnisse brachten. Einerseits war die Reinigungswirkung hervorragend (Fig. 4.3),
andererseits nahm die Korrosion in diesem UH-Bereich um rund einen Faktor 3 zu. Da die
Schadstofffalle aber eine rund 200 °C kaltere Oberflache aufweist, wird davon ausgegan-
gen, dass die Korrosion auf Grund der mit der Temperatur deutlich verminderten Kinetik
ebenfall dramatisch abnimmt. Versuche an der bei 200 °C betriebenen Korrosionssonde
belegen diese Aussage und zeigen lediglich einen kurzzeitig erhéhten Korrosionsstrom,
der auf das urspringlich geringe MaB3 zurtickfallt.
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Vermeidung von
Chloriden auf

UH-Rohren
I |
Vermeldung der Nicht vermiedene
Bildung von Chloride
Chloriden
Feuerraum | |
(Projekt o
NextGenBioWaste) gmonggslg Chloride
9P abfangen
umsetzen
' | Schadstofffalle
in Entwicklun
,Naturliche" Additive ( 9

Sulfatierung

Fig. 4.2: Mégliche GegenmaBnahmen zur Vermeidung von Chloriden auf UH-Rohren

Fig. 4.3: Reinigungswirkung des horizontalen Waschsystems (HWS) an einem UH nach 2.500 Bh
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Dem Lésungsansatz Uber die Zugabe von Additiven wird derzeit an verschiedenen Stellen
nachgegangen. Fig. 4.4 zeigt die Abnahme der gasférmigen Chloride bei Zugabe von
,Chlorout* (Fa. Vattenfall), einem Additiv auf der Basis von Ammoniumsulfat. Ahnliche
Versuche, allerdings zusatzlich mit einer mehrstufigen Additivzugabe, werden auch von
Fa. ACorTech durchgefihrt.
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n | Y v 1 {
S 20- i N
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— 7117
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Fig. 4.4: Veranderung der Alkali-Chlorid-Gehalte durch Zugabe von Chlorout

Wahrend ACorTech zumindest eine Verminderung der Belagsbildung in MVA, jedoch bis-
her keine signifikante Korrosionsminderung nachweisen konnte, zeigte Chlorout an Bio-
masseanlagen erste Erfolge mit der Korrosionsminderung, die in MVA jedoch noch nicht
bestatigt sind. Entsprechende Versuche werden im Frihjahr 2008 im GKS durchgefihrt.

Ein besonders eleganter Lésungsansatz wéare die Vermeidung der Chloride direkt durch
PrimarmaBnahmen in der Feuerung. Dazu mussen die Vorgange in der Feuerung, insbe-
sondere die Reaktionen der Minoritdtskomponenten wie Chlor und Schwefel, zunéchst
noch aufgedeckt werden. Ein Teilschritt dazu ist die Erstellung eines instationdren Feue-
rungsmodells. Fig. 4.5 zeigt die Schitthéhe und die Massen in den verschiedenen Berei-
chen der Feuerung. Dieses Modell ist bereits sehr leistungsfahig und in weiten Teilen an
realen Anlagen validiert.

103-ATAB-Dreilandertreffen-07-Augsburg-Korrosion - Warnecke - Manu.doc



Erstellt von:
Titel:

Dr.-Ing. Ragnar Warnecke

aks

Seite 24 von 28

Aktuelles zu Korrosion- und Verfahrenstechnik in MHKW’s

B Combustion Chamber,
File Controller  About

Plot | Plat Options ]

Adiabatic Gas Temperature [iC]

1109 1124 1025

Primary &ir [kafh]
Primary Air Temperature [C]

->Plot->>General->Solid Mass [kg]

= Plat
= General

Solid Mass [ka]
Solid Enthalpy [K1]
Solid Temperature [C]
Solid Diameter [m]
Solid ResidenceTime [5]
Solid Bulk Density [kagfm~3]
Core Mass [%]
Core Enthalpy [kJ]
Core Temperature []
Shell Mass [%]

Shell Enthalpy [KI]

Shell Temperature [C]

Gas Mass [kg]

Gas Enthalpy [KI]

Gas Temperature [C]
+]-Fractions

T S = TR e

a5 25 o5 o5 o5 o=

Time Index: 11d 14:35:57

4,50

|
5,70

|
5,10
Length [m]
B g

|
6,30

| | |
6,90 740 7,80 820 8,60 9,00

Current Min: 0,0
Current Max: 143,4

[0 sn |

Continue Calculation ‘

Entire Mass on Grate [kg]: 5425 Ash Cut [kgfh]: 1531

Start Ignition

ﬂ Font Size |3 ﬂ

Tlew Yigw

IV Predision ‘1

File: . ffConfiguration/configuration. ini

Fig. 4.5: Feuerungsmodell

Um alle notwendigen Informationen verlasslich aus dem Modell gewinnen zu kénnen, sind
zahlreiche Teilmodule (Fig. 4.6) noch weiter zu verbessern. Erst dann kénnen die Ver-
héltnisse in der jeweiligen Feuerung so exakt beschrieben werden, dass die Reaktionen
thermodynamisch (Fig. 4.7) und Kkinetisch ableitbar sind und schlussendlich fir eine opti-
mierte Feuerraum-Geometrie und —Verfahrenstechnik herangezogen werden kénnen.

Derzeit wird ein optimiertes Transportmodell integriert.
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Fig. 4.6: Module des Feuerungsmodells
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Fig. 4.7: Veranderung der Chloridbildung in Abh&ngigkeit des Sauerstoffangebotes in der Feue-
rung

Auch wenn bereits sehr gute Ergebnisse in der globalen Simulation der Vorgange in Feu-
erraum und Kessel erreicht wurden, so sind die Details teilweise noch wenig untersucht.
Dies basiert im Wesentlichen einerseits auf darauf, dass wichtige Daten nicht verflgbar
sind und anderseits die Berechnungen nur schwer validiert werden kénnen.

Ein Beispiel ist die Kopplung des Feuerungs-Programms mit einem CFD-Programm
(CFX) und einem Thermodynamischen Gleichgewichtsprogramm (FactSage).

Die Berechnungen zeigen Uber 300 verschiedene Spezies. Das Beispiel einer Spezies-
verteilung Uber Feuerung und Kessel ist in Fig. 4.8 dargestellt. Vergleicht man diese Si-
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mulationen mit den vorgestellten Messungen, so ergibt sich wenig Ubereinstimmung (Fig.
n Anlage nicht

4.9). Offensichtlich ist das thermodynamische Gleichgewicht in der reale
erreicht.

Velocity

I 5.000

3.750

[7.3925.00
7.015e:00
—6.13Be+00

—5.262e+00
4.385e:00
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1.754e+00
[B.nse-m
0.000e+00

[maikg]

_ 2.500

1.250

0.000

[m s4-1]

204 : Na,[Mg,Cal__SO4(ss) - CasO4

Fig. 4.8: Ergebnisse aus Berechnungen einer CFX-FactSage-Kopplung

FactSage: Hauptspezies bei 600°C Probenahme, identifizierte Spezies bei 600 °C

0% 20% 40% 60%  80%  100% 20% 15% 10% 5% 0%
sioz | ! ‘ ‘ ‘ —— sio2
ZnAI204(s) | ZnAI204(s)
ZnCl2(g) = znciz(g)
K2zZnCl4 | K2ZnCl4
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NaCl(Mischph.) [ | NaCi(Mischph.)
K2504(Mischph.) ‘ | K2504(Mischph.)
K3Na(S04)2 [ ] K3Na(s04)2
Na2S04(Mischph.) Na2504(Mischph.)
CaSO4(Mischph.) | CaSO4(Mischph.)
Ca5HO13P3(s) | Ca5HO13P3(s)
KAISi206(s) | KAISi206(s)

PbCI2(g) | PbCI2(g)
Fe203(s) | Fe203(s)
Mn203(s) | Mn203(s)
NiO(s) | NiO(s)
Mg2SiO4(s) | Mg2Si04(s)
CrS04(Mischph.) I CrS04(Mischph.)
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(CuCh3(g) [ (cuch3ig)
(CuO)(Fe203)(s2) | (CuO)(Fe203)(s2)
CaTiO3(s) | CaTio3(s)
V205(s) | V205(s)
CuBr3(g) I CuBr3(g)
amorph T ———

Fig. 4.9: Vergleich von Minoritdtskomponenten in Simulation und Messungen
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5 Zusammenfassung

Neben den praxisorientierten Ansatzen wird versucht, die Vorgange von der Feuerung bis
zum Uberhitzerrohr qualitativ und vor allem im nachsten Schritt quantitativ in einem Fluss
zu beschreiben. Eine Visualisierung dieses Bemuhens zeigt fir den Bereich in der Nahe
der Korrosionsfront Fig. 5.1 und als Gesamtmodell vom Brennstoff bis zur Korrosionsfront
die Ubersicht in Fig. 5.2. Zum Erreichen dieses Zieles sind groBe Fortschritte gemacht
worden. Der Weg der Gas- und Partikelphase von der Mitte des 1. Zuges bis zur Rohr-
oberflache kann schon recht gut sowohl physikalisch wie auch chemisch beschrieben
werden. Derzeit wird die Ubertragbarkeit der Ergebnisse vom GKS auf andere Anlagen
weiter geprift. Hinsichtlich der Beschreibung der detaillierten Vorgange im Feuerraum
bedarf es noch deutlicher Anstrengungen.

FeCI3(g)]
o t
2 HCI, CI
\ N ' 0,
Clo
[ 7/
Fe,0,-MCI,+MSO, Fe,0,
Cl, Gas
transport
;exoy Fe.0y FeCl,(
FeCl Cl, FeCl, FeCl,=»FeCl,,, FeCl, lonen
FeCl, transport

Metallchloride 3
Metallsulfate <=

Fig. 5.1: Korrosionsmodell im Nahbereich

Die anderen Ldsungsansatze wie beispielsweise mit Additiven sind ebenfalls auf einem
guten Weg. Hier gibt es kein Gegeneinander sondern ein Miteinander. In diesem Sinne ist
ein weiteres Feedback aus der ,Szene“ jederzeit erwlinscht!
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Fig. 5.2: Ubersichts-Korrosionsmodell
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