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Korrosion in ,Abfall“-verbrennungsanlagen

Korrosion, insbesondere im Bereich der Uberhitzer, ist ein typisches
Problem von Kesseln, die mit

- Abfall,

- Biomasse oder
- Ersatzbrennstoff
befeuert werden.

Zusammenhange bestehen z.B. zur Brennstoffqualitat,
Belagsbildung, Temperaturen im Kessel

Uberhitzer- Korrosiqnsraten konnen extrem unterschiedlich sein: die
Standzeit von End-Uberhitzern liegt an verschiedenen Anlagen
zwischen 1-2 Jahren und tber 10 Jahren

Aber: Absenken der Dampfparameter ist kein Allheilmittel
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Korrosionsrelevante Agenzien

Wodurch werden die grof3en Unterschiede in den
Korrosionsraten verschiedener
Verbrennungsanlagen verursacht?
Brennstoffzusammensetzung?

Bauweise?
Betriebsweise?

Gase: HCI, SO,, CO

Staubfracht

Einfluss der Partikelgrofdenverteilung
Unterschiede in der Staubzusammensetzung
Unterschiede in der Partikelhaftung

—— ce. VDI-Wissensforum Beldge und Korrosion, 12.-13. Juni 2008,

- co@ee
ks b|fa s HelmholtzZentrum miinchen

Umweltinstitut Deutsches Forschungszentrum fir Gesundheit und Umwell

G

Dieses Projekt wird vom Bayerischen Staatsministerium fir Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz im Rahmen der EU-Strukturférderung fur regionale Entwicklung (EFRE) kofinanziert




Ansatz

> Probenahme von Gas- und Partikelphase

> Minimieren von Probenahmeartefakten

(Verdiinnung des Aerosols, schnelles Abkthlen, ,
Vermeiden von Kondensation)

> Abbild Gber den gesamten Rauchgasweg vom
1. bis 4. Zug

> Untersuchung verschiedener Betriebszustande
> Vergleich verschiedener Anlagen

> Datenquelle:
Anlage B, Partikel und Gas im Kesselverlauf: 2-wdchige Messkampagne im
Dezember 2007, Gaszusammensetzung nach Kessel: Betriebsmessungen
Anlage J, Partikel und Gas im Kesselverlauf: mehrere mehrwochige
Messkampagnen seit 2005, Gaszusammensetzung Kesselaustritt:
zusatzliche ,Langzeitmessungen” Mitte 2007
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Aufbau der Analysegerate (ohne Heizung/lsolierung)

Isokinetik-Teiler flir
Gaszweig - Partikelzweig

Zyklon fir Gaszweig

Anschluss der
Probenahme-
Sonde

Ejektorkaskade

Isokinetik-Teiler flir
APS - ELPI/Berner
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Untersuchte Anlagen

Anlage B Anlage J
Brennstoffwarme- 40 MW 20 MW
leistung
Dampfparameter 40 bar / 400°C 65 bar / 435 °C
Kesselbauart 4-Zug, vertikal, 4-Zug, vertikal
1 Leerzug 1 Leerzug
Rost, Feuerung Walzenrost, Vorschubrost,
Gleichstromfeuerung | Gegenstromfeuerung
Korrosionsrate der < 0,05 mm /1000 h 0,33 mm /1000 h
Uberhitzer
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Gase

...kdnnen direkt auf das Rohmaterial einwirken oder indirekt durch Reaktionen
in Belagen korrosiv wirken.

Chlorwasserstoff (HCI):

Chloridbildung an blankem Metall,
Angriff durch HCI steht in Konkurrenz zur Passivierung durch Oxidschichten
—> was passiert bei Konzentrationsschwankungen?

Gleichgewicht mit Cl, (Deacon Gleichgewicht: 2 HCI + ¥2 O, <> H20 + Cl,):
Cl, ist deutlich aggressiver als HCI

Lage des Gleichgewichts bei Rohrwandtemperatur (430°C) und hdheren
Temperaturen weit auf der Seite von HCI
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Chlorwasserstoff

typische Rohgaskonz. HCIl in mg/ms Anlage B Anlage J
aus einem Datensatz .ot o\yert 1600 1940
uber 6 Wochen
(Basis: 24 h) Minimum 920 1430
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Gase: SO,

Schwefeldioxid (SO,):
kein direkter Angriff zu erwarten (Kohlekraftwerk, Heizdl S)

Umsetzung mit partikularen Chloriden:
—> Sulfatierung (2 NaCl + H,0 +1/2 O, + SO, €<-> Na,SO, + 2 HCI*)

Reaktionsgeschwindigkeit der Sulfatierung ist bei Rohrwandtemperatur
(430°C) ziemlich langsam, Gleichgewicht liegt aber ganz auf der
Produktseite
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Schwefeldioxid (vor Wascher bzw. Kesselaustritt)

Typ. Beispiel: SO, inmg/mé | Anlage B Anlage J

Tagesmittel, :
Minimum und Mittelwert 550 430

Maximum Minimum 230 120

Hochstwert 1290 1510
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Gase: CO

Kohlenmonoxid (CO):
Indikator unvollstandiger Verbrennung.

CO ist bei hinreichender Temperatur ein gutes Reduktionsmittel fur
Eisenoxide.

Es kann dadurch passivierende Oxidschichten zerstéren und indirekt die
Korrosion fordern
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Kohlenmonoxid

Typ. Beispiel: CO in mg/m? Anlage B Anlage J

Tagesmittel, )
Minimum und Mittelwert 9,9 1,5

Maximum Minimum 2.5 n.n.

HOochstwert 205 21

Verlauf: 250
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Fazit Gasanalyse

HCI:

In den Untersuchungszeitraumen lagen die HCI-Konzentrationen an Anlage B
etwas niedriger als an Anlage J. Der geringe Unterschied von rund 15% kann

aber kaum den grof3en Unterschied der Korrosionsrate erklaren. Von Anlage J siond
aus Untersuchungen in 2005-2006 auch deutlich geringere HCI-Konzentrationen
bekannt (Bereich bis max 2000 mg/m?)

SO,:

Die SO2-Konzentrationen an Anlage B lagen dagegen in den Untersuchungs-
zeitraumen um rund 20% hoher als an Anlage J. Auffallig ist, dass die Spreizung
zwischen hochstem und niedrigstem Wert an Anlage J deutlich groR3er ist als

bei Anlage B.

CO:

Anlage B lauft merklich unruhiger als Anlage J. Es traten mehrmals taglich
CO-Spitzen auf, die viel hoher sind als an Anlage J. Angesichts der niedrigen
Korrosionsraten scheinen diese Spitzen aber nicht korrosionsrelevant zu sein.
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Partikelanalyse

Gesamtfracht Staub
- war bel den Messungen an Anlage B deutlich

geringer.
-> gleichzeitig Hinweis auf geringere Abnahme im
Kesselverlauf
(korrespondiert mit geringerer Verschmutzungsneigung)
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Partikelanalyse

Anlage B Massenkonzentration, 1. bis 4. Zug (Mittelwerte)

1

KorngréRenverteilung L.t _
Staub SLEY +;— oy +""+'I' p- It&::é‘x
Ll FF HETLoE TTa
- Feinstaubfraktion g MHTTTE + T T
< 1 pm ist weitgehend £ ool i
gleich
0.0001 -!- : : : :
9 Antell GrObStan 0.01 0.1 Partikelgm‘l:e e 100 1000 10000
> 20 um an der (= 1zug - 270 - 3.2u = 4 Zug]
Gesamtmasse ist bei
Anlage B geringer Anlage J
l -
- Unterschied: Fraktion y
1-20 um ist bei Anlage B = *' I\i
relativ starker! . i
(Unterschied in den E
Hafteigenschaften? £ o001 -
0.0001 ‘ ‘ \ \ \ \
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
PartikelgroRe [um]
| e 71 —7Z1Fitkurve = Z2 — 72 Fitkurve 4 Z3 — Z3Fitkurve + Z4 —— Z4 Fitkurve |




Massenanteil

Partikelzusammensetzung
Beispiel: Zug 2

Anlage B Anlage J

100% -
90% -
80% -
70% - B Rest
60% - Cl
S
50% -
= EPb
RS s e ol Zn
[
30% - fE B BB R - K
20% - . Na
Ca
0%+ — — — +— — — _
Si
0% T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
O N Lo o o o o o AN (q\] (o] N Lo o o O o o N O « Lo o o
S 4 &8 ;BB & & & oS ~ ~ EO.HNU!O.O.O.O.AA;H}L,QQE
RRARXIANANTR o A S FTRARIIAANIR ~ £
N < . . <
Partikelfraktion Partikelfraktion
eve. VDI-Wissensforum Beldge und Korrosion, 12.-13. Juni 2008,
Jedee Oberhausen
I::..I

G S b|fa ***" HelmholtzZentrum miinchen
Umweltinstitut Deutsches Forschungszentrum fiir Gesundheit und Umwelt

Dieses Projekt wird vom Bayerischen Staatsministerium fir Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz im Rahmen der EU-Strukturférderung fur regionale Entwicklung (EFRE) kofinanziert




Anlage B

Massenanteil
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Anlage J

Massenanteil

Massenanteil
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Anlage B:
Veranderung des Chlor- und Schwefelanteils im Feinstaub
(< 10um, 1. - 2. Zug)

Chlor Schwefel 12,0
Massen- Mollkg | Massen-  Aglkg 10,0 -
anteil anteil  (=Molikg*2) 8.0 |
Zugliint | 27% 1,7 2% 1,2
Zug21211n1 | 18% 52 | 7% 42 6.0 1
Zug 11212 n2 32% 9,1 3% 1,9 4,0
Zug 2 1212 n2 22% 6,3 1% 4,3 00 |
Zugl1212n3 | 35% 9,7 2% 13 ’
Zug21212.n3 | 24% 6,8 6% 4,0 0,0

Zug 1 Zug 2 Zug 1 Zug 2 Zug 1 Zug 2
1211 n1 1211 n1 1212 n2 1212 n2 1212 n3 1212 n3

- Anlage B: Sulfatierung von ca. 30% der Chloride im Flugstrom vor den UH
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Anlage J:
Veranderung des Chlor- und Schwefelanteils im Feinstaub
(< 10um, 1. - 2. Zug)

Chlor Schwefel
Massen- Mol/kg [Massen- Ag/kg
anteil anteil  (2* Mol/kg)

Zug 1518 n1 40% 11,1 1,2% 0,7
Zug 2518 n1 30% 8,5 5,5% 3,5
Zug 1519 n2 | 36% 10,2 | 2,9% 1,8
Zug 2519n2 | 29% 8,3 6,3% 3,9
Zug 1519 n3 | 37% 10,3 1,5% 0,9
Zug 2519.n3 | 29% 8,3 5,6% 3,9

Wirkmengenkonzentration [Ag/kg]

[EEY
D

O Chlor

B Schwefel

N

=

=u

Zug 1518 nl
Zug 2 518 nl

Zug 1519 n2

Zug 2 519 n2
Zug 1519 n3
Zug 2 519 n3

- Anlage J: Sulfatierung von ca. 20% der Chloride im Flugstrom vor den UH

¢

G

Umweltinstitut

VDI-Wissensforum Beldge und Korrosion, 12.-13. Juni 2008,
Oberhausen

b|fa e HelmholtzZentrum miinchen

Deutsches Forschungszentrum fir Gesundheit und Umwell

Dieses Projekt wird vom Bayerischen Staatsministerium fir Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz im Rahmen der EU-Strukturférderung fur regionale Entwicklung (EFRE) kofinanziert



Interaktion von Gas mit Partikeln

Anlage J. Nachweis der Sulfatierung chlorid-haltiger Partikel anhand
der Veranderung der HCI- und SO,-Konzentration im Kesselverlauf

2 60 | OHCl 0 SO, | B Chlor B Schwefel
= MK3-4 ; MK3-5 : 14 ka4 MK3-5
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Anlage B: eine entsprechende Veranderung der HCI- und SO,-
Konzentrationen im Kesselverlauf ist zu erkennen
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Hafteigenschaften

> Impaktion ist der wichtigste Abscheidemechanismus fur
Staubpartikel an UH-Rohren

Abscheidegrad fur ein Rohr

100% —— e
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Mee = 100 %
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/ —e— Impaktion Muhr (Re=50)
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/ —e— Interception Potential
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20%
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Hafteigenschaften

> Impaktion fahrt nur dann zur Ablagerung, wenn

das Partikel (oder die Oberflache) plastisch ist
oder

Partikel und/oder Oberflache ausreichend klebrig sind

> die kinetische Energie des Partikels muss
umgesetzt werden, sonst bleibt der Stol3 elastisch

Plastizitat:
Ascheerweichungstemperatur (nicht gemessen)

Klebrigkeit:
niedrig schmelzende Salzmischungen (,Eutektika®) im
Partikel oder an der Oberflache
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Hafteigenschaften

> Krimmer als Sammler fr
haftende Partikel

zwangslaufig Impaktion fur Partikel > 30 pum
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- Wenig Unterschied zwischen den Messungen an den
beiden Anlagen
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‘ Hafteigenschaften

= Detallanalyse Zusammensetzung
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Resumeé

Kaum relevante Unterschiede in der
Gaszusammensetzung

In Anlage B war die Gesamtstaubkonzentration etwas
geringer, insbesondere der Anteil an Grobstaub

Ahnliche Zusammensetzung der meisten
Staubfraktionen

Aber:

Starkere Sulfatierung im Flugstrom bei
Anlage B

Vermutlich deutlich geringere Klebrigkeit der Partikel
1—20 pum
(andere Zusammensetzung, grol3erer Anteil im 4 Zug)
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Beobachtungen

> Zusammenhange mit Temperaturen von Rauchgas und
Rohroberflache (= Flingern-Diagramm)

> Zusammenhange mit Belagsbildung

» Zusammenhange mit der Zusammensetzung der
Gasphase?

> Betriebswelse? ....
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Deposition auf den Uberhitzern
Abschéatzung des Einflusses einzelner Mechanismen
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(erwarteter, abgeschiedener Anteil an der Gesamtfracht)
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