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1 Einleitung

Die Verbrennung von Abfall ist schon aus dem Mittelalter Uberliefert. In diesen Zeiten, aber
auch schon vorher, wurde aus grofer Armut in der Tat schon so viel verwertet wie irgend
moglich war. Verwertung, stofflich und energetisch, ist also keine neue Errungenschaft. Trotz
grofldter Verwertungsanstrengungen ist stets ein restlicher Abfall Gbrig geblieben, der
unglucklicherweise direkt (z.B. Uber Sporen etc.) bzw. indirekt (durch z.B. Ratten) hygienisch
bedenkliche Eigenschaften aufwies. Somit hat sich heute im Vergleich zu fruher nicht viel
geandert (aul3er, dass zum Glick in der Regel nicht mehr die Armut zum Verwerten anregt,
sondern strategische bzw. ideologische Uberlegungen). Der ,Restabfall“ wurde in den ,alten
Zeiten“ deponiert und flihrte zu verschiedenen Seuchen mit teilweise katastrophalen
Auswirkungen (z.B. im Rahmen der Pest mit Millionen Toten). Als diese Korrelation erkannt
wurde und man sich der ,reinigenden Kraft des Feuers® (eines der ,vier Grundelemente®) als
wirksames Gegenmittel bewusst wurde, konnte die Verbrennung von Abfall zum
Gesundheitsschutz eingesetzt werden. Um die Verbrennung kontrollierter ablaufen zu lassen
(ohne dass sich dabei z.B. nicht gewollt Dinge entziindeten) wurden im 19. Jahrhunderts
zunachst im Ausland (London-Paddington 1870; New York 1885; Paris 1893), dann in
Deutschland (Hamburg-Bullerdeich 1895) Anlagen gebaut, die zentral den Abfall verbrannten
und bereits 1897 wurde in England in einer solchen Anlage die Nutzung der Energie des
Abfalls zur Dampferzeugung eingesetzt [Keller 2009], [Hosel 1990], [Glnther 1929],
[www.stadtreinigung-hh.de]. Aus den ersten 60 Jahren der Mdllverbrennung sind bisher
keine Erkenntnisse zum Umgang mit Korrosionen in den Anlagen bekannt. Aus den Skizzen
dieser Anlagen kann vermutet werden, dass diese Anlagen eher als Warmwasser- oder
Sattdampfkessel betrieben wurden und damit das Temperaturniveau fir ,katastrophale
Korrosion“ zu gering war. Seit etwa Anfang der 1960er Jahre kdnnen jedenfalls in Anlagen
mit Uberhitztem Dampf definitiv Literaturstellen zur Korrosion ausgemacht werden. Das
bedeutet, dass man sich seit ziemlich genau 50 Jahren nachweislich intensiv mit der
rauchgasseitigen Korrosion in millbefeuerten Dampferhitzern beschaftigt. Gleichzeitig
wurden versucht, die komplexen verfahrenstechnischen Vorgange verfahrenstechnisch zu
begreifen und in bessere Anlagenkonzepte umzusetzen. Interessant ist die Frage, ob man in
dieser Zeit intensiver Untersuchungen viel, und wenn ja was, dazu gelernt hat. In Anlehnung
an Curd Jirgens (etwas Alteren sicher bekannt), der 1975 sang ,60 Jahre und kein bisschen
weise!“ konnte man fragen ,50 Jahre und kein bisschen weise? — Forschung zur
Hochtemperatur-Korrosion in MVA®.

Die nachfolgende Ubersicht erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit, ist lediglich eine
grobe Darstellung des aktuellen Wissens und fasst die anstehenden Aufgaben zusammen.
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2 Hochtemperatur-Chlor-Korrosion in
der Abfallverbrennung

Die Korrosion (hier ist stets die Hochtemperatur-Korrosion ab ca. 250 °C bis etwa 550 °C
gemeint) ist in den vergangenen Jahrzehnten untersucht worden, wobei sich die
Untersuchungen gerade in jingerer Zeit oft wiederholt haben.

2.1 Bis 1970

Nachdem in den sechziger Jahre die ersten GroRmdullverbrennungsanlagen mit maximalen
Rohrwandtemperaturen um 500° C errichtet worden waren, hauften sich die Schadensfalle
durch Rohrwandkorrosionen [Kohle, 1966], [Nowak, 1966], [Nowak, 1967]. Die ersten
RohrreiRer traten an den Rohren hdchster Warmebelastung (Uberhitzerrohre) auf und
wurden in der Hauptsache auf die Einwirkung der Salzsaure aus der PVC-Verbrennung auf
die hoch temperaturbelasteten Rohre unter FeCl;-Bildung zurlickgefiihrt [Huch, 1966].

Bald darauf folgten starke Korrosionen auch an den Verdampferrohren mit
Rohrwandtemperaturen um (aber auch unter) 300° C, in einem Bereich, fir den keine
Korrosion durch Reaktion mit HCI mehr erwartet wurde. Derartige theoretische Aussagen
sind bereits in den 60er-Jahren mittels thermodynamischer Berechnungen bestimmt worden
(z.B. [Boll 1961]). Diese Art der Berechnung war bereits ,State-of-the-Art“. Wahrend damals
diese Berechnungen noch mihsam ,von Hand“ in Tagen durchgefiihrt werden mussten,
geht das heute mit Hilfe von Computerprogrammen sehr schnell in Minuten. Im Vergleich zu
den friheren Jahren besteht heute auch die Mdglichkeit immer mehr Einzelspezies und
deren Phasen in die Berechnung einzubinden. Dadurch ergeben sich zwar gréRere
Ergebnisbandbreiten allerdings mit immer weniger Méglichkeiten zur Validierung der Daten.
Denn ein Grofteil der Stoffdaten sind bereits vor den 1970er Jahren ermittelt worden,
wahrend die solide Stoffdatenermittiung heute leider in den Hintergrund getreten ist. Somit
kénnen wir zwar heute mehr und schneller rechnen, allerdings mit abnehmender
Hinterfragung der Ergebnisse.

Eine Reihe von Bearbeitern hatte damals versucht, die Korrosionsvorgange zu deuten, ohne
dass bis 1969 eine einheitliche Anschauung erzielt werden konnte. Im April 1970 wurde in
Dusseldorf  eine internationale VGB-Tagung uber  die Korrosionen in
Mullverbrennungsanlagen abgehalten, die einen Uberblick Uber die bis dahin
angenommenen Korrosionsursachen gab. Danach wurden fur die Korrosionen vier Vorgange
als verantwortlich fur moglich gehalten:

a) Korrosion durch HCI und evitl. Cl,,
b) Korrosion durch Sulfate und SOs,.
¢) Korrosion durch Einfluss reduzierender Gase (Indikator: CO) Giber dem Feuerraum
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d) Korrosion durch (z.T. katalytische) Einwirkung von Bleioxiden.

In jedem Falle wurde davon ausgegangen, dass das korrodierende Agens zunachst mit der
den Stahl stets bedeckenden Eisenoxidschicht (Magnetit (Fe;O4) und Hamatit (a-Fe,O3))
reagiert. Direkte Reaktionen mit dem Stahl sollten eine untergeordnete Rolle einnehmen, da
dieser unter normalen Betriebsbedingungen sofort wieder oxidiert.

Zu a: Korrosionen durch Chlorwasserstoff und Cl,

Nach Berechnungen von [Rasch, 1970] und Messungen von [Sundstrém und Steen, 1969]
ist im Rauchgasstrom Chlor nur in Form von HCI zu finden.

Nach Uberlegungen von [FaRler et al. 1968] kénnte elementares Chlor durch katalytische
Einwirkung des Fe,O; kurzfristig an der Oxidschutzschicht des Stahles entstehen. Weiterhin
kénnen sich aufgrund thermodynamischer Berechnungen von Reaktionen an den
Heizflachen steinkohlegefeuerter Kessel aus der Reaktion von Alkalichloriden mit SO; und
O, zu Sulfaten wenigstens kurzfristig Chloridionen bilden [Halstead und Hart 1970]. Das
bedeutet, dass Korrosionen durch Reaktionen der Eisenoxid-Schichten und evtl. des Stahls,
sowohl mit HCI als auch mit elementarem Chlor oder Cl-lonen auftreten kénnen. Die
Berechnungen von [Rasch 1970] zeigten auch, dass unter normalen Rauchgasbedingungen
(gentigend Anwesenheit von O,) Fe,Oz nicht und Fe3;O4 nur sehr geringfliigig mit HCI
reagieren kénnen. In reduzierender Atmosphare (z.B. CO-haltig) jedoch, wenn statt Eisen
(IlN)-Oxiden zunehmend Eisen (I1)-Oxide in den Schutzschichten entstehen, soll Korrosion
unter FeCl,-Bildung erfolgen. Diese Korrosionsreaktion, die auch flr Eisen und im Stahl
enthaltene Eisencarbide gelten soll, erstreckt sich Uber den Bereich von 250 — 550° C;
oberhalb und unterhalb dieser Temperaturen nehmen die Reaktionsraten schnell ab.

Zu b): Sulfatkorrosionen

Wahrend die Beteiligung des Chlors an den Korrosionen durch die gefundene Anreicherung
des Chlors auf korrodierten Rohren als sicher angesehen werden konnte, beruhten die
Annahmen Uber den Einfluss von Sulfaten oder SO; auf die Korrosionen nur auf
theoretischen Uberlegungen, chemischen Belag-Analysen oder Ubertragung von
Beobachtungen aus steinkohlegefeuerten Kesseln. So wurden als Korrosionsursachen
angenommen:

1. die Bildung von Alkalipyrosulfaten und Reaktionen der Alkalipyrosulfate mit der
Eisenoxidschicht des Stahls zu Alkalieisensulfaten [FaRler et al. 1968],

2. Die Zersetzung von Alkalieisensulfaten zu Eisenoxid, Alkalisulfat und SO3;, das den Stahl
korrodiert [FaRler et al. 1968] sowie die Zersetzung von Alkalipyrosulfaten zu Sulfaten und

SO; [Aeberli 1970] und

3. die Bildung von Sulfatschmelzen (Eutektika tiefschmelzender Sulfate [Rahmel, 1970] mit
evtl. Schmelzpunkterniedrigung durch den Einfluss von Chloriden.

Zu c): Korrosionen in ,reduzierender* Atmosphére
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Die haufig an Verdampferrohren auftretenden Korrosionen wurden oft in Zusammenhang mit
der Tatsache gebracht, dass in den Rauchgasen in der Nahe der Verdampferrohre CO
gemessen wurde. Ohne dass der Korrosionsmechanismus aufgrund von Untersuchungen
wenigstens wahrscheinlich gemacht werden konnte, wurde ein Einfluss von CO oder sogar
CO als Korrosionsursache angenommen [Wolfskehl, 1970], [Rasch 1970].

Zu d.): Korrosionen durch Einfluss von Bleioxiden

Da Flugaschebeldge in Hausmillverbrennungsanlagen bis zu einigen Gewichtsprozenten
Bleiverbindungen enthalten kénnen, schlossen [Bryers und Kerekes 1970], dass ein Teil der
Korrosionen auf Reaktion von vierwertigem Blei in Bleioxiden entweder mit katalytischen
Auswirkungen oder verbunden mit Sauerstoffspaltung (= Sauerstoffkorrosion) zurtickgefiihrt
werden kann.

Nur die Reaktion von Stahl bzw. dessen Oxidschutzschichten mit Chlor in irgendeiner
chemischen Form konnte durch die Anreicherung von Eisenchlorid (FeCl; - 6 H,O) [Huch
1966] an der Grenze Stahl/Zunder einiger korrodierter Rohre bis dahin als bewiesen
betrachtet werden. Der Ablauf der Eisenchloridbildung, d.h. der Korrosionsmechanismus,
musste aus Unkenntnis der urspriinglich an den Rohrwanden vorhandenen Verbindungen
Vermutung bleiben. Das galt in verstarktem Male fir die Ubrigen angenommenen
Korrosionsvorgange, die nur auf der Ubertragung von Beobachtungen aus
steinkohlegefeuerten Kesseln, thermodynamischen Berechnungen und Interpretationen von
chemischen Analysen im rohrfernen Bereich beruhten.

Zwei Versuche waren unternommen worden, durch Roéntgenanalyse Auskunft Uber die
Phasenzusammensetzung der Rohrbelage zu erhalten:

[FaRler et al. 1968] konnten aus der Vielzahl von damals nicht identifizierbaren
Verbindungen in Belagen einiger Abfallverbrennungsanlagen der chemischen Industrie (nur
bedingt zu vergleichen mit Beldgen aus Hausmuillverbrennungsanlagen) Hamatit (a-Fe.O3),
ZnFe; 0,4, K3SO,, (K, Na),SO, und CaSO, nachweisen. [Pollmann 1967] vermutete neben
CaS0,, Quarz (SiO,) und Hamatit das Auftreten von K3;AI(SO,); und K;Fe(SO,);. Aus diesen
noch unvollstdndigen Untersuchungen konnten jedoch keine Hinweise fir oder gegen eine
der Korrosionstheorien erhalten werden.

2.2 Von 1970 bis 1990

Das war der ,unklare® Stand der Kenntnisse bis etwa 1970. Danach begannen sowohl in
Deutschland ([Kautz, 1971], [Kautz, 1972], [Kautz, 1975], [Thdmen et al. 1976], [Kautz,
1978]) als auch in den USA ([Hecklinger et al. 1978], [Miller et al., 1972], [Vaughan, 1978])
gezielte und breiter angelegte Untersuchungen, welche die Korrosionsvorgange,
wissenschaftlich besser untermauert, verstehen lieRen. Auch in den Niederland wurden in
gewissem Umfang gezielte Untersuchungen durchgefihrt (z.B. [Elshout et al. 1970]). Diese
kénnen insgesamt bis 1978 als abgeschlossen betrachtet werden.
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Danach lielen sich, jetzt gut wissenschaftlich untermauert, die Korrosionsvorgange an
Warmetauscherrohren  weitgehend auf Reaktion des Rohrwandmaterials mit
Chlorverbindungen zurlckfihren; nur in einem Falle konnte ,Sulfatkorrosion® festgestellt
werden:

a) zeitlich begrenzte Eisenchloridbildung bei der ersten Oxidschichtbildung am blanken Stahl
wahrend der Inbetriebnahme [Kautz 1971],

b) Korrosion durch FeCly/FeCls-Bildung und —Verflichtigung in sauerstofffreier
Rauchgasatmosphére (angezeigt durch u. a. hohen CO-Gehalt im Rauchgas [Kautz 1971],
[Kautz 1975],

¢) Korrosionen durch Chlor, das bei der Sulfatisierung von an den Rohrwanden
.kondensierten® Alkalichloriden freigesetzt wird [Kautz 1971],

d) Korrosion durch eutektische Schmelzbildung von Alkali- und Schwermetallchloriden
[Kautz et al. 1972],

e) Korrosion durch Alkalisulfatschmelzen bei hohen Alkali- und Schwermetallgehalten im
verfeuerten Mull und Rohrwandtemperaturen tber 550° C [Thémen et al. 1976],

Mit [Thémen et al. 1976] und [Schirmer u. Thomen 1984] wurde auch der Einfluss der
Millzusammensetzung und der Anlagenauslegung auf Korrosionsvorgangen (erstmalig)
eingehender diskutiert.

2.3 1990 bis 2005

Zwar sind seit Anfang der 1980 nur wenig grundlegende neuen Erkenntnisse zu den
Ursachen und Mechanismen der Korrosionsvorgange gewonnen worden, es sind jedoch die
Modelle besser herausgearbeitet und Uber z.B. thermodynamische Berechnungen ein
besseres Verstandnis ermdéglicht worden [Born u. Seifert 1997] und [Born u. Bachhiesl,
2003], sowie uber Betrachtungen zur Kinetik der Vorgdnge [Hohmann 2003].

Es wurden detaillierte Untersuchungen zum Mechanismus der durch HCI bzw. durch feste
Alkalichloride induzierten Korrosion durchgefihrt. So wurde von Grabke und Mitarbeitern
gezeigt [Grabke 1995], dass die HCI induzierte Korrosion dem Mechanismus der ,aktiven
Oxidation’ zu Grunde liegt, d.h. eine komplizierte Abfolge von katalytischer Oxidation des
HCI auf der Oberflache des oxidierten Stahles, der Einwartsdiffusion von Chlor an die
Phasengrenze Metall/Oxid mit anschlieBender Reaktion zu FeCl, und anschliellendem
Verdampfen als FeCly(g). Die Auswartsdiffusion und anschlieRende Reoxidation flihrt dann
zu den erwahnten Korrosionsschaden. Ein geschwindigkeitsbestimmender Schritt dieser
Reaktion ist moglicherweise die Auswartsdiffusion des FeCl,, daher ist der Dampfdruck der
gasférmigen Chloride fur die Korrosionsgeschwindigkeit von entscheidender Bedeutung und
ab etwa 107 bar relevant.

Im Falle fester Chloride aus Belagen sind andere chlorbildende Reaktionen vorgelagert,
insbesondere Reaktionen fester Chloride mit Oxidschichten und der Stahloberflache.

Zur  salzschmelzeninduzierten  Korrosion wurde die  Wirkung schmelzflissiger
schwermetallhaltiger Sulfate und Chloride systematisch dargestellt und Korrosionsmodelle
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auf der Basis des sauren und basischen Aufschlusses durch Sulfat bzw. Auflésungs- und
Wiederausscheidungsmechanismen durch flissiges Chlorid dargelegt [Spiegel M., 1999,
2003]

Eine zusammenfassende Beschreibung dieser Korrosionsformen sowie die Wirkung
einzelner Legierungselemente findet sich bei Spiegel [Spiegel M. 2003].

Schwerpunkt ab 1990 ist aulRerdem die Erarbeitung von Lésungen zur Korrosionsminderung
gewesen, dazu sind vielfaltige Beschichtungsarten und Beschichtungswerkstoffe untersucht
worden [Mayrhuber 1992], [Spiegel M. 2000], [Ansey 2003], [Crimmann 2004] und viele
Andere.

Weiterhin haben sich Uber die Veranderung des verfeuerten Mills und die konstruktiven
Anderungen an den Anlagen die Probleme verscharft und zum Teil in ihren Gewichtungen
verlagert. Dazu sind verschiedene Analysen im Hinblick auf die Wechselwirkung der
Korrosion mit der Konstruktion und Verfahrenstechnik von Feuerung und Kessel
durchgeflhrt worden [Warnecke u. Kautz, z.B. 2000].

Ein Schwerpunkt der Tatigkeit in dieser Periode war die Untersuchung diverser metallischer
und nicht-metallischer Schutzschichten fiir die Warmeulbertrager. Insbesondere stand flr
Verdampferwande die Optimierung des Auftragsschweilens (,Claddings®) von Nickel-
basierten Werkstoffen im Vordergrund. Wahrend im Verdampferbereich sehr gute
Ergebnisse mit Cladding und hinterlifteten Feuerfestplatten [Kriger 1997] erzielt werden
konnten, wurde ein Durchbruch zur signifikanten, wirtschaftlichen Verringerung der Korrosion
im Bereich der Uberhitzer nicht erreicht. Neben Cladding stand hier insbesondere das
thermische Spritzen mit den verschiedensten Verfahren im Fokus. Tiefgreifende
Erkenntnisse fiur das Verstédndnis der Korrosion konnten im Rahmen dieser Arbeiten eher
nicht gewonnen werden.

Ein weiterer Erklarungsansatz wurde Uber die Charakterisierung der Aerosolphase im
Rauchgas beschritten. Hintergrund der Uberlegungen war die sich durchsetzende
Erkenntnis, dass die Hochtemperatur-Chlor-Korrosion (HT-Cl-Korrosion) stets in Verbindung
mit Beldgen einhergeht. Diese Belage resultieren aus der Ablagerung von Aerosolen (feste,
flissige und fest-flussige Partikel) auf den Warmeubertragerflachen. Bereits 1999 wurden
erste systematische Messungen zur Bestimmung der Aerosolphase in MVA-Kesseln
durchgefiihrt [Warnecke 1999], die zwar auf eine einzelne Anlage begrenzt waren, jedoch
das vollstindige Spektrum der Partikel vom 1. Zug bis zum Uberhitzer unter
Bericksichtigung einer anlagenscharfen Massenbilanz mit der Auskunft Gber
Fraktionenverteilung und chemische Zusammensetzung darstellte. Weitere Tastversuche im
Kessel wurden von der Arbeitsgruppe um W. Spiegel durchgefiihrt [Metschke 2004].

Sehr ausgepragt begann Ende der 90er-Jahre die deskriptive Behandlung von
Korrosionserscheinungen. Insbesondere durch Fa. CheMin (z.B. [Spiegel W. 2002]) wurden
zahlreiche Schadensfalle aufgenommen, umfassend dokumentiert und bewertet.
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Zudem wurde in verschiedenen Publikationen das bisher bekannte Wissen
zusammengefasst (z.B. [Schroers 2002]; [Warnecke 2004]).

2.4 Ab 2005

Nach 2005 wurden die Anstrengungen zur Korrosionsminderung durch verschiedene
thermische Spritzverfahren und Auftragung von anorganischen Schutzschichten verstarkt.
Bei bestimmten Anwendungen mit sogenannten Nachverdichtungen konnten teilweise
positive Erfolge erzielt werden, die sich aber bisher nicht grof3flachig durchsetzen konnten.

Grundlegende wissenschaftliche Untersuchungen wurden um verschiedene Arbeitsgruppen
der Dechema herum durchgeflhrt und auf internationalem Feld zusammengetragen (z.B.
[Galetz 2012]).

In die Ursachenforschung fir die HT-Chlor-Korrosion wurde die Warmestromdichte
einbezogen [Spiegel W. 2009]. Durch die Feststellung des Ubereinstimmens von
Hauptkorrosionszonen und Hauptzonen hoher Warmestromdichten wurde durch die
Korrelation der beiden Mechanismen eine Kausalitat abgeleitet, die jedoch nicht unumstritten
ist.

Verstarkt wurde die Charakterisierung der Partikelphase vorangetrieben. Dazu wurden u.a.
die Arbeiten von [Warnecke 1999] vorangetrieben. Es konnten somit in verschiedenen
Anlagen vergleichende Untersuchungen gemacht werden, die eine weitergehende
Interpretation der Zusammenhange ermdglichte [Deuerling 2005], [Nordsieck 2010].

Unter Berucksichtigung des Fokuses auf die Partikelphase wurden von der Universitat
Augsburg erstmals in Laboranlagen Versuche mit chloridhaltigen Aerosolen zur
realitidtsnahen Untersuchung der Korrosionsprozesse vorgenommen [Maisch 2010]. In der
gleichen Arbeitsgruppe wurde mit der Aufnahme kinetischer Daten fur die
Sulfatierungsreaktionen begonnen [Haider 2010].

Trotz zahlreicher Aktivitaten konnte der Durchbruch im vollstandigen, durchgangigen
Verstandnis der Korrosionsvorgange in MVA noch nicht erreicht werden.
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3 Verfahrenstechnik in der
Abfallverbrennung

Die Verfahrenstechnik in der Abfallverbrennung soll sich hier insbesondere auf den
brennstoff- und rauchgasseitigen Bereich von Feuerung und Kessel reduzieren und dabei im
Wesentlichen den korrosionsrelevanten Bezug herleiten.

3.1 Bis 1970

Die Verfahrenstechnik in der Abfallverbrennung orientierte sich, schon geschichtlich bedingt,
weitgehend an den Kenntnissen aus Kohlekraftwerken und teilweise von kleineren Holzéfen.

Grundlegend basiert die Auslegung auf den bekannten Verbrennungsrechnungen wie sie
z.B. bei [Baehr 2005] zusammengefasst werden und auf der stochiometrischen Zuweisung
von Spezies zum Sauerstoff und den entsprechenden Enthalpien der vollstandigen
Verbrennung. Zum Stoffumsatz in der Verbrennung wurden u.a. bereits von [Gumz 1961] die
wichtigen Teilprozesse der Verbrennung, d.h. Trocknung, Pyrolyse, Vergasung,
Verbrennung, Nachverbrennung, herausgearbeitet. D.h. bereits zur Zeit, in der man sich
begann intensiver mit der Korrosion in MVA zu beschéaftigen, waren in der
Verbrennungstechnik die Grundlagen bereits bekannt. Die wesentlichen Stoffdaten fur die
Berechnung des Umsatzes der Grundelemente C, H, O, N, S, Cl zu den
Verbrennungsprodukten waren schon lange ermittelt. Selbst die Umwandlung der
Minoritdtskomponenten wie Alkalien, Erdalkalien, Schwermetalle etc. zu Einzelphasen
konnte im Rahmen thermodynamischer Berechnungen bereits zuverldassig berechnet
werden.

3.2 1970 bis 1995

In den Jahren bis 1990 wurden die Anlagen neben der Berechnung von
Globalverbrennungsrechnungen im Wesentlichen auf der Basis von Erfahrungen bzw. Trail-
and-Error errichtet. Wissen wurde in verschiedenen Nomogrammen niedergelegt. Zahlreiche
davon sind bei [Reimann und Hammerli 1995] und [Thomé-Kozmiensky 1994]
zusammengetragen worden. Weitere Ausfihrungen, insbesondere zur Prozessbilanzierung
und zu Emissions-Schadstoffbildungen finden sich z.B. in [Scholz 1991].

Zu korrosionsrelevanter Verfahrenstechnik wurde eher wenig Substantielles publiziert.
Allerdings ist in dieser Zeit das sogenannte Flingernsche Korrosionsdiagramm entstanden. In
diesem wurde von [Kimmel 1994] ein Bezug zwischen der Rohrwandtemperatur und der
Rauchgastemperatur aus Erfahrungswerten sowie aus Daten eines vom BMBF geférderten
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Forschungsprojektes an der Anlage Ddisseldorf-Flingern  abgeleitet.  Dieses
Korrosionsdiagramm erhielt nachfolgend zunehmend Bedeutung fir die Argumentation
hinsichtlich der korrosionssicheren Auslegung von Kesseln.

3.3 Ab 1995

Ab etwa 1995 wurden interessante verfahrens- und apparatetechnische Anstrengungen
unternommen, um der Korrosion Einhalt zu gebieten. Neben den schon erwahnten
hinterltfteten Platten, mit denen in Kombination mit Cladding die Korrosion im 1. Zug auf ein
wirtschaftlich verniinftiges MaR reduziert werden konnte, wurden Uberlegungen umgesetzt
die Enduberhitzung in separaten Einheiten durchzuflihren. So wurde in der MVA Mannheim
in einem sogenannten Rucksack-Uberhitzer mit Gasbeheizung die Endiberhitzung
vorgenommen, so dass die Uberhitzer im Mullkessel bei niedrigeren Temperaturen erfolgen
konnten [Albert 2003]. Die Reduzierung der Rohrwandtemperatur im Uberhitzer durch
nachgeschaltete Endiberhitzung wurde z.B. auch in der MVA Moerdijk, Niederlande, durch
die Ubergabe des voriiberhitzten Dampfes an ein nebenstehendes Gaskraftwerk realisiert.

Wahrend die Verminderung der Enduberhitzungstemperatur des Dampfes zwar eine
Méglichkeit der Korrosionsminderung ist aber in der Regel zu Lasten des elektrischen
Wirkungsgrades geht, wurde alternativ versucht die Rauchgastemperatur bei moglichst
hoher Dampftemperatur so niedrig wie mdglich zu halten. Die dafiir eingesetzten Verfahren
reinigen im Wesentlichen mit Wasser die Zuge vor dem Konvektionsteil des Kessels, um die
Warmeubertragung aus dem Rauchgas in den Wasser-Dampf-Kreislauf zu verbessern
[Kriger 2010]. Alternativ sorgen Online-Reinigungen mit z.B. Sprengstoff fliir einen ahnlichen
Effekt.

Ein weiterer Ansatz war das Abscheiden von Schadstoffen vor dem Konvektionsteil. Uber
eine Schadstofffalle, d.h. ein Eco- oder Verdampferblindel mit einer engen Teilung, kann ein
erheblicher Anteil (beispielsweise rund 25 %) der chlorhaltigen Aerosolphase vor den
Uberhitzern abgeschieden werden [Mller 2008]. Durch die kostenintensive Installation hat
sich das System bisher insbesondere fiir Nachristungen nicht durchsetzen kénnen.

Grundlegende feuerungstechnische Betrachtungen sind an zahlreichen Stellen durchgefuhrt
worden (z.B. [Scholz 2001]), die aber weniger die Korrosion im Fokus hatten.

Ein besseres Verstandnisses des Verbrennungsprozesses kann bei dem Ansatz helfen,
bestimmte besonders korrosive Chloride entweder gar nicht entstehen zu lassen oder in
weniger korrosive umzuwandeln. Dazu wurden Messungen, Simulationen und
Berechnungen angestellt, um Zustande zu finden, die potentiell zu den besonders korrosiven
Chloriden flihren bzw. diese vermeiden [Warnecke 2008]. Zusatzlich hat seit Ende der 90er
Jahre die Simulation von Kesseln mittels CFD-Programmen ein weiteres
Optimierungspotential erdffnet. Ebenso ist die Simulation der Feuerung groRRe Schritte
vorangekommen und mittlerweile in der Lage die Freisetzung bestimmter Chlorspezies zu
prognostizieren [Warnecke 2011].
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Im Feld des verfahrenstechnischen Verstandnisses ist nichtsdestotrotz noch viel Arbeit zu
leisten, da die Prozesse schnell unter hohen Temperaturen mit einer extrem hohen Zahl von
Species ablaufen.

4 Zusammenfassung und Ausblick

Es kann zusammenfassend festgehalten werden, dass vor 50 Jahren bereits in kurzer Zeit
ein erhebliches Wissen sowohl im Bereich der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion als auch im
Bereich der Verfahrenstechnik von Abfallverbrennungsanlagen zusammengetragen wurde.
Diese wesentlichen Erkenntnisse haben sich dann nur sehr langsam weiterentwickelt. Es
scheint hier eine systematische Koordinierung zu fehlen, die offene Fragen zu den richtigen
Ldsungsgebern kanalisiert.

Die folgenden Fragen sind dabei sicherlich die brennendsten:
1. Verfahrenstechnik:
a. Exaktes Freisetzungsverhalten der chlorhaltigen Partikel aus dem Brennbett

b. Umbildung der Chloride insbesondere in Feuerraum und 1. Zug (mit der
Frage, ob Chloride in der Flugphase umgewandelt werden kénnen — z.B.
durch bestimmte Temperaturbereiche)

c. Anlagerung der Chloride an Rohr und Belag
2. Korrosion:
a. Stofftransport der Chloride durch den Belag zur Rohrwand
b. Kinetische Beschreibung der chemischen Umsetzung der Chloride in Belag
c. Ermittlung des geschwindigkeitsbestimmenden Prozesses.

Die Bearbeitung dieser Fragestellungen wird in den kommenden 3 Jahren mit Hilfe des
BMBF-geférderten Forschungsprojektes ,VOKos® im Rahmen des MatRessource-
Programms maoglich werden.

Besonders relevant ist dabei die Kenntnis der Umsetzung der Chloride im Belag, da die
hohen Chloridgehalte der im Rauchgas enthaltenen und teilweise als Belag abgeschiedenen
Aerosole dort (d.h. im Belag) massiv reduziert werden (Abbildung 4.1).
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Flugstaub vor Konvektionsteil Flugstaub nach Kessel
mit 17 Mas.-% Cl | mit 15 Mas.-% Cl
Belag

mit 3 Mas.-% Cl

Kesselasche
mit 5 Mas.-% Cl

Abbildung 4.1: Chlorgehalte in der Bilanz um den Konvektionsteil eines Kessels

Wichtig ist ferner, dass alle relevanten EinflussgréRen in Betracht gezogen werden. So zeigt
gerade die Betrachtung der vergangenen Jahrzehnte oft einen einseitigen Blick auf die
Problemstellung. Beispielsweise wurde lange Zeit die Erosion gerade an Stellen hoher
Stromungsgeschwindigkeit als erganzender Mechanismus Uberbewertet, obwohl der nur in
sehr wenigen Fallen relevant sein kann, da die Rohre offensichtlich durch den Belag
~geschutzt* sind [Harpeng 2006]. Diese Beobachtungen sowie Messungen von [EU 46 2007 ]
zeigten jedoch den grofRen Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit. Um deren Einfluss
wurde das Flingernsche Korrosionsdiagramm erweitert [Warnecke 2003a]. Da
selbstverstandlich auch die Hohe des Chlorgehaltes im Rauchgas, als Gas wie auch als
Aerosol, ein wichtiges Kriterium sein muss, wird vorgeschlagen, auch diesen Einfluss in das
Korrosionsdiagramm aufzunehmen (Abbildung 4.2). Die dort eingefiigte gestrichelte Linie ist
eine grobe Skizzierung der Zusammenhange basierend auf lediglich 3 Anlagendatensatzen.
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Um Geschwindigkeits- und Brennstoff-Chlor-Einfluss
erweitertes Korrosionsdiagramm

Indifferentes-
Korrosions-
Gebiet

Gebiet
katastrophaler
Korrosions
Erweitertes
v=5m/s und Korrosions-
Wg, ¢ = 0,5 - 1,0 Mas.-% Gebiet

S\

Rohrwand-Temperature[°C]

T 250
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300

RG-Temperaturen [OC] v = Leerrohrgeschwindigkeit
wBr,Cl = mittlerer Chlor-Massenanteil im Brennstoff

Abbildung 4.2: Um Geschwindigkeits- und Brennstoff-Chlor-Einfluss erweitertes Korrosionsdiagramm

Der hier vorgestellte Abriss der Entwicklung zur Hochtemperatur-Chlor-Korrosion und
Verfahrenstechnik in thermischen Abfallbehandlungsanlagen ist sicher nicht vollstandig und
ersetzt keine eigene Literaturrecherche. Er soll jedoch die Komplexitat der Problematik
darstellen, die nur durch einen weitergehenden Gedankenaustausch als bisher geldst
werden kann. Zu dieser starkeren Kooperation sein an dieser Stelle aufgerufen. Dies schlief3t
aber auch Kritik an immer wieder gleichen, nicht weiterfiihrenden Untersuchungen ein, und
die Anregung zum Mut, ruhig mal schwierigere Teilprobleme anzugehen.

In dem Sinne sein ein guter Wirkungsgrad gewilnscht!
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