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| Ubergeordnete Zielsetzung

Die energetische Nutzung biogener Brennstoffe hat die gréf3ten Potentiale fur einen
wirtschaftlichen Einsatz regenerativer Energien. Die einfachste und bisher haufigste Nutzung ist
die Verbrennung. Biomasse stellt jedoch besondere Anforderungen an das
Verbrennungssystem. Ziel dieses Projektes ist die Untersuchung der Eignung von
Wirbelschichtfeuerungen fir die Verwertung von biogenen Brennstoffen.

Im Rahmen dieses Projektes werden insbesondere folgende Probleme behandelt:

1.1 Hochtemperatur-Chlorkorrosion

Ein ernstes Problem stellt der hohe Chlorgehalt vieler Brennstoffe dar [1-4]. Die
Hochtemperatur-Chlorkorrosion ist neben wasserdampfseitigen Korrosionsschaden und der
Erosionskorrosion die wichtigste Schadensursache in Dampfkraftwerken [5, 6]. Zwar wurde die
Hochtemperatur-Chlorkorrosion — vor allem im Zusammenhang mit Rostfeuerungen — bei
Mdallverbrennungsanlagen bereits in der Vergangenheit untersucht [7, 8], die
Korrosionsproblematik hangt allerdings auch wesentlich von der Zusammensetzung der
Brennstoffe und den Reaktionsbedingungen ab und muss daher fiir Biomasse gesondert
untersucht werden [9-13]. In der vorliegenden Studie soll die Abhangigkeit der Hochtemperatur-
Chlorkorrosion von der Temperatur und den chemischen Brennstoffeigenschaften mit Hilfe von

Heatpipe- (= Warmerohr) Sonden untersucht werden.

1.2 Agglomeration

Eine weitere fur die Verbrennung wichtige Eigenschaft biogener Brennstoffe ist die zum Teil
sehr niedrige Ascheerweichungstemperatur. Wahrend Holz eine sehr hohe
Ascheerweichungstemperatur (ca. 1400 °C bis 1500°C) aufweist, schmelzen Aschen von
Halmgutern oder verschiedener biogener Riickstdnde aus lebensmittelverarbeitenden Betrieben
schon bei sehr niedrigen Temperaturen (unter 900 °C) [3]. Die niedrigen Sinter- und
Ascheerweichungstemperaturen fihren zum Verkleben der Bettpartikel (Coating und
Agglomeration) und zu Anbackungen an den Brennkammerwéanden und den Heizflachen [14,
15]. Die Bestimmung von Ascheerweichungs- und Schmelztemperaturen in
Schmelzmikroskopen kann allerdings nur bedingt Aufschluss lber das Verhalten eines

Brennstoffes in Wirbelschichten geben. Deshalb sollen Ergebnisse von
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Ascheschmelzversuchen mit dem Agglomerationsverhalten einer Wirbelschicht-
Verbrennungsanlage verglichen werden. Um den Einfluss des Bettmaterials zu ermitteln, sind
bei den Schmelzversuchen geeignete Mischungen mit veranderlichen Anteilen von Asche und

Bettmaterialien zu untersuchen.

1.3 Projektablauf

Zunachst wurden vor allem technische Mdglichkeiten zur Bestimmung des Materialabtrags
durch die Hochtemperatur-Chlorkorrosion untersucht. Die Ergebnisse wurden dem
projektbegleitenden Ausschuss vorgestellt. In Ubereinstimmung mit dem Ausschuss wurde eine
Versuchsmatrix zur Quantifizierung von Korrosionsraten in Abhangigkeit von der

Brennstoffzusammensetzung und Warmeubertragertemperatur festgelegt.

Um eine reibungslose Durchfiihrung der aufwendigen Versuche und Messungen zu
gewahrleisten, wurden verschiedene Vorversuche an einer einfachen Pelletfeuerung (Abschnitt
3.1) durchgefuhrt. AuRerdem wurden fur beide Projektteile (Agglomeration und Chlorkorrosion)
geeignete Sonden entwickelt und konstruiert. Parallel zur Sondenentwicklung wurden die fir die
Versuche notwendigen Brennstoffeigenschaften bestimmt und die Herstellung definierter

"Modell-Brennstoffe" in die Wege geleitet.

Nach diesen Vorarbeiten wurden die Experimente zur Chlorkorrosion und zur Agglomeration
ausgefuhrt. Bei den Korrosionsversuchen konnten zwar nicht alle vorgesehenen Messpunkte,
jedoch alle Eckwerte mit den entwickelten Sonden an der 50-kW-Labor-Wirbelschicht des LTK
untersucht werden. Die Schmelzversuche zur Agglomeration wurden an einem Gerat der

Universitat Stuttgart, die Agglomerationsversuche an der Wirbelschicht des LTK durchgefiihrt.

Die Verwendung von Heatpipes fir die Durchfiihrung der erforderlichen Messungen ist auf ihre
besonderen Eigenschaften zurtickzufiihren [16]. In einem geschlossenen Behélter befindet sich
eine Flussigkeit im thermodynamischen Gleichgewicht mit dem eigenen Dampf. Die Heatpipe ist
somit uber ihre gesamte Oberflache nahezu isotherm. Aufgrund der Temperaturiibertragung
durch Verdampfen und Kondensieren ist eine hohe Warmestromdichte bei niedrigen
Temperaturgradienten gewahrleistet Der Riicktransport des Arbeitsfluids erfolgt mittels

Schwerkraft (Thermosyphon) und/oder einer Kapillarstruktur (Docht) (siehe Abb. 1).
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Abbildung 1: Aufbau einer Heatpipe
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2 Einzelzielsetzung / Arbeitsprogramm

2.1 Quantifizierung der Hochtemperatur-Chlorkorrosion

2.1.1 Entwicklung der Heatpipe-Korrosionssonde

Ziel der Untersuchungen ist die Bestimmung der Korrosionsrate in Abhangigkeit von
Brennstoffzusammensetzung und Verbrennungsbedingungen. Dazu wurden speziell gefertigte
Heatpipes mit definierten Eisen-Schichten beschichtet. Die Anderung der Schichtdicke
("Abtragsrate") ist ein Maf3 fur den Korrosionsfortschritt.

Im Einzelnen wurden folgende Arbeitsschritte durchgefihrt:

Festlegung der Anforderungen an die Heatpipes und ihrer Kiihlung

Auswahl und Vergabe der Heatpipe-Fertigung an einen externen Partner

Auslegung und Konstruktion des Sondenkastens flr die Heatpipes einschlie3lich Kiihlung
Ermittlung eines geeigneten Beschichtungsverfahrens

Ermittlung eines geeigneten Schichtdicken-Messverfahrens

Zu (1): Festlegung der Anforderungen an die Heatpipes und ihrer Kiihlung

Als Temperaturbereich fir die Heatpipe-Oberflachentemperaturen wurde 400-600°C gewahilt.
Die Rauchgastemperatur sollte bis zu 800°C betragen. Die Lange der Heatpipes wurde mit 270
mm bewusst klein gehalten, um die unter Punkt (5) beschriebene Schichtdickenmessung
problemlos durchfiihren zu kénnen. Aus den gewahlten Oberflachendimensionen fir den
Rauchgas-beaufschlagten, beheizten Teil der Heatpipes (ca. 80 mm) ergibt sich eine maximale

Warmeubertragungsleistung von bis zu etwa 80 W pro Heatpipe.

Zu (2): Auswahl und Vergabe der Heatpipe-Fertigung an einen externen Partner

In dem ausgewahlten Temperaturbereich stellt Casium ein geeignetes Warmetragermittel fur
Heatpipes dar. Aufgrund der glinstig wahlbaren Einbauposition mit Verdampfer unten und
Kondensator oben ergeben sich keine besonderen Anforderungen an die Kapillarstruktur. Als
Wandmaterial kommen hochlegierte korrosionsfeste Stahle in Frage. Fir die Heatpipe-

Fertigung konnte das Institut fir Kernenergetik und Energiesysteme der Universitat Stuttgart
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gewonnen werden. Aufgrund glnstiger Verflgbarkeit wurde Inconel 600 als Wandmaterial

gewabhilt.

Zu (3): Auslegung und Konstruktion des Sondenkastens fir die Heatpipes einschliel3lich
Kihlung

Die Einstellung der Oberflachentemperatur der Heatpipes geschieht Gber eine Variation der
Kudhlleistung. Aufgrund der hohen Temperaturen wurde eine Luftkiihlung gewahlt, welche
entsprechend der berechneten Warmedbertragungsleistung maximal 80 W pro Heatpipe
abzufiihren hat. Die Temperaturstabilisierung geschieht ber Regelkreise mit Temperaturfithlern
in koaxialen Tauchhtilsen der Heatpipes und motorgesteuerten Druckluftventilen.

Um Messungen zu 3 verschiedenen Temperaturen gleichzeitig durchfuihren zu kénnen, wurde
ein Sondenkasten fiir 3 separat gekihlte Heatpipes konstruiert. Er ermdglicht eine
gleichméaRige Anstrémung der Heatpipe-Sonden mit dem Rauchgas, das bei der Verbrennung
der Modellbrennstoffe entsteht. Die Position der Heatpipe-Sonden im Rauchgaskanal wird aus

der folgenden Abbildung deutlich:

PO
e !
vom e zum
Reaktor I:> Tge ~1800:C 8 I:> Zyklon
| @
yoy

AT : Temperatur-
Dummy-Einbaurohr fur gleichmaRige stabilisierte
Anstrémbedingungen Heatpipe

Abbildung 2: Rauchgaskanal mit 3 Heatpipes fur 3 unterschiedliche Oberflachentemperaturen

(Blick von oben)

Zu (4): Ermittlung eines geeigneten Beschichtungsverfahrens
Verschiedene Beschichtungsverfahren wurden auf inre Anwendbarkeit fir die
Korrosionssonden gepruft. SchlieZlich wurde festgelegt, auf die Heatpipes eine galvanische

Reineisenschicht aufzubringen. Diese Entscheidung fiel aus folgenden Grinden auf Reineisen:
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Wichtigstes Ziel der Untersuchungen ist die Bestimmung der Abhangigkeit der Hochtemperatur-
Chlorkorrosion vom

Chlorgehalt der Bio-Brennstoffe

Oberflachentemperatur der Warmetbertrager und

Schwefel-Chlor-Verhéltnis der Bio-Brennstoffe.

Es ist also nicht erforderlich, eine absolute Abtragsrate in z.B. mm/Jahr fur reale hochlegierte
Werkstoffe zu erhalten. Vielmehr soll aufgezeigt werden, in welchen Parameterbereichen die
Korrosionsrate steigt oder sinkt. Die Ubertragbarkeit der Reineisen-Abtragung auf Sonderstéhle
ist zumindest prinzipiell gegeben, da auch dort Eisen als ,aktives” Element aus den chemischen
Gleichungen hervorgeht:

2HClI+Fe > FeCl2 + H2

3Cl2+2Fe = 2FeClI3

Da die Einzelversuchsdauer aufgrund der erforderlichen Anzahl der Messungen so gering wie
maoglich gehalten werden muss (1 Versuch / Tag), war es also nétig, ein nicht korrosions-
bestandiges Material zu wéhlen, das sich zudem noch im geeigneten Mal3e auftragen lasst.
AulRerdem musste fir die aktive Schicht eine Detektionsmethode (Schichtdickenmessung
vorher und nachher) gefunden werden, welche sowohl technisch als auch im zeitlich
vorgegebenen Rahmen durchfuhrbar ist. Ein reines Material, wie nicht legiertes Eisen, lasst sich
leichter als Schicht aufbringen als definierte Stahllegierungen. Als Beschichtungsmethode
standen vor allem zwei Verfahren zur Auswabhl:

- Galvanik (im eigenen Labor oder Vergabe)

- Aufdampfen (Plasmaspritzen) in einem externen Labor

Die Entscheidung fiel aufgrund der héheren Verfligbarkeit, den geringeren Kosten und den
Ergebnissen zahlreicher Versuchsreihen mit unterschiedlichen Chemikalien, Zusétzen,
Temperaturen und Stromdichten auf die galvanische Beschichtung. Abbildung 3 zeigt die

beschichteten Heatpipes vor einem Verbrennungsversuch.
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Abbildung 3: Reineisenbeschichtete Heatpipes

Zu (5): Ermittlung eines geeigneten Schichtdicken-Messverfahrens

Fur die Schichtdickenmessungen gibt es im wesentlichen drei Methoden.

Die optische Erkennung der freigelegten Stellen einer sehr diinnen Schicht oder verschieden
hohen Stufenschichten, die Differenzh6henmessung zu einer inerten Referenzschicht
(Profilometer ,Alpha-Stepper”) und die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA).

Die Rontgenfluoreszenz erwies sich dabei als technisch am ehesten realisierbar, obwohl die
Messgenauigkeit bei der Bestimmung der Schichtdickendnderung besonders bei geringen
Abtragsraten nicht sehr hoch ist.

Den bisher erwahnten Verfahren lagen eine direkte Beschichtung der Heatpipe-Oberflache
(Inconel 600) zugrunde. Sowohl fir die galvanische Beschichtung als auch fiir die
Rontgenfluoreszenz muss als Kontrastschicht zuvor Kupfer aufgetragen werden. Es wurde

zunachst eine Schichtdicke von 60-100um Kupfer festgelegt, die von einer externen Firma
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erzeugt wird. Nach einigen Versuchen wurde die Cu-Schichtdicke auf 1000um erhéht, um den

Aufwand fur die Galvanisierung der Proben zwischen den einzelnen Versuchen zu reduzieren.

Alternativ zu der gewéhlten Galvanik-Beschichtungsmethode wurde die Eignung von Kupfer-
bzw. Kesselstahl-Halbschalen geprift, die auf die Heatpipe-Oberflache geklemmt wurden.
Diese Variante wurde jedoch nach entsprechenden Vorversuchen wegen der ungleichen

Temperaturverteilung zuriickgestellt.

2.1.2  Versuchsprogramm zur Quantifizierung der Hochtemperatur-Chlorkorrosion

Fur die Durchfihrung der Korrosionsversuche wurden Modellbrennstoffe mit definierten
Eigenschaften hergestellt. Die fir die Verbrennungsversuche benétigten Modellbrennstoffe
sollten aufgrund der Zielsetzung verschiedene Chlor- und Schwefelgehalte aufweisen. In
Ubereinstimmung mit dem projektbegleitenden Ausschuss wurde als Chlortrager
Ammoniumchlorid und als Schwefeltrager Methionin bestimmt. Bei beiden Chemikalien ist die
Oxidationsstufe des betreffenden Elements so gewahlt, dass eine Ubereinstimmung mit deren
Hauptvorkommen in Bio-Brennstoffen sichergestellt ist. Da es sich bei den entscheidenden
Korrosionsschritten um Redoxreaktionen handelt, ist unter anderem die Oxidationsstufe die
treibende Kraft. AuRerdem mussten die Gegenionen beziehungsweise Molekilreste so gewahlt
werden, dass mit ihnen kein Stérfaktor mit aufgenommen wird, der z.B. die Ascheeigenschaften
wesentlich verandert. Mit den so erhaltenen Molekilanteilen wurden dann anhand der spéater
aufgefuhrten Hauptversuchsmatrix die Chemikalienmengen berechnet und deren Einarbeitung
in geeignete Brennstoffformen (6mm Pellets) so geplant, dass unter Berticksichtigung des
Wassergehalts des Ausgangsmaterials (Fichtensagemehl) und des Endproduktes die
Chemikalien-Konzentrationen abzlglich der Molekllreste und Gegenionen die geforderten
Werte erreicht.

Damit sind die zu verandernden Parameter der Brennstoffe abgedeckt. Zusatzlich wurde

wahrend den Hauptversuchen die Sondentemperatur eingestellt.

Um den Einfluss des Chlor- und des Schwefelgehaltes auf das Korrosionsverhalten zu
untersuchen wurden zwei Messreihen durchgefuhrt.

Fur die erste Messreihe, die Hauptmessungen, sollten die Parameter Brennstoff und
Temperatur wie in Abbildung 4 dargestellt gewéhlt werden. In dem Diagramm sind ebenfalls

dazugehorige Abtragswerte, wie sie erwartet wurden, qualitativ skizziert [17].
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Parameter: Temperatur und Cl,-Konzentration

~ 50 mgHCIl/ my?

/<> «4— Holz +4 g Cl,/ kg

/4 ~7mgHCI/%4/ Holz + 0,3 g Cl/ kg
/N
<>/:aumwolle

~2mgHCl/ m@
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Abtragsrate
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\
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Abbildung 4: Versuchsmatrix und méglicher Verlauf der Abtragsrate fir Variation des

Chlorgehalts und der Oberflachentemperatur der Warmetbertrager

Die zweite Messreihe behandelt das Schwefel-Chlor-Verhéltnis in Biobrennstoffen. Die dafur
vorgesehenen Parameterwerte sind in Abbildung 5 dargestellt, wiederum zusammen mit
erwarteten Kurvenverlaufen fir die zu ermittelnden Abtragsraten, hier mit zwei Varianten. Die
Lage der Kurven wird dabei vom dominierenden Reaktionsschritt der Hochtemperatur-
Chlorkorrosions-Reaktionen bestimmt. In Frage kommen je nach reaktiver Komponente der
"direkte Chlorangriff" und der "Belagsulfatisierungs-Angriff" [7].

Im einen Fall ist die dominierende reaktive Komponente Chlor und/oder Chlorwasserstoff,
welcher durch die Belagschicht an die Oberflache des Warmeubertragers diffundiert. Es erfolgt
also ein ,direkter Angriff* der im Rauchgas enthaltenen Komponenten. Hier steigt mit hoherem
Chlorgehalt unabhangig vom Schwefelgehalt auch die Abtragsrate (siehe Abbildung 5, griine
Kurve).

Handelt es sich bei den reaktiven Komponenten jedoch um Alkali- und/oder Erdalkalichloride,

lagern sich diese bevorzugt auf den Vorderseiten der kithlen Warmeubertrager ab. Nach
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einiger Zeit werden die Chloride durch Sulfate des Belags sulfatisiert. Hierbei frei werdendes

Chlor diffundiert in der Belagschicht und kann mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die Fe-
Grenzflache treffen. Es entsteht ein hohes Korrosionspotential, welches als ,Belag-
Sulfatisierungs-Angriff* bezeichnet wird. Werden nun durch héhere Schwefelgehalte im
Brennstoff diese Chloride bereits in der Feuerung sulfatisiert, stehen sie nicht mehr zur
Ablagerung an den Warmedubertragern zur Verfiigung und die Abtragsrate misste mit

steigendem Schwefelgehalt zuriickgehen [8] (violette Kurve).

Parameter: Schwefel-Chlor-Verhaltnis im Brennstoff
Ch-Gehalt = ~4 g/kg TS, T4 = 400-600°C
S-Gehalt variiert, Gber Zugabe (Methionin) in den Brennstoff
.o
S AT
o e -
= 6M kt >l 0
© esspunxte S~ T \ "Direkter Angriff"
o 1 Magliche PAS dominiert ]
2 Kurven- N
g verlaufe % D/ \<>\ "Belag-Sulfatisierungs-
< S & Angriff" dominiert
I,/, \\<>
o N\
\\
\
\
i
0,01 01 1 10

Gewichtsverhéltnis S/ Cl, im Brennstoff

Abbildung 5: Versuchsmatrix und mogliche Verlaufe der Abtragsrate fiir S/Cl-Variation

Ziel der Messungen ist also eine Bestimmung des tendenziellen Einflusses auf die

Chlorkorrosion.
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2.2 Agglomeration

Die niedrigen Sinter- und Ascheerweichungstemperaturen fiihren in Wirbelschichtfeuerungen
zum Verkleben der Bettpartikel (Coating und Agglomeration) und zu Anbackungen an den
Brennkammerwanden und den Heizflachen. Die Bestimmung von Ascheerweichungs- und
Schmelztemperaturen in Schmelzmikroskopen kann nur bedingt Aufschluss Uber das Verhalten
eines Brennstoffes in Wirbelschichten geben. Deshalb sollen Ergebnisse von Ascheschmelz-
versuchen mit dem Agglomerationsverhalten einer Wirbelschichtverbrennungsanlage verglichen
werden.

Die Untersuchungen zum Agglomerationsverhalten wurden daher in 2 Bereiche unterteilt:

- Laborascheschmelzversuche, um eine breite Matrix von unterschiedlichen Brennstoffasche-
Bettmaterial-Zusatzstoff Gemischen abzudecken und

- Verbrennungsversuche mit ausgewéahlten Parametern, um die Ubertragbarkeit der
Laborversuche zu erfassen

AulRerdem werden Daten Uber Mehrstoffgemische im Bezug auf eutektisches Verhalten
gesammelt, um damit zu prifen, ob eine Annaherung an diese Werte auf
Grenzflachenreaktionen (Bettmaterial / Brennstoffasche / Zusatzstoffe) hinweist. Dies ware eine
Erklarung flr die unerwartet niedrigen Reaktionstemperaturen, bei denen bereits Agglomerate
gebildet werden [14, 15].

2.2.1 Laborascheschmelzversuche

Fur die Laborversuche mussten Veraschungsverfahren sowie Ascheschmelzverfahren geprift
und flr die Durchfiihrung bestimmt werden. Bei diesen Ascheschmelzversuchen nach DIN

51730 werden die zu untersuchenden Brennstoffe zunachst verascht und in definierte Formen
(z.B. Wiirfel) gepresst. AnschlieBend wird der Aschewiirfel erhitzt. Uber ein Mikroskop wird die

Forméanderung beobachtet und aufgezeichnet (siehe Abbildung 6).

Seite 13



Abschlussbericht AiF-Vorhaben 12694N

Leuchtstofflampe
Kondensorlinse  Probekérper Rohrofen

rl ‘5@7’]

2

Objektiv Okular c a—Mattscheibe

Glihlampe Thermopaar Objekttrager LJ ~Lupe

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Erhitzungsmikroskops nach DIN 51730

Die Herstellung der Aschen wurde in Ubereinstimmung mit dem projektbegleitenden Ausschuss
an den Entwurf einer europaweiten Norm (CEN/TC 335, Vorschrift zur Bestimmung des
Aschegehalts von festen Biomassen, Stand Oktober 2001) angelehnt und mit folgendem
Temperatur-Rampenprogramm hergestellt:

- Gefal und Probe werden bei 105°C getrocknet

- Proben werden in 50min auf 250°C aufgeheizt und 60min bei 250°C gehalten

- Proben werden in 60min auf 550°C £10°C aufgeheizt und 120min bei 550°C £10°C gehalten

- Temperatur wird weitere 30min bei 550°C £10°C bis zur Massenkonstanz (<0,2mg) gehalten
Im Gegensatz zur DIN 51719 (Temperatur-Rampenprogramm mit 815°C Maximum) bleiben hier
flichtige anorganische Verbindungen (hauptséachlich Alkalien und Silicate), die an
Mikropartikeln adsorbieren oder als Aerosol ausgetragen werden, gréf3tenteils in der Asche.
Gerade diese Verbindungen sind maf3geblich an der Bildung der schadlichen Bettverklebungen
beteiligt.

Ausgewahlte Matrixpunkte (Aschemischungen) wurden auch in spontaner Verbrennung bei
850°C hergestellt, um ausgehend von der DIN 51719 auch den unginstigsten Bereich in Bezug

auf Erhaltung der niedrigschmelzenden Aschekomponenten abzudecken.

Die so erhaltenen Aschen wurden dann zu definierten Korpern unter definierten Bedingungen
gepresst, um in Anlehnung an die DIN 51730 ihr thermisches Verhalten zu bestimmen. Die
diskutierten Korperformen waren

- Wiirfel,

- Kegelstumpf und

- Zylinder.
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Auch verschiedene Herstellungsverfahren dieser Prifkorper (Presskraft, Milieu) wurden gepruft
und ein Gesamtverfahren anhand von Versuchsreihen entwickelt, das im Hinblick auf zukinftige
Prifverfahren dieser Art die sinnvollste Losung darstellt und den wirklichen
Reaktionsbedingungen so nahe wie moglich kommt.

Dazu wurde auch die Schmelzatmosphare im Bezug auf ihr oxidierendes Verhalten bei

ausgewahlten Matrixpunkten variiert.

Ein weiteres Hauptaugenmerk lag auf der Auswertung der erhaltenen Versuchsbilder. Fur die

Auswertung standen mehrere Darstellungsformen zur Verfigung, die sich zum Teil stark

voneinander unterscheiden. Grund dafir sind einerseits die zur Verfigung bzw. Auswabhl

stehenden Erhitzungsmikroskope und die damit einhergehende Software, zum anderen die
nach DIN vorgegebenen charakteristischen Temperaturen. Eine moglichst enge Anlehnung an
die DIN ist winschenswert, um den Anforderungen der Industrie gerecht zu werden. Allerdings
deckt die DIN nicht alle fir Biomasse-Asche relevanten Punkte ab, und ist in seiner Darstellung
nicht immer sehr aussagekraftig.

Mdgliche Verfahren sind:

- Auswertung nach DIN 51730, wobei in der alten Ausgabe noch 3 Charakteristische
Aschetemperaturen vorgegeben sind. In der neuen Ausgabe (1998) wurde ein vierter Punkt
aufgenommen, die "Spharischtemperatur”. Diese Kontur wird allerdings wohl selten
auftreten. Die fUr unsere Zwecke eher relevante Sintertemperatur findet in dieser DIN keine
Bericksichtigung. Anhand einer Videoaufzeichnung kénnen die gesuchten Punkte ermittelt
werden.

- Auswertung nach Hohe: Hierbei wird die H6he der Probe, bezogen auf die Ausgangshéhe,
Uber der Temperatur aufgetragen. Mit dieser Methode lasst sich in der Regel der
Sinterpunkt besonders gut ermitteln, da es beim Sintern zu oft erheblichen
Volumenverringerungen kommt, die im Konturenbild als Héhenverringerungen leicht zu
messen sind (siehe Abbildung 7, Punkt SIT). Auch hier werden die gesuchten Punkte
anhand einer Videoaufzeichnung ermittelt.

- Die Fa. Hesse, Hersteller von Erhitzungsmikroskopen, hat eine sehr effiziente

Bilderkennungssoftware entwickelt. Damit kdnnen die beiden vorgenannten Methoden

zusammen in einem Diagramm dargestellt werden. Allerdings findet nicht der Bezug zur Héhe

Anwendung, sondern ein so genannter Formfaktor.
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Abbildung 7: Schmelzverlauf eines Probekdrpers, bezogen auf seine relative Hohe

Bezeichnung

nach DIN

engl. Bezeichnung

SIT: Sinterbeginn

kein Kennbuchstabe

SIT: sintering temperature

EWT: Erweichungstemperatur

Kennbuchstabe A

SOT: softening temperature

SPT: Sphérischtemperatur

Kennbuchstabe B

SPT: spherical temperature

HKT: Halbkugeltemperatur

Kennbuchstabe C

HT:

hemispheric temperature

FLT: FlieRtemperatur

Kennbuchstabe D

FT: flowing temperature

Tabelle 1: Charakteristische Temperaturen des Ascheschmelzverhaltens

Der Sinterbeginn darf keinesfalls mit dem Sinterungspunkt verwechselt werden. Dieser steht fiir

den Bereich der héchsten Verdichtung, also dem Ende des Sintervorganges.

Fur die Versuchsreihe wurde entschieden, nach der neuen Ausgabe der DIN 51730 (1998)

auszuwerten, mit Aufnahme des Sinterbeginns (SIT), und Darstellung des Hoéhenverlaufes in

einem Diagramm.

Die Bezeichnung der charakteristischen Temperaturpunkte erfolgt nach deutschen

Abktrzungen, der Kennbuchstabe nach DIN; die englische Bezeichnung werden nicht

verwendet (siehe Tabelle 1).
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Neben dem Vergleich moglicher Auswerteverfahren wurde schlie3lich der Einfluss des
Bettmaterials untersucht. Dazu wurden die Aschen mit moglichen Bettmaterialien definiert
vermischt.

Fur die Festlegung der Versuchsmatrix fur die Ascheschmelzversuche wurden folgende zur
Verfigung stehenden Substanzen vorgesehen:

- Fichtenholz

- Weizenstroh

- Baumwollreste

- Gras bzw. Heu

- Quarzsand SiO,

- Korund Al,O3

- Molochit SiO, ¢ Al,O4

- Olivin SiO; ¢ FeSiO,

- Dolomit CaCO3 ¢ MgCOs3
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Versuchsmatrix:

Fir die Matrix wurden die Brennstoffe Stroh, Gras und Fichte verwendet und in den zwei oben
genannten Veraschungsverfahren, bei 550°C und 850°C, verascht. Die so erhaltene Asche
wurde in unterschiedlichen Masseverhéaltnissen mit den Bettmaterialien Korund (Al,O3), Quarz
(SiOy) und Olivin (Mg.SiO,4 e Fe,SiO,4) vermischt. Auch sollte der Einfluss eines Additivs, in
diesem Fall gebrannter Kalk (CaO) und der Einfluss der Atmosphére, oxidierend bzw.
reduzierend, ermittelt werden. Um die Versuchsreihe am Erhitzungsmikroskop in einem zeitlich
machbaren Rahmen zu halten, wurden bestimmte Parameter, wie z.B. "oxidierend/reduzierend"”

und "Olivin" sowie "Zugabe des Additivs", nur stichprobenartig eingestellt.

222  Verbrennungsversuche zum Agglomerationverhalten

Die Materialien (Brennstoff, Additiv, Bettmaterial) der Verbrennungsversuche zum
Agglomerationsverhalten orientieren sich an den Laborversuchen.

Fur die Bestimmung des Agglomerationsverhaltens im Bett der Verbrennungsanlage wurde
eine Heatpipe-Sonde zur Tauchheizflachensimulation konstruiert. Diese Sonde enthalt
Thermodl als Arbeitsfluid. Dadurch stellen sich bei waagrechter Installation etwa 250°C
Rohrinnenwandtemperatur im aschebeladenen Wirbelbett ein. Geeignete Vorversuche
bestétigten die Eignung des Systems (siehe Abbildung 8).

Die fur die Tauchheizflachen typische Wandtemperatur von 250 - 270°C konnte Uber die

gesamte Versuchsdauer gut konstant gehalten werden.
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Abbildung 8: Temperaturverlauf auf der Oberflache des Thermodlsystems

Es wurde bei Bettemperaturen von 800°C, 850°C und 900°C solange Brennstoff gefordert, bis
eine definierte Brennstoffmasse erreicht wurde oder sich die charakterisierenden
Fluidisierungseigenschaften der Wirbelschicht merklich &nderten. Bei Versuchen mit 850°C
wurde das Bettmaterial variiert und ein Additiv zur Verringerung der Agglomerationsneigung
zugegeben. Dadurch kann bestimmt werden, bei welchen Parametern im Bett mit dem Beginn
betriebsstérender Agglomeration gerechnet werden muss. Zusétzlich wurde der
Korndurchmesser des Bettmaterials variiert und durch eine geeignete Konstruktion der
Tauchheizflache parallel eine heiRe (Betttemperatur) und eine kalte

(Tauchheizflachentemperatur) stromungsarme Zone im Wirbelbett erzeugt.
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3 Versuchseinrichtungen

3.1 Verbrennungsanlagen fur die Korrosionsversuche
Um die oben angefiihrten Korrosions-Vorversuche durchfihren zu kénnen, wurde eine
dauerbetriebstaugliche Verbrennungsanlage mit einem einfachen Pelletofen aufgebaut und mit

den nétigen Sensoren ausgestattet um 48h-Versuche zu realisieren.

Abbildung 9: Korrosions-Vorversuche mit Rauchgasanalytik

Die so durchgefihrten Messungen sollten die Eignung verschiedener galvanischer
Beschichtungsverfahren und Schichtdicken aufzeigen, sowie die Korrosionsneigung der

erzeugten Eisenschichten und ihre Detektierbarkeit testen.
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Abbildung 10: Fe-beschichteter Cu-Stab im Vorversuch

Eine bereits vorhandene stationare Wirbelschichtverbrennungsanlage ist zur Durchfihrung der
Hauptversuche (sowohl Chlorkorrosion als auch Agglomeration) vorbereitet worden. Fir diese
Einrichtung wurde eine neue elektrische Beheizung installiert und der Einbau des erforderlichen

Sondenkastens (siehe Abbildung 12) in den Rauchgaskanal erméglicht.

Forderschnecke

erhitzer

Abbildung 11: 50kW Wirbelschicht-Brennkammer mit Steuerung
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Die Konstruktion des Sondenkastens fur die Korrosionsversuche erfolgte so, dass sowohl

Geschwindigkeit als auch Temperatur des Rauchgases trotz des Modellcharakters der

Versuchsanlage den Dimensionen von herkbmmlichen Feuerungen entsprechen.

Abbildung 12: Wéarmegedammter Sondenkasten mit Temperaturfihlern und Kihlanschlissen

Aufgrund der physikalischen Rauchgasbedingungen in realen Feuerungen sollte versucht
werden, die Rauchgastemperatur auf 820°C zu erhdhen, statt wie vorgesehen 750°C
einzustellen. Dies gelang jedoch aufgrund der hohen Warmeverluste der Versuchsanlage nur

zum Teil; die sich einstellende Rauchgastemperatur vor den Sonden betragt ~800°C.
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Abbildung 13: Beispiel flr einen Versuchsverlauf
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Die Korrosionsversuche bestehen aus einer Aufheizphase, bei der der Reaktor u. a. elektrisch
auf 800°C gebracht wird, und einer anschlie3enden Korrosionsphase (Messperiode), bei der
eine definierte Masse an Modellbrennstoff verbrannt wird und einer Abkuhlphase (siehe Abb.
12). So entsteht Rauchgas, das die temperaturgeregelten Heatpipesonden mit der
erforderlichen Geschwindigkeit und Temperatur passiert. Die Temperaturen der Heatpipe-
Sonden werden mittels Luftkihlung der Kondensationszonen eingestellt. Ein Temperaturverlauf
an den Heatpipes ist in Abbildung 14 dargestellt. Es zeigte sich, dass die Heatpipe-

Temperaturen mit guter Genauigkeit eingestellt und gehalten werden kénnen.

1000

200 I cettund Freeboard i T

200

FOO oo

600

Temperatur [°C]
(4]
[=]
o

| Rauchgas I

I Primarluftvorwarmer I

12:00:00 12:28:48 12:57:36 13:26:24 13:55:12 14:24:00 14:52:48 15:21:36 15:50:24 16:19:12

Messdauer

Abbildung 14: Beispiel fur Temperaturverlaufe wahrend einer Korrosionsmessung

3.2 Ascheschmelzmikroskop fir die Agglomerationsmessungen

Zunachst war geplant, die Messungen zum Ascheschmelzverhalten an einem
Erhitzungsmikroskop der Firma Leica am Lehrstuhl Thermische Kraftanlagen durchzufthren.
Hierzu wurde der Rohrofens des Erhitzungsmikroskop ersetzt. Der Ersatzofen entspricht
allerdings nicht mehr dem Originalofen, die elektrischen Anschlisse sind den géngigen
Sicherheitsvorschriften angepasst, auch ist die Baulange des neuen Ofens etwas grof3er. Im
Zuge der notwendigen Anpassungsarbeiten wurden weitere Verbesserungen am
Erhitzungsmikroskop vorgenommen. So wurde das abgenutzte Thermoelement ersetzt und
bediener-freundlicher angeordnet. Die LCD-Anzeige der Ofensteuerung wurde mittels Spiegel

in die Nahe des Wiirfel-Schattenbildes projiziert, um den Bildausschnitt und damit die

Seite 23



Abschlussbericht AiF-Vorhaben 12694N

WiirfelgroRe zu optimieren. Dadurch ergibt sich eine Erleichterung bei der Auswertung am
Bildschirm.

Es kann bei diesem Geréat pro Analysengang jedoch nur eine Probe geschmolzen werden, bei
drei Analysengdngen am Tag. Damit ware der Zeitrahmen fur die durchzufihrenden Arbeiten
durch die vorangegangene Wartezeit gesprengt worden.

So blieb noch die Option, die Versuchsreihe am Institut fir Verfahrenstechnik und
Dampfkesselwesen der Universitat Stuttgart durchzufiihren.

An diesem Institut steht ein Gerat der Fa. Carbolite zur Verfligung. Das Gerat besteht aus den
Einheiten Ofen mit Steuerung und Videokamera, Bildschirm und Videorecorder (Abbildung 15).

Abbildung 15 Asche-Schmelzmikroskop an der TU Stuttgart

Die Maximaltemperatur des Ofens betragt 1500°C, die Aufheizrate ca. 10 K/min. Der
Innendurchmesser des Rohrofens betragt 79 mm. Mit dem vorhandenen Zoom-Obijektiv sind
vier Proben pro Analysengang méglich, pro Tag konnen 4 bis 5 Analysen durchgefihrt werden.
Die Versuche kdnnen unter oxidierender respektive reduzierender Atmosphare durchgefiihrt

werden.
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Die von der Videokamera aufgezeichneten Bilder werden mittels Videorecorder auf einer
Kassette gespeichert. Die Daten werden mit geeigneter Software digitalisiert, die Proben

kénnen dann am Bildschirm bzw. an einem ausgedruckten Standbild abgemessen werden.

3.3 Verbrennungsanlage fir die Agglomerationsversuche

Fur die Durchfiihrung der Verbrennungsversuche zur Bestimmung des
Agglomerationsverhaltens wurde im Prinzip die Verbrennungsanlage der Hochtemperatur-
Korrosionsversuche verwendet. Abbildung 16 zeigt, wie die Bereitstellung einer

Tauchheizflache im Wirbelbett realisiert wurde.

Gegenstrom:
wasserkihler

Fillstands-
messrohr

I
Thermadl
Bett -Auslass

Abbildung 16: Schema des Versuchsaufbaus der Verbrennungsanlage fur die

Agglomerationsversuche

Die Oberflachentemperaturen kdnnen gut eingestellt und konstant gehalten werden (siehe
Abbildung 17).
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Abbildung 17: Beispiel fiir Temperaturverlaufe wahrend eines Verbrennungsversuchs mit

Tauchheizflache

4 Ergebnisse

4.1 Korrosion
Vor der Durchfihrung der Verbrennungsversuche wurde die Zusammensetzung der Modell-

Brennstoffe analysiert. Diese Elementaranalysen ergaben folgende Werte:

Chargen-Nr. Pelletbezeichn. Messreihe C] N S Cl SI/CI prakt. Trockenmasse
%in TS % in TS [g/kg TS] [g/kg TS]
1 "Holz" 49,72 0,17 0,073 0,124 0,59 94,6%
2 "Holz + NH4CI-Zusatz 0,3g/kg" 50,34 0,16 0,102 0,327 0,31 94,5%
3 "Holz + NH4CI-Zusatz 4g/kg” 50,00 0,35 0,094 5,326 0,02 94,4%
4 "Holz + Zusatz (NH4CI, Methionin) 0,05" 50,09 0,35 0,242 3,628 0,07 94,7%
5 "Holz + Zusatz (NHA4CI, Methionin) 0,1" 50,09 0,29 0,379 3,233 0,12 94,8%
6 "Holz + Zusatz (NH4CI, Methionin) 0,2" 50,31 0,36 0,686 3,543 0,19 94,5%
7 "Holz + Zusatz (NH4CI, Methionin) 0,4" 50,31 0,42 1,582 4,579 0,35 93,6%
8 "Holz + Zusatz (NHA4CI, Methionin) 0,8" 50,23 0,45 2,835 3,856 0,74 93,5%
9 "Holz + Zusatz (NH4CI, Methionin) 1,6" 49,96 0,51 4,046 2,958 1,37 93,7%
10 "Stroh" 45,77 0,53 0,827 1,746 0,47 94,5%
11 "Baumwolle" 46,17 1,29 1,482 0,242 6,13 93,1%

Tabelle 2: Analysenergebnisse der verwendeten Modellbrennstoffe

Die Schwankungen des Cl-Gehalts zwischen 3,0 und 5,3 g/kg Trockensubstanz bei den
Chargen fur hohen Chlorgehalt (nominell 4,0 g/kg) sind wohl auf nicht ausreichende
Vermischung des NH,CI mit dem Fichtenholz-S&gemehl bzw. unzureichend statistisch

gestreute Probennahme zurtickzufiihren. Da fir jede Messung jedoch eine gro3ere Menge
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Brennstoff verfeuert wurde, dirften sich diese Schwankungen in ihrem Effekt auf die Korrosion
weitgehend ausgleichen.

Die Dauer der Korrosionsversuche wurde uber die Verbrennung einer konstanten
Brennstoffmasse bestimmt. Bei zu hoher Brennstoffmasse, war der Fe-Abtrag so grol3, dass die
erforderlichen Schichtdicken durch Rontgenfluoreszenz nicht mehr mit akzeptablen Messfehlern
bestimmt werden konnten. D.h., der Messfehler der (dickeren) Ausgangsschicht lag bei geringer
Korrosion im Bereich der Abtragsrate. Zuséatzlich wurden die Schichten bei hohen
Korrosionsraten komplett zerstort, sodass keine Messung mehr moglich war (siehe Abbildung
18).

sehr starker Abtrag;
Abplatzungen

Abbildung 18: Holz mit 5g Cl / kg bei 820°C Rauchgas- und 500°C Heatpipe-Temperatur

Daraufhin wurde die Brennstoffmasse in kleinen Schritten reduziert, bis reproduzierbare
Ergebnisse mit akzeptablen Abweichungen und Messfehlern bei allen Korrosionsstarken erzielt
werden konnten. Die Probenbelége bestehen nun, je nach Heatpipe-Temperatur und
Brennstoff, aus einer Staubschicht, einer darunter liegenden Oxidschicht und einer intakten Fe-

Schicht, die als Differenzschicht gemessen werden kann (siehe Abbildung 19).
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Die Dicke und Beschaffenheit der Schichten variieren etwas zwischen der Anstrom- und der
Abstromseite. Wahrend auf der Anstromseite die Staub- und die restlichen Belagschichten
kompakt und von relativ gleichméaRiger Dicke sind, variieren die Dicken auf der Abstromseite

starker. Hierdurch werden die Ergebnisse schwieriger reproduzierbar wie auf der Anstrémseite.

Probe skoptm it Be Bgsch kbt & SEvb-AbEge roige i

Abbildung 19: Holz ohne Zusatz bei 800°C Rauchgas- und 400°C Heatpipe-Temperatur

In Abbildung 20 sind fur den Anstrombereich die gemessenen Materialabtrage fir verschiedene

Brennstoffe dargestellt.

Roentgenfluoreszenz RG-Anstroembereich
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Abbildung 20: Messungen des Materialabtrags im Anstrémbereich bei Variation des Chlorgehalts

Ein deutlicher Einfluss der Oberflachentemperatur und des Brennstoff-Chlorgehalts ist

ersichtlich.
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Bei der Temperaturabhangigkeit ist zunachst ein Ansteigen und dann ein Trend zur
Abschwéchung der Korrosion oberhalb 500-550°C erkennbar. Dass eine solche Abschwéachung
unter bestimmten Bedingungen auftreten kann, war uns von einem Anlagenbauer als
Madoglichkeit genannt worden [18], auch gibt es Messungen des Chlorgehalts von
Ablagerungsschichten aus dem Heizkraftwerk Falun [19], welche auf ein solches Verhalten
hindeuten, jedoch wurden unseres Wissens noch keine detaillierten Abtragsmessungen hierzu
publiziert.

Ein moglicher Grund fir die Abschwachung der Korrosion bei hohen Oberflachentemperaturen
~600°C ist die Gaskinetik. Bei niedrigen Temperaturen behindern die Belage das Verdampfen
der Eisenchloride. Die Chloride verbleiben in den Belagen und stehen nach erneuter Oxidation
wieder fur den Chlorangriff zur Verfligung. Bei hohen Temperaturen dominiert dagegen das
direkte Abdampfen der Fe-Chloride durch die Belagschicht und zusétzlich kondensieren
Alkalichloride in geringerem Malie.

Hinsichtlich der Variation des Brennstoffs ist die bekannte Steigerung der Abtragsrate bei
Brennstoffen mit hohem Chlorgehalt mit dieser Messmethode deutlich darstellbar. Der moderate
Cl-Gehalt von 0,3 g CI / kg fuihrt jedoch gegeniiber dem naturbelassenen Brennstoff (~ 0,1 g Cl /

kg) noch nicht zu einer signifikanten Erhéhung der beobachteten Korrosionsrate.

Fur den Abstrombereich sind die erhaltenen Ergebnisse in Abbildung 21 wiedergegeben.
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Abbildung 21: Messungen des Materialabtrags im Abstrombereich bei Variation des Chlorgehalts
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Im Gegensatz zu den Messungen auf der Anstromseite ist hier kein einheitlicher Trend im
Temperaturverhalten erkennbar. Auch die Variation mit dem Brennstoff-Chlorgehalt ist weniger
stark ausgepragt als auf der Anstréomseite. Wir vermuten, dass sich durch die
Stromungsbedingungen stérker variierende und damit weniger reproduzierbare Belagschichten

ergeben.

Zur Ermittlung des Einflusses des Schwefelgehaltes im Brennstoff konnten Versuche mit drei
verschiedenen Schwefelgehalten bei gleichbleibend hohem Chlorgehalt von 0,4 % durchgefihrt
werden. Abbildung 22 zeigt die Ergebnisse. Bei zwei Messungen lag aufgrund von
Unebenheiten im Belag leider nur jeweils ein Messpunkt vor; die dort erhaltenen Ergebnisse
sind deshalb eventuell nicht représentativ. Dennoch zeigt sich deutlich, dass ein hoheres
Schwefel-Chlor-Verhéltnis bei gleichem Chlorgehalt die Korrosion zurtickdrangt. Damit ist dieser

bereits beschriebene und in [21] durch Messungen mit Biomasse-Brennstoffen belegte

Korrosion je ~ 90 min.
15 ClGehalt = 0,4%
, S-Gehalt variiert

— 12 \ AnStl’f)mseite 7+ 400°C
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Sachverhalt mit der vorliegenden Methode messbar.

Abbildung 22: Messungen des Materialabtrags im Anstrémbereich bei Variation des Schwefel-

Chlor-Verhaltnisses
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Die geplanten Vergleichsmessungen mit original Kesselstahlsonden konnten bisher aufgrund
nicht ausreichender Verfugbarkeit der hierfiir nétigen Oberflaichenmesstechnik noch nicht
durchgefihrt werden. Diese Messungen an bereits angefertigten Stahl-Halbschalen mit
korrosionsbesténdigen Referenz-Beschichtungen sollen jedoch noch am LTK mit Eigenmitteln

durchgefihrt werden.

4.2 Agglomeration

4.2.1 Phasendiagramme

Ein Ansatz, Aussagen Uber das Erweichen der Asche treffen zu kénnen, fuhrt Gber
Phasendiagramme, aus denen man Schmelzverhalten und Eutektikumsbildung ablesen kann.
So lasst sich das Schmelzverhalten zumindest von einfachen Gemischen in
Phasendiagrammen recht Ubersichtlich darstellen.

Die Problematik bei Phasendiagrammen liegt in der Vielzahl der Bestandteile der Asche. Bei
der Reduzierung auf drei der wichtigsten Inhaltsstoffe konnen durchaus grobe Aussagen tber
den Temperaturbereich gemacht werden, in dem die Asche schmilzt. Auch kann mit
Phasendiagrammen der Einfluss einzelner Elemente, ob schmelzpunkterniedrigend oder -
erhéhend, bestimmt werden.

Aufgrund der komplexen Zusammensetzung der Asche sind Phasendiagramme jedoch nur
bedingt geeignet, um konkretere Aussagen Uber das Asche-Schmelzverhalten zu treffen.
Wenn man eine typische Zusammensetzung von Biomasse-Asche heranzieht, dann sieht man
schnell, wo die Problematik liegt. Man erhélt eine grof3e Zahl an Variationsmoglichkeiten. Die
Vorhersage des Schmelzbereiches oder gar eines Eutektikums wird daher nahezu unméglich,
da nicht bekannt ist, welche Mischkristalle sich ausbilden. Zudem kann aus solchen
Phasendiagrammen immer nur die Schmelztemperatur abgelesen werden, in der Praxis ist
jedoch der gesamte Schmelzbereich interessant, insbesondere der Schmelzbeginn.

Man kann allerdings mit Hilfe der Phasendiagramme den Einfluss bestimmter Elemente
vorhersagen bzw. bestatigen.

Fir Strohasche ist in Abbildung 23 eine Beurteilung des Schmelzverhaltens mit Hilfe des
Phasendiagramms K,;O-MgO-SiO, dargestellt. Fir ein homogenes Gemisch entsprechend den
Verhaltnissen der Anteile dieser Oxide in der Asche wiirde man eine Schmelztemperatur von

~820°C erwarten, bzw. einen Wert zwischen 820°C und 685°C, der dem minimalen Eutektikum
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in der Nahe des ,Strohpunktes”. Diese Spanne umschlie3t zwar den im Schmelzversuch

beobachteten Sinterbeginn bei 750°C, die Unsicherheiten sind jedoch noch recht grof3.

X,0-MgO-SiO,

: Si0
N 1470 £ | e k 20°
0O 165 2 | 5
P 963 3 \ ' 5
Q 987 5 ; 905 5
R 715 10 1os 10
T W74 2 "o 20
u nss 2 fon3
vV 1063 3 434 |
W 1089 | K' 1350 50
X 1042 7 L' 90
Y 1053 2 M 720
Z 1013 2 NI 950
A 1030 5 0 1650
B' 795 15 P' =16507

Strohasche
reduziert: ~ 820 °C

2Mg0- Si0,

18904 20° R K,0-Si0,

976+£2°

Strohasche im
Schmelzversuch:
Sinterbeginn 750 °C

MgO K50
2800°

Abbildung 23: Beurteilung des Schmelzverhaltens von Strohasche anhand des Phasendiagramms
von K,0-MgO-SiO,

Zusammenfassend kann bei richtiger Wahl des Phasendiagramms, mit zusatzlich richtiger
Interpretation der nicht berticksichtigten Stoffe, durchaus eine erste Abschéatzung des
Schmelzpunktes durchgefiihrt werden.

Aber Phasendiagramme kdnnen sicherlich nicht Schmelzversuche mit Aschen im
Erhitzungsmikroskop ersetzen.

4272 Laborascheschmelzversuche

Die Schmelzversuche im Erhitzungsmikroskop bieten die Moglichkeit, systematisch Versuche
mit unterschiedlicher Asche in Kombination mit verschiedenen Bettmaterialien und verénderten
Randbedingungen durchzufiihren.
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Fur die Versuchsreihe dieser Arbeit mussten im Vorfeld die Rahmenbedingungen der
Schmelzversuche festgelegt, und hinterfragt, werden. Dies betraf die Herstellung der Asche,
aber auch die Herstellung der Probekérper, sowie den Modus fiir die Auswertung der
Versuchsergebnisse. Letztere beiden Punkte sind in DIN 51730 genormt.

Im Rahmen von Vorversuchen wurde diese offenen Fragen geklart.

Fur die Herstellung der Asche kam die CEN TC 335/WG4 N 43 — Bestimmung des
Aschegehaltes fir Biomasse-Brennstoffe — zum Einsatz. Diese hat eine Hochsttemperatur von
550°C, und ist damit geeigneter als DIN 51719, welche eine Hochsttemperatur von 815°C
vorschreibt. Bei dieser Temperatur versintert Strohasche bereits.

Nach DIN 51730 wird die Asche mit destilliertem Wasser angefeuchtet, und mit einer
Handfederpresse bei einem Druck von 1,5N/mm? zum Probekdrper, Wirfel, Zylinder oder
Kegelstumpf, verpresst. Der Kegelstumpf wurde von vornherein als ungeeignet angesehen.
Auch stellte sich der zylindrische Probekorper als geeigneter heraus als der wirfelférmige. Er

hat scharfere Konturen im Projektionsbild, und kann sich aufgrund seiner

rotationssymmetrischen Form nicht aus der Beobachtungsebene verdrehen (siehe Abbildung
24).

Abbildung 24: Scharfkantigkeit: Wirfel — Zylinder — Wirfel (der Wirfel links ist leicht verdreht)

Eine Veranderung des Schmelzverhaltens durch Umkristallisation bei mit destilliertem Wasser

angefeuchteter Asche konnte nicht bestatigt werden.
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Es wurde daher bei der Herstellung der Probekérper nach DIN 51730 vorgegangen, mit
angefeuchteter Asche und 1,5N/mm? Pressdruck.

Fur die Auswertung wurde die DIN 51730 um den "Sinterbeginn” erweitert, da diese bei den
‘Charakteristischen Temperaturpunkten' nach DIN nicht definiert wird. Sie scheint aber fir das
Agglomerationsverhalten von grol3er Bedeutung, und wurde von uns mit Erreichen von 95% der
Ausgangshohe definiert, siehe Abbildung 25.

SINTERBEGINNM
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0,95————————————“*i—————————
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Abbildung 25: Festlegung des Sinterbeginns

Fur die Versuchsreihe kam Fichten-, Gras- und Strohasche zum Einsatz, als Bettmaterial
Quarzsand. Bei Strohasche wurde noch der Einfluss der Bettmaterialien Olivin und Korund
untersucht. Stichprobenartig wurde noch eine zweite Veraschungsart (spontane Verbrennung
bei 850°C unter Flammenbildung), der Vergleich zu reduzierender Atmosphére (mit CO,), und
der Einfluss des Additivs Dolomit untersucht.

Die Auswertung der Schmelzversuche brachte folgende Ergebnisse:

a) Bestatigung des bekannten Erweichungsverhaltens von Fichten-, Gras- und Strohasche
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Der von uns fir Fichte, Gras und Stroh gefundene Sinterbeginn (Abbildung 27, fuir Quarz = 0%)
lasst sich qualitativ aus den flr die Aschen ermittelten Zusammensetzungen verstehen, siehe
Abbildung 26.

Zusammensetzung reiner Asche bei 550 °C

. O Natrium
LAIkallmetaIIe L O Kalium ] 3551
240,0 §  ®Silicium
= | Erdalkalimetalle I - Maghesmm]
2000 L O Calcium
O Chlor
1541 W Phosphor

=]
=
[=]

[
=]
[=]

Konzentration [g/kg Asche]

400 Ty

210

]
18,8

7.8

16 0.3 7

oo T

Fichte 550 °C Gras 550 °C Stroh 550 °C

Abbildung 26: Vergleich der Aschezusammensetzungen von Fichte, Gras und Stroh. Rote Pfeile in

der Legende: Auswirkungen der Elemente auf die Ascheschmelztemperatur

b) Die Zugabe von Quarz als Bettmaterial erhdht den Sinterbeginn bei Strohasche und in
héheren Konzentrationen auch bei Grasasche.

Sinterbeginn SIT mit Bettmaterial Quarz
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Abbildung 27: Sinterbeginn fir Fichten-, Gras- und Strohasche mit variierendem Quarzanteil

¢) Klar erkennbare eutektische Ausbildung bei Fichtenasche mit Quarz
Fur Fichtenasche ergibt sich mit Quarz als Bettmaterial ein ausgepragtes Eutektikum mit
Sinterbeginn unterhalb von 1000°C. Dies zeigt, dass auch fir Fichtenholz ein gewisses

Agglomerationspotenzial bei lokal auftretenden Temperaturspitzen besteht.

d) Dolomit hat nicht immer die erwiinschte Wirkung

Die Zugabe von Dolomit als Additiv fuhrt nicht in allen Fallen zur Erhéhung des Sinterbeginns.
Wie aus Abbildung 28 ersichtlich ist, erniedrigt sich der Sinterbeginn bei 10% Dolomitzugabe im
Fall von Gras- und Strohasche.

SINTERBEGINN MIT ADDITIV
ASCHE/QUARZ = 1/1
1500
1400 O 0% Dolomit [
T 1300 1 @ 10 % Dolomit
- 1220 .
= 1200 11gp 1400 E 20 % Dolomit
© 1080
:g- 1100 o l
1000
= l 900
& 900 30
800
700 |
Fichte Gras Stroh

Abbildung 28: Veranderung des Sinterbeginns durch Zugabe von Dolomit

Dies widerspricht in gewisser Weise der einfachen Abschatzung, wonach bei Zugabe von

Dolomit = CaCO; - MgCOs;, d.h. bei Erhéhung des Erdalkaligehalts der Sinterbeginn steigen
sollte.
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e) Alternative Bettmaterialien ergeben keine Anderungen des Sinterbeginns bei Strohasche
Wie aus Abbildung 29 ersichtlich ist, fuhrt ein Ausweichen auf die alternativen Bettmaterialien

Olivin und Korund nicht zu einer signifikanten Erhéhung des Sinterbeginns verglichen mit dem

Sinterbeginn von Strohasche mit Bettmaterialien
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1300
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1100 /

1000

/ —e-SIT Quarz

900
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800 —
W. - SIT Korund

700 - T T T T T T T T T
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Temperatur [°C]

Anteil Bettmaterial

Standard-Bettmaterial Quarz.

Abbildung 29: Sinterbeginn bei verschiedenen Bettmaterialien

f) Auswirkung einer reduzierenden Atmosphére bei den Schmelzversuchen

Alternativ zu der uUblichen oxidierenden Atmosphére wurden einige Schmelzversuche in
reduzierender Atmosphare durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind nicht einheitlich, sie variieren z.T.
mit dem verwendeten Quarz-Anteil von 30% bzw. 70%. Fir Fichtenasche ergab sich eine
leichte Erhdhung des Sinterbeginns, fur Gras- und Strohasche im unguinstigen Fall eine
Erniedrigung um 50 K bzw. 20 K. Dieses Phanomen kann flir den Einsatz in Feuerungen, wo

lokal reduzierende Atmosphéaren auftreten, von Bedeutung sein.

g) Veraschung bei 850 °C erhéht den Sinterbeginn
Wie in Abschnitt 2.2.1 erlautert, wurden alternativ zu den Messungen mit Veraschung nach
CEN TC 335/WG auch Schmelzversuche mit Veraschung nach der DIN 51719 durchgefihrt,

welche nicht explizit fir Biomassebrennstoffe gilt und mit einer erhdéhten
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Veraschungstemperatur von 815°C arbeitet. Fir Grasasche ergeben diese
Vergleichsmessungen eine Erhéhung des Sinterbeginns um 40-100 K, fir Fichtenasche eine
Erhéhung um 170-320 K. Grund ist vermutlich eine Reduktion des Kaliumgehalts bei der
Veraschung. Strohasche versintert bereits bei der Herstellung der Asche bei Anwendung dieser
Methode. Diese Ergebnisse bestatigen unsere Préaferenz fur die Veraschung nach CEN TC
335/WG.

4.2.3  Agglomerationsversuche in der Wirbelschicht

Die Agglomerationsversuche in der Wirbelschichtversuchsanlage zeigten, dass sich nur relativ
wenige Agglomerate an den gekiihlten Tauchheizflachen bildeten. Dagegen bildeten sich
verstarkt Agglomerate im Wirbelschicht-Bett, die im Versuchsverlauf die Fluidisierung zum
erliegen brachten.

Die Versuchsreihen zur Agglomeration ergaben folgende qualitativen Informationen:
Agglomerationen entstehen nur beim Abkulhlen des Reaktors oder an kalten Flachen wahrend
des Betriebs. Agglomerate an kalten Flachen werden aufgrund der Fluidisierungsbewegung
zerstort oder verkleinert, aul3er sie befinden oder sammeln sich an permanent stromungsarmen
Zonen. Die Tauchheizflachen wurden offensichtlich in der Versuchsanlage nur durch Erosion
oder Korrosion angegriffen, nicht jedoch von Agglomeraten verklebt. Zumindest nicht von
Agglomerationen wahrend der max. eintagigen Versuche. Es finden sich keine Anbackungen an
den horizontalen Heizflachen, dennoch entstehen aufgrund der kalten Warmedubertrager
Agglomerate, die jedoch von den Tauchheizflachen weggerissen werden und sich im Bett
verteilen (man erkennt dies an den Rohr-Profilen einiger Agglomerate). In Abbildung 30 sind
Agglomerate aus der Wirbelschicht zu verschiedenen Bettmaterialien wiedergegeben.

Da schon bei der Verwendung des ,Problembrennstoffs* Stroh teilweise sehr geringe Mengen
an Verklebungen an den gekihlten Tauchheizflachen erzeugt wurden, ist auf eine Verwendung
von weniger problematischen Brennstoffen verzichtet worden.

Abbildung 31 zeigt das typische Ende eines Agglomerationsversuches, bei dem trotz
gleichbleibender Massenstrome (Primarluft, Brennstoff) der charakteristische Druckverlauf der
Wirbelschicht abflacht und somit eine Betriebsstérung verursacht, die zum Stillstand des

Systems fihrt.
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Abbildung 30: Ausgesiebte Agglomerate (> 1,5 mm ) aus der Wirbelschicht mit Quarz (links) und

Olivin (rechts) als Bettmaterial. Versuche bei 850°C.
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Abbildung 31: Typisches Ende eines Verbrennungsversuchs zur Agglomeration

Um die bei oben beschriebenen Sonden-Parametern, sowie den Bettmaterialien und Zuséatzen
erhaltenen Agglomerationen im Inertmatrial bewerten zu kénnen, ist eine geeignete
Beurteilungsmatrix entwickelt worden. Folgende Werte sollten ermittelt werden:

- verbrauchte Brennstoffmasse und somit Massenanteil der absolut aufgegebenen Asche am
Bettmaterial

- Masse der Agglomerate >1,5mm

- Farbung der Agglomerate

- chemische Bettmaterialeigenschaften einer wassrigen Losung 50% (pH-Wert, Kalium-,

Calcium- und Silikatkonzentration)

Am anfalligsten fur Agglomeration ist das System Stroh/Quarz. Unabhangig vom

Korndurchmesser des Bettmaterials ist bei 2,5-3% Ascheanteil pro Inertmaterialmasse die
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Belastungsgrenze des Wirbelbettes erreicht, vorausgesetzt die Betttemperatur betragt 850°C
oder hoher. Es zeigte sich, dass ein wesentlicher Parameter fur das Auftreten der
Agglomeration die Aschemenge war, die im Laufe des Versuchs in die Wirbelschicht
eingebracht wurde. Es werden hier nicht in die Fraktionen Bettasche, Zyklonasche und
Feinstaub unterschieden, sondern die absolut aufgegebene Asche angegeben. Bei 800°C
konnte in diesem System kein Betriebsstillstand erzeugt werden. Gibt man nun zu dem System
Stroh/Quarz das Additiv Dolomit, erhoht sich die Belastungsgrenze auf etwa 6% Ascheanteil.
Dieser Wert kann durch die Menge an Additiv geringfligig verandert werden, hier wurde 2,75%
Additiv zum Brennstoff gegeben, was einem Additiv-Asche-Verhaltnis von Y2 entspricht. Eine
weitere Erh6hung der Betriebszeit wird durch das Verwenden von Olivin als Bettmaterial
erreicht. Das System Stroh/Olivin erzeugt einen Betriebsstillstand nicht unter 8%
Aschebelastung. Den Temperaturverlaufen ist jedoch mit einer Wahrscheinlichkeit von >90%
eine Belastungsgrenze von 10-12% zu entnehmen. In Abbildung 32 sind die Belastungsgrenzen
graphisch dargestellt. Quarz mit mm mittlerem Korndurchmesser ist dunkelblau und Quarz mit
0,25mm mittlerem Korndurchmesser hellblau dargestellt. Der mittlere Korndurchmesser von

Olivin betrug 1mm.
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Abbildung 32: Belastungsgrenzen der einzelnen Brennstoff/Additiv/Bettmaterial-Systeme

Es wurde nun versucht, eine geeignete Methode zur Bestimmung der Aschebelastung eines
Wirbelbettes zu finden, um die Ann&herung an einen kritischen Betriebspunkt durch Entnehmen
von Bettmaterial ermessen zu kdnnen. Das friihzeitige Erkennen eines kritischen Bereiches
wirde eine einigermal3en sichere Mitverbrennung von Problembrennstoffen erméglichen. Dazu
wurden relevante Problembestandteile der Brennstoffaschen und weitere chemische
Eigenschaften des Inertmaterials bei verschiedenen Betriebspunkten analysiert. Diese Methode
soll vom Betriebspersonal schnell und einfach durchgefiihrt werden kénnen.

Zuerst wurde die Eignung der chemischen Fertigtests der Firma Merck / VWR geprift und die
geeignetste Probenaufbereitung erarbeitet. Eine typische Probe (Bettmaterial des Systems
Stroh/Quarz bei 850°C nach dem Betriebsstillstand) wurde in verschiedenen Konzentrationen
gelost und die Gberstehende Losung auf die Substanzen Kalium, Calcium und Silikat analysiert.
Abbildung 33 zeigt die dabei festgestellte mittlere Abhangigkeit, die zu hdéheren

Probenkonzentrationen hin minimal steigt.
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Abbildung 33: Analysenwerte bei unterschiedlichen Probenkonzentrationen am Beispiel Quarz

850°C

Auch die Abhangigkeit der Analysenwerte vom pH-Wert der Probenlésung anhand einer

typischen Probe (Bettmaterial des Systems Stroh/Quarz bei 800°C bei 8% Ascheeintrag in das

Verbrennungssystem) wurde ermittelt. Hier wurde jedoch kein einheitlicher Trend erkannt (siehe

Abbildung 34).
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Abbildung 34: Analysenwerte bei unterschiedlichen pH-Werten der Probenlésung am Beispiel
Quarz 800°C

Auch eine Erhitzung der Probenlosung ergab keine Anderung der Messwerte. Aufgrund dieser

Ergebnisse wurde folgende Vorgehensweise festgelegt:

- Herstellen einer 50%igen wassrigen Losung eines reprasentativen Teils der

jeweiligenProbensubstanz mit deionisiertem Wasser

keine Veranderung des sich dabei ergebenden pH-Wertes
Filtrieren der Uberstehenden Lésung
Bestimmung des pH-Wertes

Bestimmung der Konzentrationen von Kalium, Calcium und Silicat mittels Schnelltests

Mittels dieser Vorgehensweise wurden folgende Ergebnisse ermittelt:
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Aufgrund der hohen Flichtigkeit von Alkaliverbindungen nimmt die Kalium-Konzentration im
Bettmaterial mit steigender Temperatur unabhangig von der Menge an zugefuhrter Asche stark

ab, was in Abbildung 35 gut zu erkennen ist.
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Abbildung 35: Analysenwerte aller Proben der Quarz-Versuche in Abhangigkeit von der

Bettemperatur

Betrachtet man jedoch die Konzentrationen der Ausgewéahlten Substanzen in Abhangigkeit von
der Aschebelastung des Bettes bei gleichbleibender Temperatur (hier 850°C, weil bei dieser
Temperatur alle Variationen durchgefiihrt wurden), so ist kein Trend erkennbar (siehe
Abbildung 36). Der leichte Konzentrationsanstieg mit Annaherung an einen
Gleichgewichtszustand von Brennstoffeintrag und Ascheaustrag liegt in einem Bereich, der
teilweise kleiner als die Abweichung der Doppelbestimmungswerte untereinander ist. Das
chemische Analysieren anderer Brennstoffinhaltsstoffe im Bettmaterial ware entweder erheblich

aufwendiger oder weniger reprasentativ zur Bestimmung des Ascheanteils im Bett.
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Abbildung 36: Analysenwerte aller Proben der 850°C-Versuche in Abhéangigkeit von der

Aschebelastung

Die in Abbildung 37 dargestellte Abhéngigkeit des pH-Wertes von der Aschebelastung zeigt

erwartungsgemal einen asymptotischen Verlauf zu hohen alkalischen Werten hin, der auf die

basische Reaktion von Oxiden in Wasser zurlickzufiihren ist. Au3erdem puffern grol3e

Aschemengen pH-Wert-Anderungen. Auch diese Messung wiirde also nicht zu befriedigenden

Aussagen hinsichtlich des Ascheanteils im Bett fihren.
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Abbildung 37: pH-Werte aller Proben in Abhangigkeit von der Aschebelastung

5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Studie wurden grundlegende Zusammenhdange zur Korrosion und

Agglomeration in Wirbelschichtfeuerungen beim Betrieb mit biogenen Brennstoffen untersucht.

Fur diese Untersuchungen wurden Heatpipe- (Wérmerohr-) Sonden entwickelt, welche eine
Exposition von Testoberflachen im Rauchgas oder Wirbelbett bei wahlbaren und
gleichbleibenden Oberflachentemperaturen gestatten.

Zur Untersuchung der Korrosion wurden die Sonden mit einer galvanischen Reineisenschicht
versehen und bei Oberflachentemperaturen von 400-600°C einem Rauchgasstrom von 800°C
aus der Verbrennung von Modellbrennstoffen ausgesetzt. Die Modellbrennstoffe auf der Basis
von Fichtenholzpellets waren mit definierten Chlorzuséatzen dotiert. Der Korrosionsabtrag der
Reineisenschicht wurde mit Rontgenfluoreszenz gemessen.

Die Ergebnisse zeigen eine Zunahme der Abtragsrate bei deutlich erhéhtem Chlorgehalt —

entsprechend demjenigen von Stroh — allerdings auch eine bisher noch nicht so im Detail
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bekannte Stagnation oder sogar Riickgang der Korrosion bei Temperaturen oberhalb 550-
600°C. Weiterhin konnte der Effekt eines Zurlickdrangens der Korrosion durch Schwefelzugabe
in den Brennstoff mit Hilfe der Sonden nachgewiesen werden.

Zur Untersuchung des Agglomerationsverhaltens wurden zum einen detaillierte
Ascheschmelzversuche durchgefihrt. Als Brennstoffe wurden hiezu Fichte, Gras und Stroh
herangezogen, die nach einem in Normung befindlichen Verfahren verascht wurden. Als zu
untersuchender Parameter wurde insbesondere der Sinterbeginn betrachtet.

Die Variation des Sinterbeginns mit zunehmendem Anteil von Quarz als Bettmaterial konnte fiir
die Fichtenasche ein deutliches Eutektikum im kritischen Bereich unter 1000°C ermitteln. Far
Stroh steigt der Sinterbeginn mit Start bei 750°C (fir 0% Quarz) langsam auf 1000°C (70%
Quarz).

Die Zugabe von Dolomit zeigt nicht immer die erwinschte Wirkung einer Erh6hung des
Sinterbeginns. Eine nur 10%-ige Zugabe wirkte bei Gras und Stroh erniedrigend auf den
Sinterbeginn.

Weitere Ergebnisse betreffen die Verwendung von Olivin und Korund sowie die Auswirkungen
einer reduzierenden Atmosphare auf das Ascheschmelzverhalten.

Erganzend zu den Veraschungsversuchen wurden Agglomerationsversuche im Wirbelbett
durchgefihrt.

Nach den hierbei gefundenen Ergebnissen entstehen Verklebungen in grof3erem Umfang erst
ab einer bestimmten Betttemperatur. Um Betriebsstérungen zu verursachen, muss jedoch auch
eine bestimmte Menge an Brennstoffasche vorhanden sein. Reaktionstemperaturen unter
800°C verursachen keine Betriebsstérungen bzw. erst nach erheblichen Mengen
Problembrennstoff, was aber im Rahmen dieser Arbeit nicht quantifiziert wurde. Der Bereich
zwischen 800°C und 850°C sollte in weiteren Versuchen noch genauer untersucht werden, ist
jedoch beim Betrieb mit Problembrennstoffen kritisch zu beobachten. Reaktionstemperaturen
uber 850°C verursachen auf jeden Fall Betriebsstorungen, welche auch durch Zusatz von
Additiven und/oder geeigneter Bettmaterialwahl nur verzogert, nicht aber verhindert werden
kdénnen.

Die Bestimmung des Ascheanteils im Bettmaterial ware geeignet, Betriebsstérungen zu
verhindern, bereitet aber noch Schwierigkeiten. Die Konzentration einzelner Elemente im
Bettmaterial ist jedoch starker von der Betriebstemperatur als von der eingetragenen
Aschemenge abhéngig. Auch der pH-Wert des Bettmaterials ist fur diese Erkennung nicht

geeignet.
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