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1 Motivation

Die Hochtemperaturkorrosion durch Chlorverbindungen ist einer der wesentlichen limitie-
renden Faktoren fur Lebensdauer und Betriebstemperaturen von Kraftwerksanlagen mit
Alternativbrennstoffen wie Hausmuill, Ersatzbrennstoffen oder Biomasse. Da in den An-
lagen eine energetische Nutzung angestrebt ist, sind im Abgasstrom komplexe Systeme
zur Warmeauskopplung vorhanden, die den korrosiven Rauchgasen ausgesetzt sind und
damit einer starken Korrosion unterliegen. Die starkste Korrosion tritt dabei in Bereichen
mit Rauchgastemperaturen merklich tber 500°C und einer Oberflachentemperatur tber
400°C auf. Hierzu gehoren die Kesselwande am Ubergang in den zweiten Zug sowie die
gegeniuber dem Rauchgas besonders exponierten Endiberhitzerrohre (Brown, DelLong,
& Auld, 1947) (FaRler, Leib, & Spahn, 1968).

Die Effizienz thermischer Kraftwerke ist unmittelbar von den Dampfparametern, d. h. ins-
besondere Druck und Temperatur des Dampfes, abhangig. Eine Steigerung dieser Para-
meter erhdoht den Energiegehalt des Dampfes, was einen héheren Wirkungsgrad und
damit eine hdhere Effizienz und somit eine Reduktion der spezifischen CO2-Emissionen
zur Folge hat. Durch die Steigerung der leistungsrelevanten Parameter nehmen jedoch
die Belagsbildung aus chloridischen und sulfatischen Bestandteilen und damit der korro-
sive Angriff exponentiell zu. Eine beschleunigte Hochtemperaturkorrosion fihrt durch
eine Schadigung der Uberhitzerrohre zu einer Begrenzung der Reise- und Standzeit, im
schlimmsten Fall auch zu ungeplanten Ausfallen. Dadurch erhéhen sich Stillstandzeiten
der Anlage sowie Wartungs- und Instandhaltungskosten erheblich. Aktuell liegen die Ein-
satzzeiten der Warmeubertragerrohre in Anlagen mit Alternativbrennstoffen zwischen 2

bis 8 Jahren, abhangig von den Dampfparametern und den Brennstoffeigenschaften.

Als Hauptschadigungsmechanismus durch Korrosion wurde eine flachige, zum Teil auch
lokale rauchgasseitige Hochtemperaturkorrosion durch den chemischen Angriff des
Rauchgases, vor allem durch die mitgeftihrten Partikel auf den Rohrwanden identifiziert,
wobei die chlorinduzierte oder -katalysierte Korrosion dominiert. Hierfir sind weniger im
Rauchgas vorhandene gasférmige Chlorverbindungen wie Cl2 oder HCI verantwortlich,
sondern chlorhaltige Partikel (Alkali-, Erdalkali- oder auch Schwermetallchloride). Wer-
den diese Partikel auf Warmetauschern wie Uberhitzerrohren abgelagert, erfolgt durch
eine Sulfatierungsreaktion mit dem im Rauchgas befindlichen Schwefeldioxid eine Frei-
setzung als Cl2 oder HCI in der Nahe des Stahls mit weitaus héherer Konzentration als
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im Rauchgas. Das Cl2 bzw. HCI reagiert mit dem Eisen der Uberhitzerohre unter Bildung
von FeClz bzw. FeCls und fuhrt so zu einem Abtrag des Ausgangsstahls. Das Eisenchlo-
rid reagiert seinerseits moglicherweise unter neuerlicher Freisetzung von Cl2 zu Eisen-
oxiden. Den grol3ten Eisenabtrag erfahrt das Rohr dort, wo sich die Hauptfracht der chlor-
haltigen Partikel in Form von ,Belagsbarten® ablagert, also an der Anstromseite. Im Ge-
gensatz zu einem Korrosionsangriff durch eine Oxidation erfolgt bei der Chlorkorrosion
keine Passivierung durch Oxidschichtbildung (Grabke, Reese, & M. Spiegel, 1995). Statt-
dessen erfolgt ein kontinuierlicher Korrosionsangriff, welcher zu einer vielfach schnelle-
ren Schadigung der Stahlwerkstoffe fiihrt. Insbesondere kann das primér im Stahl gebun-
dene Cl in weiteren Reaktionsschritten wieder freigesetzt werden und in einem Kreislauf-

prozess weiter am Korrosionsfortschritt teilnehmen.

Die Freisetzung des Chlors aus Ablagerungen an Warmetauschern hangt von vielen ver-
schiedenen Parametern wie u. a. dem Schadstoffeintrag aus dem Brennstoff, der Zusam-
mensetzung der Rauchgasatmosphare, den Verweilzeiten sowie von den herrschenden
Temperaturen ab. Eine Vertiefung des Verstandnisses der Vorgange und Schadigungs-
mechanismen durch Chlor in der Hochtemperaturkorrosion ist deshalb Hauptziel des For-
schungsvorhabens. Die aus Laborexperimenten gewonnenen Daten bezuglich der ver-
schiedenen Einflussfaktoren Temperatur, Gasatmosphare, freigesetzter Chlormenge so-
wie katalytisch wirkender Bestandteile auf die Sulfatierungs- und Korrosionsreaktion sol-
len zunachst durch funktionale Zusammenhange beschrieben werden, um dann in einem
numerischen Modell zusammengefasst zu werden. Hiermit kann detailliert die Wirkung
von Anderungen der Betriebsbedingungen, der Anlagenkonstruktion oder anderer Para-
meter vorhergesagt werden. Insbesondere ist angestrebt, quantitative Teilmodelle fur die
einzelnen Schritte dieses Vorgangs zu erarbeiten, mit denen es in Summe maglich sein
soll, unmittelbare Vorhersagen zur Lebensdauer von Uberhitzerwerkstoffen unter einer

gegebenen Belastung zu machen.

Ein zweites Ziel des Forschungsvorhabens besteht in Untersuchungen zum Wirkmecha-
nismus von Additiven. Additive kénnen den Chlorgehalt der Staube reduzieren oder iner-
tisieren, aber auch die Anhaftung an den Warmetauschern verringern. Eine dadurch be-
dingte Reduktion der Chlorkorrosion an Kraftwerksbauteilen reduziert damit den Res-
sourcenverbrauch an Stahl und erhéht au3erdem die Effizienz der Anlage aufgrund

gleichbleibender Warmeubertragung sowie héherer Temperaturen in den Bauteilen zur
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Warmeauskopplung durch Belagsreduzierung. Auf diese Weise steigert sich die Energie-
ausbeute fir insbesondere die Stromproduktion unter Einsparung von Abgasen wie u. a.
Kohlenstoffdioxid. Hierbei soll ausgehend von Laborexperimenten auf3erdem in realen
Abfallverbrennungsanlagen die Einflussnahme durch Additive auf eine Reduktion der Al-
kalichloride in den Staubpartikeln und eine Reduktion der Belagsbildung untersucht wer-
den. Das Verstandnis Uber die ablaufenden chemischen Prozesse ermdglicht, mittels ge-
zieltem Additiveinsatz, einen Einfluss auf den Aufbau korrosionsférdernder Ablagerungen

zu nehmen.
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2 Zusammenfassung

Das Thema der Hochtemperatur-Chlorkorrosion beschéftigt Industrieunternehmen und
Forschungseinrichtungen bereits seit vielen Jahren. Dennoch gibt es immer noch viele
offene Fragen zum genauen Ablauf einzelner Prozesse sowie geeigneten Ansatzen zur
Minderung der Chlorkorrosion, beispielsweise durch eine Optimierung von Prozesspara-
metern oder den Einsatz von Additiven. Ziel des Projekts war es deshalb, durch gezielte
Anlagen- und Laboruntersuchungen weitere Erkenntnisse zur Chlorkorrosion zu gewin-

nen und diese in ein Gesamtmodell einflieRen zu lassen.

Im Rahmen des Forschungsprojekts wurden dazu Messungen an zwei verschiedenen
Verbrennungsanlagen ohne und mit Einsatz eines Additivs zur Minderung der Chlorkor-
rosion durchgefuhrt. Dabei wurden zum einen die luftgetragenen Partikel in der Umge-
bung des Enduberhitzers in Hinblick auf Konzentration, GroRenverteilung und chemische
Zusammensetzung hin untersucht. Zum anderen wurden die initiale Abscheidung auf si-
mulierten Uberhitzerrohrbiindeln sowie die Eigenschaften der iiber langere Zeitraume
aufgebauten Beldge unter verschiedenen Bedingungen charakterisiert. Zur Komplettie-

rung des Gesamtbilds wurde neben der Partikelphase auch die Gasphase betrachtet.

Die an den realen Anlagen gewonnenen Daten wurden in Bezug gesetzt zu Laborunter-
suchungen unter wohldefinierten, systematisch variierten Bedingungen. Dabei wurde ne-
ben grundlegenden Experimenten zur Sulfatierungskinetik insbesondere die Untersu-
chung der Wirkmechanismen verschiedener Additive und deren Einfluss auf die Abzehr-
raten in den Blick genommen. Auf Basis der Untersuchungen an realen Anlagen und im

Labor konnten im Projektverlauf die folgenden zentralen Erkenntnisse gewonnen werden:

e Der Hauptschadigungsmechanismus der Hochtemperatur-Chlorkorrosion erfolgt
durch eine lokale Freisetzung des Chlors aus den Alkalichloridpartikeln in unmit-
telbarer N&he des Stahlwerkstoffs. Ein direkter Kontakt eines Alkalichlorids zum
Stahl hat starkere Auswirkungen auf die Korrosion als die anlagentypischen Men-
gen an HCIl im Rauchgas.

¢ Die Chlorfreisetzung erfolgt maf3geblich durch die Sulfatierungsreaktion. Diese fin-
det im Bereich von Minuten bis Stunden statt und erfolgt daher im Wesentlichen
aus Partikeln nach deren Deposition als Belag. Die Sulfatierungsreaktion zeigt
eine Arrheniusabhangigkeit von der Temperatur sowie eine lineare Abhangigkeit
von der Zeit, der Partikelgrof3e und dem SO2-Partialdruck.
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e Die Temperatur hat damit den starksten Einfluss auf die Kinetik der Prozesse wie
Chlorfreisetzung durch Sulfatierung und resultierenden Korrosionsangriff. Gleich-
zeitig bestimmt die Temperatur jedoch auch die Anlageneffizienz, weswegen hier
ein Eingreifen nur bedingt maoglich ist.

e Ein weiterer wesentlicher Parameter ist die herrschende Gasatmosphare. Der Ge-
halt an SO2 unter Anlagenbedingungen ist ausreichend, um eine weitgehende Sul-
fatierung der deponierten Chlorfracht zu erreichen. Gleichzeitig kann durch Varia-
tion des SO2-Gehalts auf die Sulfatierungskinetik Einfluss genommen werden.
Eine langsamere Sulfatierung bedingt die Mdglichkeit zur vorzeitigen Abreinigung
von unreagierten Chloridpartikeln.

e Durch den Einsatz von Additiven ist eine Einflussnahme auf die Sulfatierung mog-
lich. Durch calciumhaltige Zusatze kann eine Entschwefelung des Rauchgases er-
reicht werden. Calciumoxid kann im Belag eine Konkurrenzreaktion mit Schwefel
anstelle der Sulfatierungsreaktion von Alkalichloriden eingehen. Diese Effekte fiih-
ren zu einer Verlangsamung der Sulfatierungsreaktion und damit einer reduzierten
Chlorfreisetzung.

e Tonmineralische Bestandteile zeigen die Reaktion der Alkalikationen mit dem Ton-
mineral zu Gerustsilikaten. Hierdurch kann das spatere Ausbilden von Alkalichlo-
riden reduziert werden. Die dabei resultierende Freisetzung des Chlors als HCI
zeigt einen geringeren Korrosionsangriff. Weiterhin kann eine verringerte Belags-
bildung beobachtet werden, was wohl auf eine Erhdhung von Schmelzpunkten zu-
rickzufuhren ist.

e Schwefelhaltige Additive zeigen nur dann einen positiven Effekt, wenn dadurch
eine nennenswerte Sulfatierung von Chloriden bereits in der Flugphase der Parti-
kel erfolgt. Berechnungen zur Sulfatierungskinetik bei den herrschenden Bedin-
gungen sowie Laborexperimente und Anlagenmessungen zeigen, dass aufgrund
der relativ langsamen Reaktion eine Sulfatierung — zumindest unter SOz, — in nur
sehr geringem MalRe mdglich ist.

e Fur das untersuchte kommerzielle Additiv MinPlus konnte vor allem die Entschwe-
felung des Rauchgases durch die Calciumbestanteile beobachtet werden. Aul3er-
dem konnte eine Chloreinbindung in die grébere Additivpartikel detektiert werden.
Diese setzen aufgrund eine geringeren Sulfatierungskinetik das enthaltene Chlor
langsamer frei und haften weniger stark an den Uberhitzerrohren, was eine ver-
besserte Abreinigung des deponierten Belagsmaterials durch Reinigungszyklen
ermoglicht.

e Der unterschiedliche Sulfatierungsgrad abhéngig vom Additiveinsatz spiegelt sich
auch in Belags- und Ascheanalysen realer Kraftwerke wieder. Das Gemein-
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schaftskraftwerk Schweinfurt ohne Additiveinsatz zeigt eine weitestgehende Sul-
fatierung der Belage. In den Anlagen mit Additiveinsatz konnen in den Belagen im
konvektiven Teil des Kessels hingegen noch unreagierte Chloridpartikel gefunden
werden.
All diese verschiedenen Einflussparameter auf die Hochtemperaturchlorkorrosion wur-
den in einzelnen Teilmodellen in einem Exceltool zusammengetragen. Die jeweiligen Er-
gebnisse aus den Teilmodellen Rauchgasaerosol, Deposition, Sulfatierung und Diffusi-
onsprozesse ergeben eine quantitative Abhangigkeit zwischen Eingabeparametern und
Abzehrrate. Hierdurch ist eine Abschatzung des zu erwartenden Korrosionsangriffs bei
Variation verschiedener Eingabeparameter mit Hilfe des im Rahmen des Projekts erar-
beiteten Excel-Modells moglich und kann fur die Optimierung des Anlagenbetriebs ge-

nutzt werden.
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse
3.1 Auswahl von Additiven (AP 1)

3.1.1 Bewertung unterschiedlicher Additivkonzepte

Theoretische Grundlagen

Um die Anlagenschadigung durch Chlorkorrosion zu verringern, wurden in der Vergan-
genheit schon unterschiedlichste Additivmaterialien getestet. Die Hauptbestandteile von
Additiven zur Minderung der Hochtemperaturkorrosion nach (Wang, 2012) werden fol-

genden diskutiert.

Schwefelhaltige Additive

Ein moglicher Ansatz besteht darin, die im Gasstrom befindlichen Chloridpartikel bereits
in der Flugphase zu sulfatieren, um diese als weniger korrosive Sulfate anstatt der stark
schadigenden Chloride als Beldge auf den Stahlwerkstoffen abzulagern. Hierzu wird von
Vattenfall das Additiv ChlorOut vertrieben, das im Wesentlichen aus Ammoniumsulfat
besteht. Bei Eindlisung unter hohen Temperaturen zersetzt sich dieses zu Ammoniak,
Wasser und Schwefeltrioxid, das die im Rauchgas befindlichen Alkalichloride beschleu-
nigt zu Alkalisulfaten sulfatiert. Auf diese Weise erreichte man zwar eine gewisse Absen-
kung der Konzentration gasformiger Alkalichloride, der Chlorgehalt der Partikel blieb mit
rund 10 Massenprozent jedoch weiterhin hoch (Nordsieck, Langer, Muller, & Warnecke,
2009). Ergebnisse zur Sulfatierungskinetik liefern fur grol3ere Partikel um etwa 10 um
eine Sulfatierungszeit im Bereich mehrerer Stunden (Pentz, 2023). Damit reicht die Zeit
von einigen Sekunden in der Flugphase der Partikel nicht aus, um diese durch die Zudo-
sierung von Ammoniumsulfat in ausreichendem Mal3e zu sulfatieren. Eine Chloridanlie-
ferung durch Ablagerung chloridhaltiger Partikel an den Stahlbauteilen findet weiterhin
statt, die dortige Chlorfreisetzung durch eine fortlaufende Sulfatierung wird im schlimms-
ten Fall auf Grund des erhéhten Schwefelgehalts im Rauchgas noch beschleunigt. Durch
dieses Additiv-Material konnte dementsprechend in der Vergangenheit keine merkliche
Verringerung der Korrosionsrate festgestellt werden und der Einsatz in Abfallverbren-
nungsanlagen war deshalb unwirtschaftlich (Nordsieck, Langer, Muller, & Warnecke,
2009).
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Calciumverbindungen

Ein zweites Additivkonzept sind calciumhaltige Zuséatze zur SO2- und HCI-Reduktion im
Abgas. Calcium kann in Form von Calciumcarbonat, Calciumhydroxid oder Calciumoxid
eingesetzt werden, wobei lediglich letzteres bei hohen Temperaturen thermodynamisch
stabil vorliegt. Durch die Reaktion von SO2 und HCI mit Calciumverbindungen kann zum
einen die Freisetzung von Chlor durch Sulfatierungsreaktionen von Alkalichloriden be-
grenzt und zum anderen der HCI-Gehalt reduziert werden. Damit kann Calcium fur zwei
verschiedene Reaktionsmechanismen dienen, namlich zur Schwefel- und HCI-Einbin-
dung (Levendis, Zhu, Wise, & Simons, 1993) (Courtemanche & Levendis, 1998)
(Shemwell, Levendis, & Simons, 2001)

Calciumoxid reagiert mit gasformigem Schwefeldioxid zu Calciumsulfit und anschlie3end
weiter zum Calciumsulfat. Es dient damit als Reaktionspartner fir das SOz, was eine

Absenkung der Konzentration in der Gasphase bewirkt.

Ca0 + S0, — CaS0;
Cas0; + 50, - CasSo,

Die Rolle von Calcium als entschwefelndes Additiv ist aus der Literatur (Levendis, Zhu,
Wise, & Simons, 1993). Additive, welche CaO enthalten, kdnnen die Sulfatierungsreak-
tion verlangsamen und damit den Korrosionsangriff verringern. Neben der direkten Sul-
fatierung von CaO ist auch Kalkstein (CaCOs) fur die Schwefeleinbindung von Bedeutung
(Chen, 2011). Die optimalen Sulfatierungstemperaturen liegen im Bereich von 850°C bis
950°C. Eine hohe Porositat des Materials ist fir die Reaktivitat entscheidend. Bei hohen
Aufnahmeraten besteht die Gefahr der Porenverstopfung (Cordero, Alonso, Arias, &
Abanades, 2014). Thermogravimetrische Analysen sowie thermodynamische Berech-
nungen sagen eine Zersetzung von CaCOs zu CaO und COg, beginnend ab 700°C, vo-
raus. In Untersuchungen von Steciak et al. kann jedoch mittels Rontgendiffraktometrie im
Temperaturbereich von 750°C und 950°C weiterhin CaCOs nachgewiesen werden
(Steciak, 1995). Dies stunde demnach fur eine weitere SO2-Einbindung zur Verfligung.
Bei diesen Reaktionen spielt offensichtlich neben der Thermodynamik vor allem auch die

Reaktionskinetik eine wichtige Rolle.
AulRer mit SO2 kann CaO ebenfalls mit gasférmigem HCI zu CaCl: reagieren:

Ca0(s) + 2HCI(g) — CaCl,(s) + H,0(g)
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Im niedrigeren Temperaturbereich um 600°C ist auch eine direkte HCI-Einbindung in
CaCO0Os maglich.

CaCO05(s) + 2HCl(g) — CaCl,(s) + H,0(g) + CO,(g)

Eine hohe Reaktivitat der Calciumverbindungen mit HCI beruht in Untersuchungen von
Courtemanche und Levendis auf der Bildung von hoch porésen Mikrohohlkugeln (engl.
cenospheres), welche sich wahrend der Calcinierungsreaktion bilden. Diese bieten eine
sehr grolRe innere Oberflache und haben eine geringe Diffusionsbeschrankung fur hete-
rogene Reaktionen mit HC| oder SOz (Courtemanche & Levendis, 1998). Des Weiteren
ist die Dichte von CaO (3,37 g/cm3) hoher als die der Vorprodukte (CaCOs = 2,73 g/cm3),
wonach wahrend der Calcinierungsreaktion die Porositat sowie innere Oberflache der
gebildeten Produkte ebenfalls zunehmen (Levendis, Zhu, Wise, & Simons, 1993). Wei-
tere wichtige Parameter fur die Gute der Einbindung von HCl und SOz2 sind neben den
beiden letztgenannten noch folgende Eigenschaften: Gro3e des Sorptionsmaterials, Kon-
taktzeit, Konzentration des zu adsorbierenden Gases sowie Partikeltemperatur. Fir eine
effektive Reaktion muss das Sorptionsmaterial fein und pords sowie vor allem gut verteilt
in das Verbrennungsgas gebracht werden. Chlor und Schwefel lagern sich via Intra-Par-
tikeltransport bevorzugt in die feinen Poren der Mikrohohlkugeln ein (Shemwell,
Levendis, & Simons, 2001).

Zusatze aus Tonmineralbestandteilen (Aluminiumsilikate)

Ein alternativer Wirkmechanismus als Additivmaterial ergibt sich aus dem Einsatz von
Tonmineralen. Diese enthalten Alumosilikate, welche in das Rauchgas eingedust bei ho-
hen Temperaturen mit gasformigen Alkalichloride reagieren und die Alkalien chemisch
einbinden. Dadurch kénnen im Verlauf des Kessels bei der Abkihlung des Rauchgases
weniger Alkalichloride an Partikeln oder kélteren Stahlbauteilen kondensieren und der
Aufbau dicker chloridhaltiger Belagsschichten wird reduziert. Alumosilikate weisen eine
hohe Aufnahmekapazitat und -geschwindigkeit fur Alkalien auf, sind hochtemperaturbe-
standig (Einsatz bis 1100°C) und sorgen fur eine irreversible Sorption der Alkalien. Die
Alkali-Einbindung erfolgt in wasserdampfhaltiger Atmosphare unter HCI-Freisetzung.
Dieses ist aber weitgehend unschadlich, da es im Gasstrom kaum mit den Stahlflachen

reagiert (Muller, 2008). Die allgemeine Reaktionsgleichung ist:

2MCl(g) + H,0(g) + Al,05 X SiO,(s) < M,0Al,05 x SiO,(s) + 2 HCl(g),
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wobei M Natrium oder Kalium sein kann. Punjak und Shadman beobachteten in Experi-
menten einen Rickhalt von verdampftem NaCl von bis zu 90% in einer Schittung des
Tonminerals Kaolinit (Punjak & Shadman, Aluminosilicate Sorbents for Control of Alkali
Vapors during Coal Combustion and Gasification, 1988). Der Effekt der Alkali-Sorption
durch alumosilikatreiche Additive ist aus der Literatur bekannt (Punjak, Uberoi, &
Shadman, High-temperature Adsorption of Alkali Vapors on Solid Sorbents, 1989). Dieser
Einbindungsmechanismus der Alkalien im Rauchgas durch Additiv-Zugabe birgt das Po-
tential, die Anlagerung von Alkalichloriden auf dem Stahlwerkstoff und die damit verbun-

dene lokale Chlorfreisetzung am Stahl maf3geblich zu reduzieren.

Schmelzpunkterhdhende Additive zur Belagsreduktion

Eine wichtige MaRnahme zur Korrosionsreduktion ist, den Aufbau von chloridhaltigen Ab-
lagerungen an den Stahlbauteilen zu minimieren. Dies kann u. a. geschehen, indem
durch ein Additivmaterial der Schmelzpunkt der Ablagerungen erhéht und damit deren
Anhaftung reduziert wird. Komponenten mit hoheren Schmelzpunkten fuhren zu einer
reduzierten Versinterung der Belage. Dies kann beispielsweise durch die bereits oben
erwahnten Tonmineral-Verbindungen erfolgen. Neben der Reduktion von Alkalichloriden
durch eine Reaktion der Kationen mit Tonmineralen bilden sich durch eine Reaktion Ver-
bindungen wie beispielsweise Kalsilit oder Leucit, welche mit tiber 1500°C bzw. 1600°C
sehr hohe Schmelzpunkte aufweisen. Somit werden die fur niedrig schmelzende Verbin-
dungen verantwortlichen Alkalisalze umgewandelt zu Elementverbindungen, deren
Schmelzpunkte knapp 800°C hoher liegen (Mueller, et al., 2005). Auf diese Weise kann
moglicherweise die Anhaftung der Partikel reduziert werden. Findet eine solche Reaktion
im abgeschiedenen Belag statt, so ist das Ausbilden niedrig schmelzender Eutektika von
Chlorid und Sulfat mdglicherweise reduziert. Inwieweit eine Veranderung der Belags-
struktur und -zusammensetzung oder gar eine reduzierte Belagsbildung chloridischer Ab-
lagerungen und eine damit verbundene Korrosionsreduktion in Verbrennungsanlagen

maoglich wird, soll im Folgenden naher betrachtet werden.

Dariuiber hinaus ist auch zu erwarten, dass die calciumhaltigen Additive einen Einfluss auf
die Schmelztemperatur haben. Es ist bekannt, dass die Wahl eines Brennstoffes, dessen
Gehalt an Calcium, Phosphor und Magnesium den von Kalium, Natrium und Silizium
Ubersteigt, fuhrt zur Ausbildung weniger stark klebriger Belagsschichten. Dies resultiert

aus einer Verschiebung der Ascheschmelztemperaturen. Im terndren System aus K20-
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CaO-SiOz2 fuhrt eine Erhdhung des Ca-Anteils zu hdheren Schmelztemperaturen, wah-
rend mehr Kalium zu einer Verschiebung hin zu niedrigeren Temperaturen fuhrt. Brenn-
stoffe mit einem geringen Calcium- zu Kalium-Verhaltnis fihren nach Untersuchungen
von Niu und Tan zu einem héherem Agglomerationsgrad. Aus Betrachtungen der terna-
ren Systeme Mg-K-P und Ca-K-P folgern die Autoren, dass nahe im bindren System K20-
P20s eutektische Temperaturen um 590°C auftreten, welche durch die Erh6hung des
Calcium- oder Magnesiumanteils zu Temperaturen von tiber 1000°C hin verschoben wer-
den kdnnen. Messbar sind diese Effekte durch die Bestimmung der sogenannten initialen
Deformationstemperatur (engl. initial deformation temperature (IDT)), welche fir in der
Asche erhohte Anteile an MgO, CaO, Fe203, SiO2 und Al203 gesteigert werden, wahrend
Verbindungen aus Kalium zu einer Reduktion des IDTs fuhren. Des Weiteren erhdhen
mineralische Bestandteile wie Quarz, Metakaolin, Mullit und Rutile den Ascheschmelz-
punkt wahrend Minerale wie Anhydrit, Calciumsilikat oder Hamatit diesen erniedrigen
(Niu, Tan, & Hui, 2016).

Additive zur Auflockerung von Belagen

Eine Auflockerung der Belage bedingt im Folgenden eine vereinfachte Abreinigung durch
beispielsweise Rul3blasen, einem Reinigungsmechanismus im Anlagenbetrieb. Potenti-
elle Zusatzstoffe, um die Beldge aufzulockern, sind beispielsweise Magnesiumoxid
(MgO), Calciumoxid (CaO), Kalkspat (CaCOs) oder Kaolinit (Al2Si2O5(OH)4). Hier wird u.
a. die hohe spezifische Oberflache zur Einbindung von Schadstoffen genutzt (Zhao,
2011).

Abbildung 1 fasst die unterschiedlichen Wirkmechanismen, verfligbare Additivstoffe und
kommerzielle Anbieter nochmals zusammen. Die genannte Liste an Zusatzen entstammt
bisherigen Erkenntnissen aus dem Anlagenbetrieb. Allerdings basieren diese Erkennt-
nisse zum Teil eher auf einem ,Trial-and-Error Einsatz als auf dem wissenschaftlichen

Verstandnis des Wirkmechanismus.
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AP 1.1 Bewertung unterschiedlicher Additivkonzepte zur Korrosionsminderung in Grof3¢feuerungsanlagen

Additivkonzepte Additivstoffe Hersteller Bewertung
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- DUBLIX Technology im Labor
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Verlangsamung der Sulfatierung Ca-Mg Verbindungen Chemtron die Sulfatierung
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Erhdhung des Ascheschmelzpunkts — | Magnesium-Verbindungen L Eﬁgﬂ:ﬁg:nologles
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Abbildung 1: Vergleich von Additivkonzepten, -stoffen und kommerziellen Herstellern

Zu Beginn der Zusammenarbeit wurde von den drei Forschungseinrichtungen aus beste-
hender Literaturrecherche und Onlinerecherche eine ausfuhrliche Zusammenfassung be-
stehender Additivkonzepte und Additivhersteller zusammengetragen. Auf3erdem wurden
Verbrennungsanlagen aufgelistet, welche die verschiedenen Additive einsetzen. Fir die
Additive von meist internationalen Herstellern, bei denen die detaillierte chemische Zu-
sammensetzung nicht bekannt ist, wurde eine schriftliche Anfrage zur genaueren Aus-
kunft Gber das Additiv, sowie zur Bereitschaft zur Zusammenarbeit im Rahmen des Pro-
jekts gestellt. Die meisten Anfragen blieben unbeantwortet. Ein persdnlicher Kontakt kam

mit den Herstellern Pentol, Krtiger VT, ICA Chemie und MinPlus zustande.

Ausgehend von der Ubersicht wurden ein im Rahmen des Projekts zu untersuchendes
Additiv sowie eine Anlage ausgesucht. Dabei decken einzelne Additivhersteller einen
breiteren Bereich moéglicher Wirkmechanismen ab. So steht fur die Wirkmechanismen
Entschwefelung, Auflockerung von Beldgen und Kationeneinbindung das calcium-tonmi-
neral-haltige Additiv von MinPlus zur Verfigung. Fur dieses Additiv wird aufgrund der
breiteren chemischen Zusammensetzung eine mdgliche Einflussnahme durch differen-
zierte Wirkmechanismen erwartet. Die Calciumverbindungen sorgen fir eine Entschwe-
felung des Rauchgases, durch enthaltene Tonmineralien kann eine Alkalieinbindung so-
wie die Auflockerung der Belage erfolgen. Mit der Ersatzbrennstoffanlage MVV Gersth-

ofen, welche dieses Additiv einsetzt, steht gemeinsam mit dem betreffenden Hersteller
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eine Anlage fur die geplanten Partikelmessungen zur Verfigung. Ausgehend von den
Ergebnissen der ersten Probennahme, ist im Nachgang entschieden worden, dasselbe
Additiv an einer weiteren Anlage mit differenziertem Brennstoff zu untersuchen. Fur die
zweite Messkampagne wurde daher die Hausmullverbrennungsanlage MHKW Rosen-
heim ausgewabhilt.

3.1.2Charakterisierung von Additiven im Labor

Aus den im Abschnitt 3.1.1 genannten Wirkmechanismen wurden sowohl einige chemi-
sche Reinsubstanzen als auch kommerziell verfigbare Additive beschafft und mittels
REM auf deren Oberflachenbeschaffenheit und Korngré3enverteilung hin analysiert.
Nach der Charakterisierung der Additive wurden diese in Laborversuchen auf deren Wirk-

mechanismen untersucht (siehe Absatz 3.7.4).

amie ov High Resclutian

EHT = 15.00 KV Mag= 200% 1Praba= 804 hii';‘-:-m-mr m EHT = 3.00 kV Mag= 747KX |Proba= 172 ph 2.11040% mbar ﬁ
WO = 54 mm Signal & = AsB S0, i g | i WO 44 mm Signal & = inLens €30, siioan 041 |

4 pam EMT=0.500 k¥  Mag= BI6KYX IProba=  Tiph 2310205 mbar FAN |
|_| EEmORdE BV High Reeslution S |
WD = Z3mm Signal A = InLens Can_unisshodar |

Abbildung 2: REM-Aufnahmen von unbehandeltem Calciumoxid

Die Entschwefelung des Rauchgases, welche eine Reduktion der Sulfatierungsreaktion
zur Folge hat, kann mittels Calciumverbindungen erzielt werden. Hierfur eignet sich be-
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vorzugt Calciumoxid. Dieses liegt fur die Laborexperimente als feines Pulver vor mit ei-
nem Hauptteil an Partikeln in der Gré3e deutlich unter einem Mikrometer. Aul3erdem
existieren einige grol3ere Agglomerate grof3er als 20 pm. Diese weisen eine flockenartige

Struktur auf, wie in Abbildung 2 zu sehen ist.

Aus der Klasse der Additivmaterialien zur Kationeneinbindung wurde das Aluminiumsili-
kat Kaolin naher untersucht. Es liegt als einigermaf3en homogenes, feinkérniges Pulver
vor. Die Korngr6R3e reicht von knapp 20 um bis hin zu Partikeln kleiner 1 um. Eine Detalil-
betrachtung der Oberflache zeigt die flr Schichtminerale erwartete lamellenartige Struk-

tur. Dieses schichtartige Geflige bietet die Mdglichkeit zur Einlagerung von Kationen.

20 pm EHT =15.00 kV Mag= 200 X IProbe= 50n4 M'z,z«-wsmar ﬁi 2pm EHT = 0.500 kV Mag= 6.06KX IProbe= 74pA le'r:VR.m:; mlw |
— ESB Grid= 0V alytic — S8 Grid= 0V gh Resolution
Ka . |

WD = 8.5mm Signal A = AsB olin_unbeh_0Z.tiF | WD = 2.3mm Signal A =InLens Kaolin_unbeh-0d tif

Abbildung 3: REM-Aufnahmen von unbehandeltem Kaolin

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung von Kaolin bestimmt mittels EDX

Element (@] Al Si S K Ti Fe
At.-% ohne C 70,09 13,87 14,84 0,32 0,61 0,11 0,17

Aus der Klasse der Aluminiumsilikate konnte auRerdem das mittlerweile nicht mehr ver-
fugbare Additiv von ICA Chemie ,ICA5000“ analysiert werden. Die chemische Analyse
ergibt nach Sauerstoff die Hauptelemente Silizium und Aluminium, was es als Alumini-
umsilikat klassifizieren lasst. Die Morphologie des Additivmaterials zeigt ebenfalls die flo-

ckenartige Struktur.
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Abbildung 4: REM-Aufnahmen von unbehandeltem ICA5000

Fur den Wirkmechanismus der Entschwefelung, sowie den tonmineralhaltigen Additiven
zum Kationeneinfang und der Belagsauflockerung wurde das kommerziell verfigbare Ad-
ditiv von MinPlus betrachtet.

Mags 500X 2500308 b ﬂ EKTZ7I500KY  Mag=
WO=ESMm  SignalisHESE2 . Wo= 86mm

ENTE1SDOKY  Mags 80X o
Signal 4 = HESEZ L wo=zamm  BigalA=AsE e b, 8457

Mog= 200X o ENTSOSMMY  Mags L0OKX - 57405 EMTZISO0KY  Mag= BAOKX Imees i
| Emone- ov ansiyse
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Abbildung 5: REM-Aufnahmen von unbehandeltem MinPlus
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Abbildung 6: PartikelgroRenverteilung von MinPlus, bestimmt mittels REM an fein verteiltem Pulver auf Si-
Plattchen (Zahlstatistik aus 1450 Partikeln)

Rund 80 % der Pulverpartikel haben Partikelradien kleiner als 5 pm mit einem Maximum
bei Radien um 1 um. Ein Nebenmaximum befindet sich bei Partikelradien um rund 10 pm.
In den Partikelanalysen aus der Anlage kann das calciumhaltige Material sowohl in der
Feinstruktur um einige Mikrometer, aber auch als grobere Partikel im Bereich um 10 pum

Radius detektiert werden (siehe Auswertung Partikelanalysen).

Die offenporige Struktur &hnelt sehr dem des reinen Calciumoxids aus Abbildung 2. Die
Hauptbestandteile des Additivs sind Calcium als Calciumoxid und Calciumcarbonat (Koh-
lenstoff im EDX aufgrund des kohlenstoffhaltigen Klebepads nicht erfasst) und in gerin-
gen Teilen als Calciumhydroxid sowie auRerdem Silizium als Siliziumdioxid. Der Nach-
weis der Elementverbindungen erfolgte mittels Pulver-Rontgendiffraktometrie, die Ele-

mentanalysen in Atomprozent mittels EDX.
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Abbildung 7: Pulverrontgendiffraktogramme fir unbehandeltes MinPlus, (a) in Reflexionsgeometrie mit Fla-
chenprobentrager im Bragg-Brentano-Setup, 5 - 60° (20), (b) in Transmissionsgeometrie mit Glaskapillare im
Debye-Scherrer-Setup, 5 - 100° (20), Quantifizierung von CaCOs, CaO, CaOH und SiO2
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Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung von unbehandeltem MinPlus-Additiv bestimmt mittels EDX

Element O Na Mg Al Si S Cl K Ca Fe Zn

At.-% ohne C | 66,03 | 0,26 | 0,97 | 3,68 | 5,07 | 0,40 | 0,10 | 0,23 | 22,73 | 0,53 | 0,00

Anhand der Pulverdiffraktogramme aus Abbildung 7 lasst sich die Bindungsform des Cal-
ciums als CaCOs, CaO und zum Teil auch als CaOH nachweisen. Die weiteren Elemente
aus Tabelle 2 zeigen Silizium als SiO2. Anhand der Diffraktogramme gelingt keine ein-
deutige Zuordnung der Bindungsform von Aluminium. Lediglich der Reflex bei etwa 9,5°
(20) in Abbildung 7 (a) lasst sich am ehesten Calcium-Chabasit zuordnen, einem Tekto-
silikat mit der Summenformel Ca(SisAl2)O12:6H20. Man erkennt aus dem Vergleich zwi-
schen der Kapillar- und Pulvermessung, dass lediglich eine qualitative Messung erfolgt.
Beide Diffraktogramme ergeben die gleichen Bindungsformen, die jeweilige Quantifizie-
rung der Anteile in Prozent zeigt gewisse Unterschiede und ist nur als ungefahrer Schatz-

wert zu interpretieren.

Fur die schwefelhaltigen Additive werden fiir die Laboruntersuchungen Materialien ge-
wahlt, die den Schwefel in Form von SOs freisetzen. Eine einfache Form der SO3s Erzeu-
gung stellt die katalytische Umwandlung von SOz zu SO3 mittels Metalloxiden als Kataly-
satoren dar. Hierflr eignet sich u. a. Eisenoxid besonders gut. Fur die Laboruntersuchun-
gen wird hierfur Stahlwolle verwendet, welche in den schwefeldioxidhaltigen Rauch-
gasstrom eingebracht wird. Zusatzlich kann dieses mit pulverférmigem Eisenoxid erganzt
werden. Fir eine unmittelbare Freisetzung von SOz in den Rauchgasstrom wurden Eisen-
[I-Sulfat oder auch Eisen-llI-Sulfat, sowie Ammoniumsulfat als in den Gasstrom einge-

duste Losungen verwendet.
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3.2 Partikelprobenahme an einer Anlage ohne und mit Additiv

Im Januar 2022 wurde im Kraftwerk MVV Gersthofen eine einwtchige Messkampagne
durchgefuhrt. An zwei Messstellen vor und hinter dem Enduberhitzer im 3. Zug erfolgten
zeitgleich Messungen durch IUTA und die Universitat Augsburg. Von IUTA wurde dabei
sowohl Gesamtstaub- als auch gréRenfraktionierte Probenahmen des Partikelmaterials
im Rauchgas bei den vorherrschenden Rauchgastemperaturen durchgefuhrt. Von Seiten
der Universitat Augsburg erfolgte die Probenahme des tatséachlich deponierten Partikel-
materials auf Siliziumwafern bei verschiedenen Zeitreihen und Substrattemperaturen. Am
ersten Messtag in der Anlage erfolgte als Referenz zunéchst eine Probenahme bei Anla-
genbetrieb ohne Additiveinsatz, wahrend an den beiden darauffolgenden Tagen das Ad-

ditiv MinPlus zudosiert wurde.
3.2.1 Luftgetragene Partikel

In einem Vorgéangerprojekt hat IUTA bereits eine Sonde zur Gesamtstaub-Probenahme
direkt im Heil3gas entwickelt, die Artefakte durch Kondensation im Gegensatz zu konven-
tionellen Gesamtstaubprobenahmen bei hohen Temperaturen weitgehend unterdrticken
kann (Schumacher, et al., 2017). Der schematische Aufbau ist in Abbildung 8 gezeigt.
Die Sonde mit einem Uberschussvolumenstrom an Stickstoff in den Kessel eingebracht,
sodass keine Partikel eindringen kénnen, bis das Geh&use der Sonde die Rauchgastem-
peratur erreicht hat. Danach werden der Stickstoffstrom abgeschaltet und fur eine defi-
nierte Zeit Partikel auf einen Quarzfaserfilter gesammelt. Im Anschluss wird der Stick-
stoffstrom wieder eingeschaltet, sodass die Partikel bei Entnahme der Sonde in einer

inerten Gasatmosphare abkuhlen.

Die urspriingliche Sonde wurde im Rahmen des Projekts weiter optimiert. Zunachst wur-
den kirzere Probenahmelanzen gefertigt, um eine Probenahme auch bei beengten Platz-
verhaltnissen zu ermdglichen. Zudem wurde eine Halterung gefertigt, die eine freihandige
Fixierung und definierte Ausrichtung der Lanze ermdglicht. Um die bisher bei Entnahme
der Quarzfaserfilter haufig auftretenden Faserverluste zu minimieren, wurde eine kom-
plett entnehmbare Substrathalterung entwickelt. Leider konnte jedoch auch hier nicht voll-
standig verhindert werden, dass Teile des Filterrandes an der Kante der Halterung durch
den notwendigen Anpressdruck zur Abdichtung abgetrennt wurden (vergleiche auch spa-
ter Abbildung 52). Die Verluste wurden rechnerisch in die Auswertung mit einbezogen.

Die beiden Optimierungen der Sonde sind in Abbildung 9 gezeigt.
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Abbildung 8: Probenahmesonde zur Bestimmung der Gesamtstaubfracht auf Quarzfaserfiltern

Abbildung 9: Optimierte Fixierung der Probenahmelanze und Foto des eingebauten Zustands am Kessel (links)
sowie die neu entwickelte Substrathalterung fir die Quarzfaserfilter (rechts).

Entgegen der ursprunglichen Planung wurde der bisherige Durchmesser des Probenah-
mekopfs beibehalten. Dies begrenzt zwar nach wie vor die Probenahmedauer, aber er-
maoglicht Probenahmen auch an engen Zugéngen. Zusatzlich kam die vom IUTA entwi-
ckelte Probenahmesonde zur gréRenfraktionierenden Untersuchung von Einzelpartikeln
zum Einsatz (Schumacher, et al., 2016), die in gezeigt Abbildung 10 ist. Hierzu wird der
Quarzfaserfilter durch eine galvanisch gefertigte Nickelmembran ersetzt, deren Abschei-
deeffizienz zuvor durch Strémungssimulationen charakterisiert wurde. Zusatzlich wird

eine Prallplatte eingebracht, um grobere Partikel durch Impaktion separat abzuscheiden.
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Abbildung 10: Probenahmesonde zur gréRenfraktionierten Sammlung auf Prallplatte und Membran

Gesamtstaubmessungen

Wahrend der Messkampagne wurden insgesamt 18 Gesamtstaubproben gesammelt. Bei
der Messkampagne an der MVV Gersthofen wurden an einem Tag Messungen ohne und
an zwei Tagen mit Additiv durchgefihrt. Es wurden jeweils eine Dreifachbestimmung vor
und nach dem Enduberhitzer durchgefuihrt, sodass sich insgesamt 18 Gesamtstaubpro-
ben ergeben. Zur Bestimmung der Gesamtstaubmenge wurden die Filter vor und nach
der Beprobung unter definierten Bedingungen bei 23°C und 50 %rF gewogen, um die

Gesamtstaubmenge zu bestimmen.

Die mittleren Ergebnisse der gravimetrischen Gesamtstaubanalyse sind in Abbildung 11
gezeigt. Im Mittel fand sich eine Gesamtstaubmenge von etwa 2 g/ms3, was im Vergleich
zu Anlagendaten im erwarteten Bereich liegt. Es konnten jedoch im Rahmen der Streu-
ung weder systematische Unterschiede zwischen den Messungen vor und nach End-
Uberhitzer noch zwischen den Messungen ohne und mit Additiv gefunden werden. Beides
ware zu erwarten gewesen, da zum einen eine Abscheidung an den Uberhitzerrohrbiin-
deln stattfinden, zum anderen die zudosierte Menge an Additiv signifikant zur Gesamt-

staubmenge beitragen sollte.
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Abbildung 11: Mittlere Gesamtstaubmenge vor und nach dem Enduberhitzer (EH) sowie ohne und mit Zugabe
des Additivs. Die Fehlerbalken geben die Minimal- und Maximalwerte der Einzelmessungen an.

Es liegt also die Vermutung nahe, dass die maximal mogliche Sammelzeit des Systems
von vier Minuten bevor die Filter Gberladen sind, nicht ausreicht, um statistisch ausrei-
chend signifikante Ergebnisse zu erhalten. So haben Schwankungen im Betriebszustand
womoglich einen groReren Einfluss auf das Ergebnis als die Rohrabscheidung und Addi-
tivzugabe. Zudem deuten insbesondere die grol3en Fehlerbalken bei Additivzugabe, dass
die Gesamtstaubmengen hier durch einzelne grobe Additivpartikel dominiert werden, die

jedoch aufgrund ihrer geringen Anzahl mit starken Unsicherheiten behaftet sind.

GrolRenfraktionierte Messungen

Da der Fokus im Projekt auf méglichen mittleren Einfliissen des Additivs auf die luftge-
tragenen Partikel lag, wurde hier auf eine sehr zeit- und arbeitsintensive manuelle Aus-
wertung der Einzelpartikel zur Bestimmung einer PartikelgréRenverteilung auf den Pro-
ben verzichtet. Fur eine solche Auswertung notwendige REM- sowie EDX-Aufnahmen
wurden aber aufgezeichnet und dokumentiert, sodass diese ggf. fur spatere Nachbe-
trachtungen zur Verfligung stehen. Stattdessen wurde eine alternative Auswertemethode
entwickelt, die zur Betrachtung der gréRenabhéangigen chemischen Zusammensetzung

dient und in Kapitel 3.5.1 beschrieben ist.
3.2.2Deponierte Partikel

Ziel der Uni Augsburg war die Generierung von Partikelproben, welche sich im Bereich
der in den Kraftwerken herrschenden Temperaturen der Uberhitzerrohrwéande innerhalb

gewisser Zeitintervalle an den unterschiedlichen Positionen der Rohrbiindel abscheiden.
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Hierzu wurde eine Sonde entwickelt, die den Abmessungen eines Uberhitzerrohrs ent-
spricht. An den vier Seiten Anstromseite (180°), Abstromseite (0°), sowie den beiden
Flanken (90° und 270°) kdnnen inerte Siliziumsubstrate aufgebracht werden. Mittels in-
nenliegender Luftkiihlung kann die Sondentemperatur auf definierten Temperaturen ge-
halten werden. In den Untersuchungen wurden die in dieser Anlage typischerweise er-
reichten Rohrwandtemperaturen von ca. 380°C gewahlt, sowie zwei weitere Temperatu-
ren 50°C darunter und dartber. Mittels eines Hullrohrs werden die Probenahmeplattchen
so lange abgeschirmt, bis die Sonde auf der gewtinschten Temperatur ist. Anschliel3end
kann mittels Schieber das Hullrohr in definierten Abstédnden verfahren werden. Dies er-
maoglicht die Aufnahme einer Zeitreihe von Partikelmaterial auf jeweils vier hintereinander
angebrachten Siliziumplattchen. Fir die quantitative Partikelanalyse des zu erwartenden
Probenmaterials wurde von der Uni Augsburg ein spezielles Softwaretool zur Partikelana-

lyse fur das bestehende Mikroskop beschafft.

4 Positionen
Ab-,
Anstromseite,
Flanken

Zeitreihe
1,5, 10, 20s
bewegliches
Hullrohr

Sondenkopf G
330, 380, 430°C|

Zugstange fur
Hullrohr

Druckluftkiihlung
Thermoelemente:

Abbildung 12: Probenahmesonde der Universitat Augsburg zur Untersuchung deponierter Partikel

Eine rechnerische Abschatzung auf Basis der in etwa bekannten Partikelkonzentration in
den Bereichen des 3. Zuges ergab, dass unter Annahme der Ausbildung einer Monolage
nach etwa 20 s mit einer vollstandigen Partikellage zu rechnen ist. Da fir die Analysen
neben der allgemeinen Chemie der Partikel auch die Morphologie, Partikelgrof3e und
Partikelanzahl im Vordergrund stehen, wurden fir die Zeitreihen der Depositionsmessun-
gen die Zeitschritte 20 s, 10 s, 5 s und 1 s gewahlt, um vollstandig bedeckte Probenah-

meplattchen, sowie fur die kiirzeren Zeitschritte anteilig bedeckte Proben zu erhalten.
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Anders als bei der Partikelprobenahme des IUTA auf QuarZzfiltern, die der Charakterisie-
rung der luftgetragenen Partikel dient, liefert diese Messung Informationen zu den tat-
sachlich deponierten Partikeln, da die Korrosionssonde der Geometrie der Uberhitzer-
rohre entspricht. Die Messungen erfolgten ebenfalls ohne und mit Additiveinsatz, um Un-
terschiede im Belagsaufbau sowie der Partikelchemie abzubilden. Des Weiteren kénnen
diese Messungen Informationen zur Haftwahrscheinlichkeit der Partikel in Abhéngigkeit

von der chemischen Zusammensetzung liefern.

Mittel REM/EDX konnte die Partikelmorphologie und die chemische Zusammensetzung
der Partikel bestimmt werden. Aus der in den Zeitreihen deponierten Partikelmasse las-
sen sich eine Partikelfracht pro Flache und Zeit und daraus der Belagszuwachs berech-
nen. Aus dem Verhdltnis von anstromender Partikelmenge zu tatsachlich deponierter
Menge lasst sich eine Haftwahrscheinlichkeit bestimmen. Unterschieden wurden die bei-
den Probenpositionen vor und hinter Enduberhitzer ohne und mit Additiveinsatz. Die Par-
tikelprobenahmesonde der Universitat Augsburg ergab die Abh&ngigkeit einer Deposition

von der Rohrposition bei unterschiedlicher Substrattemperatur.

1 pm EHT = 15.00 k¥ Mag= S00KX IFrobe= 18nd4 2EA6D06 rbsar w 1um EHT = 15.00 kY Mag= SO00HX IFraba= 18nA 270a006 rebar ﬁ

N ESDGrid= Q%
Wo'= 2.5 mm Signal A=HESEZ .o o seme o e cas

) EsmGres @y
WO = 2.5 mm Signal A= HE-3E2 ahroe Ad m, 3502 _180_Se_ 50 6

Abbildung 13: REM-Bild Partikelprobe ohne Additiv, nach EU, 380°C, 5 s Abstromseite (a) und Anstrémseite
(b)

Ein Vergleich der Probenpositionen, das heil3t von Wafern an Anstromseite oder Ab-
stromseite des Rauchgases, lasst erkennen, dass bei einer Probenahmedauer von 5 s
auf der Abstrémseite viel weniger und vor allem ausschlief3lich sehr kleine kubische Par-
tikel deponiert werden (bis maximale Gr63e von 500 nm Kantenlénge). Auf den Substra-
ten der Anstromseite und Flanken findet man neben den sehr kleinen Partikeln eine wei-
tere GrolRenklasse abgerundeter Partikel im Bereich bis zu 2 um Radius. Die Gesamt-
partikelanzahl dieser Feinfraktion erscheint an Anstromseite und Flanken in etwa gleich
hoch.
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Abbildung 14: REM-Bild Partikelprobe ohne Additiv, nach EU, 380°C, 5 s Flanke 90° (a) und Flanke 270° (b)

Fur die Partikelproben ohne Additiveinsatz lasst sich aul3erdem erkennen, dass vorwie-
gend eine sehr einheitliche PartikelgréRe um einige Mikrometer zu finden ist. Ubersichts-
aufnahmen (Abbildung 15) lassen bei den Proben ohne Additiv vereinzelt einige wenige

deutlich groRere Partikel erkennen.

ﬁ = s3m Signal A= HE-SE2

0 m EHT=1500k¥  Mags 500X u w
wo=ssmm  SignalA=HESEZ = 83 Signal A= HE-SEZ

Abbildung 15: REM-Bilder Partikelprobe ohne Additiv, nach EU, 380°C, 10 s Abstrémseite (a), Anstromseite (b)
und Flanke 90° (c), Ubersichtsaufnanmen 500-fache VergroRerung

Die REM-Aufnahmen aus Abbildung 14 lassen bereits erkennen, dass sich Partikel of-
fenbar bevorzugt zusammenlagern. Die Detailaufnahme in Abbildung 16 zeigt gro3ere
Partikel mit mittleren Grauwerten, an denen sich eine Vielzahl kleinerer heller Partikel
anlagern. Auch in der Sekundarelektronenaufnahme lasst sich bereits aus dem unter-
schiedlichen Grauwert der Partikel eine unterschiedliche Chemie der Partikel annehmen.
Die grauen Partikel enthalten bevorzugt Schwefel und Alkalien, die hellen sind Alkalich-
loride. Die gezeigten Proben waren dem Rauchgasstrom fir 5 s ausgesetzt. Man kann
daher nicht eindeutig sagen, ob das Zusammenlagern der Partikel bereits im Flug oder

nach dem Auftreffen auf dem Substrat erfolgte.
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Abbildung 16: REM-Bild Partikelprobe ohne Additiv, nach EU, 380°C, 20 s Detailaufnahme Anstrémseite (a)
und Ubersicht Flanke 90° (b)

Man beobachtet einheitlich, dass sich Partikel bevorzugt an bestehenden Partikeln
anlagern, was zu einer Agglomeration und zu einem Zusammenwachsen der Partikel
fuhrt. Dies kann besonders bei der Betrachtung der Zeitreihen beobachtet werden. Abbil-
dung 16 lasst aul3erdem sehr feine Partikel einer GroéRenordnung weniger hundert

Nanometer erkennen.

Messungen ohne Additiv

] _ » " #
EHT=1500kV  Mag= 500K} ] EHT=1500kV  Mag= 500K} s EHT=1500kV  Mag= 500K}
wo=ssmm  Signal AsHESEZ Wo=s6mm  Signal AsHESEZ Wo=semm  SgnAASHESEZ

Abbildung 17: REM-Bilder Partikelprobe ohne Additiv, vor EU, 380°C, Anstrémseite, Zeitreihevon 5s,10 s
und 20 s im Rauchgasstrom

Die Zeitreihe von 5, 10 und 20 s im Rauchgas flihrt offensichtlich nicht einfach zu einer
Erhdhung der abgeschiedenen Partikelanzahl. Stattdessen erkennt man das
beschriebene Zusammenwachsen der Partikeln zu grofReren Partikelverbinden. Aus
diesem Grund ergibt ein schlichtes Auszéhlen der Partikelanzahl keine ausreichende
Information Uber die Menge an abgeschiedenem Material. Stattdessen muss das
Volumen der einzelnen Partikel bestimmt werden. Die Summe Uber alle Partikelvolumina
ergibt das abgeschiedene Gesamtvolumen an Partikel und damit die deponierte Menge

an Material.
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Neben den Unterschieden der Probenpositionen ergeben sich des Weiteren Effekte bei
Variation der Substrattemperatur. Nicht nur die Aufnahme der Zeitreihen zeigt die Agglo-
meration der Partikel, auch bei der Anderung der Substrattemperatur von 330°C iiber
380°C auf 430°C zeigt sich der Effekt eines Auftretens von weniger, daflr grof3eren Par-
tikeln (Abbildung 18).

EHT = 15.00 kV Mag= 1000KX ' ar ﬁ
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Abbildung 18: REM-Bilder Partikelprobe ohne Additiv, vor EU, 10 s, Anstrémseite, Temperaturreihe von
330°C, 380°C und 430°C als Substrattemperatur

Die Variation der Substrattemperatur zeigt fur die heiReste Temperatur von 430°C ver-
einzelte sehr grof3e Agglomerate an Partikeln. Da die weiteren Parameter wie Rauchgas-
temperatur usw. unveréndert geblieben sein sollten, kann dieser Effekt lediglich mit einer
erhohten Mobilitat von deponiertem Material bei den erhéhten Temperaturen begriindet
werden. Ob ein Zusammensintern des deponierten Materialmix bereits bei diesen Tem-
peraturen erfolgen kann, ist fraglich. Eutektische Phasengemische bis zu diesen Tempe-
raturen sind jedoch zumindest nicht auszuschlieen. Der Effekt der Partikelagglomera-
tion kann ebenfalls auf der weitaus diinner besetzten Abstromseite fir die Substrattem-
peratur von 430°C beobachtet werden (Abbildung 19).

EHT=1500k¥  Mags 1000KX
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Abbildung 19: REM-Bilder Partikelprobe ohne Additiv, vor EU, 10 s, Abstrémseite, Temperaturreihe von
330°C, 380°C und 430°C als Substrattemperatur

Die oben beschriebenen Effekte werden anhand von Partikelproben gezeigt, welche vor

dem Enduberhitzer genommen worden sind. Fir die Partikelnahme nach Enduberhitzer
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ergeben sich vergleichbare Beobachtungen. Der Effekt von weniger, daflr groReren Par-
tikeln bei hohen Substrattemperaturen wird ebenfalls beobachtet. Im Allgemeinen scheint
auf den Proben nach dem Enduberhitzer weniger Material abgeschieden zu werden. Dies

bestétigt sich durch die Bestimmung des deponierten Gesamtpartikelvolumens.

Messungen mit Additiv

Vergleicht man die Partikel der Probenahme ohne Additiv aus Abbildung 18 mit Aufnah-
men der Partikel mit Additiveinsatz, ergibt sich eine veranderte Partikelmorphologie. An-
statt runder Partikel, findet man vor allem eckige und plattenartige Partikel (Abbildung
20). Ebenfalls scheinen weniger der ganz feinen Partikel als Agglomerate an grol3ere

Partikel aufzutreten.

Abbildung 20: REM-Bilder Partikelprobe mit Additiv, vor EU, 10 s, Anstromseite, Temperaturreihe von 330°C,
380°C und 430°C als Substrattemperatur

Das bei den Partikelmessungen ohne Additiv beobachtete Zusammenwachsen der Par-
tikel tritt fir die Messungen mit Additiv nicht im selben Mal3e auf. Zwar geben die Analy-
sen der zehnsekindigen Beprobung lediglich Aufschluss tber die Anfangsphase einer
Belagsbildung. Jedoch zeichnen sich fir die Messungen mit und ohne Additiv bereits
Unterschiede ab. Mdglicherweise fuihrt der Zusatz des Additivs zu einer weniger starken

Agglomeration der Partikel und damit einer reduzierten Versinterung des Belags.

Fur die Partikelproben mit Additiv, welche nach dem Enduberhitzer genommen worden
sind lasst sich die oben beschriebene veranderte Partikelmorphologie nicht langer in glei-
chem Mal3e beobachten (Abbildung 21). Die kubische und plattenartige Struktur ist nicht
langer zu erkennen. Auch beobachtet man wieder vermehrt kleine Agglomerate. Des
Weiteren finden sich weniger der sehr grof3en Partikel, welche flr den Additiveinsatz cha-
rakteristisch sind. Dies spricht fir eine reduzierte Erreichbarkeit dieser Probenposition
durch das Additiv. Dies lasst sich anhand der EDX-Analysen bestétigen, in denen die

Menge an deponiertem Calcium aus dem Additiv hinter dem EU geringer ist als davor.
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Im Allgemeinen findet man bei Additiveinsatz weniger Material der Feinfraktion auf allen
Probentragern als ohne Additiv, wie Berechnungen von Gesamtvolumina zeigen. Es zeigt
sich, dass bei Additiveinsatz deutlich mehr grobe Partikel zu finden sind und sich die
Feinfraktion entsprechend reduziert. Es ergibt sich somit durch Additiveinsatz eine Ver-
schiebung des Materials aus der Fein- in die Grobfraktion. Die Partikel der Grobfraktion
findet man jedoch lediglich an der Messposition vor Endiberhitzer deutlich erhéht. Hinter
dem Enduberhitzer sind es viel weniger grobe Partikel. Dies spricht fur eine (zumindest
temporare) Abscheidung des groben additivhaltigen Partikelmaterials entlang der Uber-
hitzerrohre und erklart die oben beschriebenen Beobachtungen eines geringeren Additi-

veinflusses fir die Proben nach Endiberhitzer.

Die Zeitreihen der Proben mit Additiv bei den hohen Substrattemperaturen von 430°C
zeigen die bereits beschriebene Struktur (Abbildung 17, andere VergréRerung: 5.000x)
der gro3en Partikel, an welche sich weitere feine Partikel anlagern. Bei zunehmender
Probenahmedauer, d. h. bei weiter Anlieferung von Partikelmaterial, wachsen diese auch

wieder etwas zusammen (Abbildung 21).

Abbildung 21: REM-Bilder Partikelprobe mit Additiv, nach EU, 430°C, Anstrémseite, Zeitreihe von 5s, 10 s
und 20 s im Rauchgasstrom

Fur die Proben mit Additivmaterial lassen sich besonders gro3e Partikel auf den Wafern
detektieren (Abbildung 22). Dies ist in dieser Form fur die Partikelproben ohne Additiv
nicht festzustellen. Es handelt sich dabei um Partikel, welche hauptsachlich Calcium ent-
halten. Da dieses Element bei den Proben ohne Additiv kaum detektiert werden, handelt
es sich bei den grof3en Partikeln offensichtlich um Partikel, welche durch das Additiv ein-
gebracht worden sind. Der Einsatz des Additivs fuhrt zur Deposition von vermehrt grobe-

ren Partikeln.
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Abbildung 22: Vergleich der REM-Bilder mit Additiv (a) und ohne Additiv (b) fiir die Probenposition vor EU,
10 s, Anstromseite, Ubersichtsaufnahme 500x

Die Unterschiede in der GroRRenverteilung der Partikel scheinen ein wichtiger Unterschied
zwischen der Beprobung mit und ohne Additiv zu sein. Daher erfolgt die Auswertung der
GroRRenverteilung im Detail. Die dargestellten GroRRenverteilungen werden mittels Parti-
kelauszahlung in AZtec-Feature anhand zweier REM-Aufnahmen von 100-facher Vergro-
Berung (Abbildung 24) fir eine gute Statistik der groben Partikel mit einer Auflésung zu
Partikeln im einstelligen Mikrometerbereich und einer zweiten Detailaufnahme in 2000-
facher Vergrof3erung fur die noch feineren Partikel ermittelt. Hiermit kdnnen je nach Be-
deckungsgrad bis tber 60.000 Partikel detektiert werden, was eine fundierte statistische
Auswertung ermdglicht. Dabei wurde die vereinfachende Annahme getroffen, dass es

sich um sphérische Partikel mit der im REM beobachtetem Projektionsflache handelt.
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Abbildung 23: Partikelprobenahme MVV Gersthofen; kumulierte PartikelgroRenverteilung, ohne Additiv, Posi-
tion vor Enduberhitzer, Substrattemperatur 380°C, Anstromseite, 10 s im Rauchgas, ausgewertete Partikelzahl:
60.041
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Abbildung 24: Partikelprobenahme MVV Gersthofen; REM-Aufnahme, ohne Additiv, Position vor Enduberhit-
zer, Substrattemperatur 380°C, Anstromseite, 10 s im Rauchgas, niedrige und hohe VergrofRerung

Etwa 80 % der Partikelmasse resultiert aus Partikeln mit Radien <10 um. Die kumulative
Auftragung der deponierten Partikelgré3enverteilung ergibt die Gesamtpartikelfracht. Da-
raus kann ein Dickenaufbau des Belagsmaterials pro Zeit abgeschatzt werden zu 1,32 *
101 um3/umas. Bei Annahme einer durchschnittlichen Dichte des Belags von 2,8 g/cm?3
erhalt man als deponierte Gesamtmasse einen Wert von 3,70 * 10~* kg/m2s. Dieser ergibt
sich ohne Additiv fur die Probenahmeposition vor Endiberhitzer an der Anstromseite bei
380°C Substrattemperatur. Daraus resultiert dort ein Dickenaufbau von bis zu rund 790
pum/h bei Annahme einer Belagsporositat von 40 %. Ein Vergleich zur Abschéatzung des
Dickenaufbaus aus Aschebilanz (von Warnecke 2007) lieferte einen Dickenaufbau von
rund 138 um/h. Die Differenz in letzterer resultiert aus einer Mittelung Gber die gesamte
Rohroberflache an vorhandenen Uberhitzerflachen gegeniiber eines in erster Messung
maximalen Partikelantransports auf der Anstromseite eines Rohres unterhalb des End-
Uberhitzerbundels. Aus dem Verhaltnis von tatsachlich deponierter Partikelmasse gegen-
Uber der geometrisch verfligbaren Masse (berechnete Masse, welche aus der Partikel-
dichte im Rauchgas und der Stromungsgeschwindigkeit pro Zeit und Flache pro Flache
maximal angeliefert wiirde) lasst sich die Haftwahrscheinlichkeit der Partikel abschéatzen.
Nimmt man eine Partikeldichte von 3 g/m2 i.N. an, so erhalt man eine Haftwahrschein-
lichkeit von 12 % fir die deponierte Partikelfracht. Der Anteil an tatsachlich deponiertem
Material entspricht somit nur einem Bruchteil des gesamt vorhandenen Materials. Die
Partikel im einstelligen Mikrometerbereich und darunter scheiden sich bevorzugt ab. Die
groben Partikel spielen fur das deponierte Material im Fall ohne Additiveindlisung bei den

kurzen Probenahmezeiten im Bereich von Sekunden kaum eine Rolle. Dies ist mit Blick
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auf die sich anschlieRenden Freisetzungskinetik des Chlors aus den Partikeln, welche

wesentlich von der Partikelgrof3e beeinflusst wird, von Bedeutung.
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Abbildung 25: Partikelprobenahme MVV Gersthofen; kumulierte PartikelgroRenverteilung, Versuchstag mit
Additiv, Position vor Enduberhitzer, Sondentemperatur 380°C, Anstromseite, 10 s im Rauchgas, ausgewertete
Partikelzahl: 53.557
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Abbildung 26: Partikelprobenahme MVV Gersthofen; REM-Aufnahmen, Versuchstag mit Additiv, Position vor
Enduberhitzer, Sondentemperatur 380°C, Anstromseite, 10 s im Rauchgas, niedrige und hohe VergréfRerung

Bei den Partikelproben unter Additiveinsatz zeigt sich deutlich mehr gréberes Material
(Abbildung 26). Die Partikel mit Radien <10 um tragen hier nur noch lediglich 20 % zur
deponierten Gesamtmasse bei. Die deponierte Gesamtpartikelmasse ist au3erdem um
mehr als den Faktor zwei hdher, was durch eine Verdopplung der Staubfracht bei Additi-

veinsatzes erklart werden kann (mit Additiv: 9,85 x 10~* kg/m2s, ohne Additiv: 3,70 x
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10~* kg/m2s). Zu dieser starken Erhohung der Gesamtpartikelfracht tragen im Wesentli-
chen die zusatzlich abgeschiedenen Partikel mit Radien >10 pum bei. Diese resultieren
offensichtlich aus dem Additiveinsatz. Die deponierte Gesamtmasse des Partikelmateri-
als bis zu einer Grof3e von 10 pm ist jedoch geringer als im Fall ohne Additiv. Aus Abbil-
dung 25 ergeben sich hierfiir etwa 2 x 10™* kg/m2s (im Vergleich zu > 3 x 10™* kg/m2s
ohne Additiv, Abbildung 23). Dies bestatigt die Annahme einer anteiligen Verschiebung
der Feinfraktion in die Grobfraktion durch Additiveinsatz. Weiterhin wird durch Additivein-
satz zusatzliches grobes Material in den betrachteten Depositionszeiten von 10 s abge-
schieden. Die ohne Additiveinsatz beobachtetet Partikelagglomeration in der Feinfraktion
ist bei Additiveinsatz weniger stark (Abbildung 26 (b)).

EDX-Analysen der Partikelproben mit und ohne Additiv

Mittels EDX erfolgte die Analyse der chemischen Zusammensetzung der Partikel. Abbil-
dung 27 zeigt die Probe ohne Additiv, Anstromseite, oberhalb des Enduberhitzers bei der
hohen Substrattemperatur von 430°C und 10 s Partikeldeposition. Zwischen den Parti-
keln erkennt man das Substratmaterial Silizium. Bei der gewahlten Beschleunigungs-
spannung von 15 kV ergibt sich eine Anregungsbirne kleiner 1 um. Diese durchdringt die
groReren Partikel gerade nicht mehr. Man erkennt runde, graue Partikel im Elektronen-
bild, welche Alkalien sowie Schwefel und Sauerstoff enthalten Es handelt sich daher um
Alkalisulfate. Kalium tritt in der Intensitat bevorzugt mit Schwefel auf als K2SOa. Auf den
groReren grauen Partikeln finden sich Cluster von hellen kleineren Partikeln, welche vor
allem Chlor enthalten. Dieses tritt gemeinsam mit Natrium auf als NaCl. Weitere Elemente
wie Calcium oder Aluminium werden nur in Spuren detektiert. AuRerdem wird Zink in
geringen Mengen detektiert. Hierbei kann keine klare Zuordnung zu Schwefel oder Chlor

erfolgen, d. h. es liegt als Zinksulfat oder -chlorid vor (Abbildung 27).
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Abbildung 27: REM- und EDX-Mappings der Probe ohne Additiv, nach EU, 430°C, Anstromseite, 10 s, 10.000-
fache VergroéRRerung

Tabelle 3: EDX-Zusammensetzung [At.-%] ohne Additiv, nach EU, 430°C, Anstrémseite, 10 s

Element (0] Na Mg Al P S Cl K Ca Fe Zn

At.-% 56,04 | 22,58 | 0,00 | 0,92 0,00 6,31 7,24 | 411 0,30 | 0,04 | 2,46

In der gezeigten Detailaufnahme einzelner Partikel der Proben ohne Additiv lasst sich
erkennen, dass sich Partikel bevorzugt an vorhandenen anlagern. Auf den gré3eren
schwefelhaltigen Partikeln findet man feine Chloride. Neben Chlor und Schwefel findet
man auch Natrium und Kalium gemeinsam auf Partikeln. Zusammen mit dem ebenfalls
detektierten Zink in diesen Bereichen birgt dies das Potential der Bildung niedrig schmel-
zender Eutektika. Dies kdnnte damit den Effekt eines verstérkt ausgepréagten Zusammen-
clusterns der Partikel bei erhéhten Substrattemperaturen erklaren. Das Element Calcium

l&sst sich in den Partikeln ohne Additiv nur in sehr geringem Mal3e nachweisen, wie in
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Tabelle 3 zu sehen ist. Stattdessen findet man fast ausschlief3lich die Alkalien Natrium
und Kalium als Chloride und Sulfate. Das Schwefel- zu Chlorverhéltnis liegt bei etwa 1:1,

damit sind rund die Halfte der Partikel sulfatiert.

Die Chemie der Partikel verandert sich unter Additiveinsatz deutlich. Wie bereits zuvor
beschrieben, erkennt man vermehrt deutlich groRere Partikel. Die folgende REM-Auf-
nahme zeigt ein solch grobes Partikel im unteren Bereich des Bildes. Dieses besteht
hauptséachlich aus Calcium, aber auch Aluminium und Magnesium lassen sich detektie-
ren. Aufgrund dieser chemischen Zusammensetzung sowie der fir das Additiv charakte-
ristischen Grél3e im Bereich von 10 um Partikelradius kann davon ausgegangen werden,
dass es sich um ein MinPlus-Additivpartikel handelt. Das Partikel tragt Flocken aus Nat-
riumsulfat auf der Oberflache. Vor allem aber lasst sich in diesem Partikel homogen ver-
teiltes Chlor detektieren, wohl als CaClz. Gewisse Mengen Calcium finden sich ebenfalls
in der Feinfraktion. Weiteres Chlor findet man auf3erdem in der mittleren Partikelgrof3en-
klasse zusammen mit Kalium sowie in den feinen Partikeln mit Natrium als NaCl. Jedoch

liegen die Alkalien bevorzugt auch als feine Sulfate vor (Abbildung 28).
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Abbildung 28: REM- (SE-Detektor) und EDX-Mappings der Probe mit Additiv, nach EU, 430°C, Anstrémseite,
10 s, 2.500-fache VergroRerung

Tabelle 4: EDX-Zusammensetzung mit Additiv, nach EU, 430°C, Anstromseite, 10 s

Element 0] Na Mg Al P S Cl K Fe Zn
At.-% mit CaO 57,87 |12,47 (0,48 1,31 |[0,08 (4,32 (11,27 |1,40 0,57 [1,49
At.-% ohne CaO (54,64 |15,85 [0,61 (1,67 0,10 |5,49 (14,32 |1,77 0,72 (1,89

Die Proben mit Additiveinsatz enthalten nennenswerte Anteile an Calcium. Gleichzeitig
sind die Alkalien Natrium und Kalium reduziert. Dies gilt auch nach Herausrechnen des
durch Additiv eingebrachten Calciumoxids, sodass es kein reiner Verdinnungseffekt
durch das zusétzliche CaO sein kann. Aul3erdem wird mehr (unreagiertes) Chlor detek-
tiert, eingebunden auch in das grolR3e Partikel und entsprechend wird weniger Schwefel
gemessen. Wahrend ohne Additiveinsatz das Chlor-zu-Schwefelverhaltnis bei fast 1:1

liegt, ist es bei Additiveinsatz nur bei 1:3, was einen geringeren Sulfatierungsgrad ergibt.
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Aluminium kommt geringfligig haufiger vor, die Werte fur Zink sind leicht reduziert (Ta-
belle 4).

Die Verschiebung des Chlors aus den Alkalien in die calciumhaltigen Partikel zeigt sich
auch in der Betrachtung der Gesamtchemie. Gegenuber der Quantifizierung des gesam-
ten Bildausschnitts in Abbildung 29 ergibt sich bei Betrachtung des oberen Teilausschnit-
tes, welcher nicht das groRRe calciumhaltige Partikel enthalt, folgende Anderungen in der
chemischen Zusammensetzung (Tabelle 5): Die Alkaligehalte sind héher, wahrend das
Calcium weniger wird. Man findet auch Calcium in der Feinstruktur, jedoch nur die Halfte
des gesamten Calciums. Wahrend der Schwefelgehalt annahernd gleich bleibt, nimmt
der Chlor-Gehalt gegeniiber dem Teilausschnitt ab. Daraus lasst sich folgern, dass die-
ses anteilig im Calcium-Partikel eingebunden wird und damit nicht fir die Ausbildung fei-

ner Alkalichloride zur Verfigung steht.

Electron Image 2

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Abbildung 29: REM-Aufnahme (BSE-Detektor) der Probe mit Additiv, oberhalb EU, 430°C, Anstromseite, 10 s,
t.-%2.500-fache VergroRerung mit eingezeichnetem Teilspektrum (Spektrum 13)

Tabelle 5: Gesamt- und Teilspektrum der obigen REM-Aufnahme

Element (0] Na Mg Al P S Cl K Ca Fe Zn

At.-% gesamt 57,87 (12,47 [0,48 |1,31 (0,08 (4,32 (11,27 |1,40 (8,75 0,57 (1,49

At.-% Tell 59,77 (16,30 |0,17 |0,49 |[0,00 (4,87 18,85 |2,54 (4,28 |0,77 |1,95
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Fazit

Fur die Zeitreihen der Partikelmessserien beobachtet man, dass Partikel bevorzugt an
bereits vorhandenen Partikeln anhaften. Man findet u. a. feine chlorhaltige Partikel auf
groReren sulfathaltigen Partikeln. Bei zunehmender Depositionszeit wird nicht allein die
Partikelanzahl grofRer, stattdessen beobachtet man ein Zusammenwachsen zu
Partikelagglomeraten. Dies ist bei den Proben ohne Additiv in gréerem MalRe zu
beobachten und zeigt eine Abhangigkeit der Substrattemperatur: Je hoher die
Temperatur, desto starker die Partikelagglomeration. Diese Effekte lassen sich auch auf
der Abstromseite beobachten, an welcher aber deutlich weniger und vor allem kleinere
Partikel auftreffen. Dies bestétigt das Belagsbild aus der Anlage, in welcher an der
Anstromseite die dicksten Beldge zu finden sind. Diese wachsen nicht absolut
gleichmafig auf, was durch die bevorzugte Anlagerung an vorhandenem Material zu
erklaren ist. Die Abstromseite zeigt wenige kleine Partikel mit einer Mehrzahl an Partikeln
mit maximaler Kantenldnge von etwa 500 nm. In der Anlage ergibt sich an der
Abstromseite der geringste Belagsaufbau. An Anstrémseite und Flanken beobachtet man
deutlich mehr Partikel. Es dominiert die Feinfraktion mit Partikelgrof3en bis zu einigen
Mikrometern Durchmesser. Ohne Additiveinsatz finden sich wenige grof3ere Partikel. In
allen Fallen erhalt man bei den Proben nach Uberhitzer weniger abgeschiedenes Material
als vor EU. Daraus ergibt sich, dass ein gewisser Anteil der Partikel innerhalb des

Uberhitzerrohrbiindels abgeschieden wird.

Der Einsatz von Additiv fihrt zu einer Erh6hung der deponierten Partikelmasse flr die
gewéhlten Probenahmezeiten im Bereich von Sekunden. Dies resultiert aus dem
erhéhtem Beitrag zum deponierten Volumen fir die groben Additivpartikel. Die Partikel
bis 10 um Radius liefern fir den Additiveinsatz eine geringere Gesamtpartikelmasse.
Jedoch ergibt der Additiveinsatz in etwa eine Verdopplung der Staubfracht im Rauchgas.
Daraus folgt, dass entweder der Anteil der Feinfraktion reduziert ist, oder aber die
Anhaftung von Partikelmaterial bei den Proben mit Additiv dementsprechend niedriger
ist. Sowohl mit als auch ohne Additiv werden vor dem Uberhitzer mehr Partikel detektiert
als nach EU. Ein groRerer Unterschied zeigt sich bei der beobachteten
Partikelmorphologie. Bei den Proben mit Additiv beobachtet man in der Partikelfraktion
der GréRenordnung einiger Mikrometer zum Teil stdbchen- bzw. plattenférmige Partikel,
aulRerdem scheinen die Partikel weniger stark zusammenzusintern. Dies kdnnte ein

geringeres und aufgelockertes Schichtwachstum von Beldgen mit Additiv erklaren.
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Die Partikel der Proben ohne Additiv enthalten fast ausschlief3lich die Alkalien Natrium
und Kalium mit Chlor und/oder Schwefel. Man findet kaum Calcium. Der Einsatz des
Additivs beeinflusst maf3geblich die detektierte Partikelchemie und hier insbesonders den
Umwandlungsgrad durch die Sulfatierungsreaktion. Mit Additiv beobachtet man vermehrt
sehr grol3e Partikel, welche neben den Bestandteilen des Additivmaterials vor allem Chlor
und teilweise Schwefel enthalten. Damit ergeben sich fur das calciumhaltige Additiv of-
fensichtlich zwei unterschiedliche Effekte, welche die Chlorfreisetzung in beiden Fallen
reduzieren kdnnen. Zum einen erfolgt eine Einbindung des SOz aus dem Rauchgas, wes-
halb sich Calciumsulfatpartikel detektieren lassen. Anlagenmessungen der Rohgaskon-
zentration zeigen ebenfalls eine Reduktion des SO2-Gehalts. Dadurch steht weniger
Schwefeldioxid fur die Sulfatierungsreaktion vorhandener Alkalichloride zur Verfugung.
Zum anderen bindet das Additiv offensichtlich direkt Chlor in seine grof3en Partikel ein.
Auf diese Weise steht weniger Chlor fir die Bildung kleiner Alkalichloridpartikel zur Ver-
fugung. Durch die Chloreinbindung in gro3ere Partikel ist wiederum die Freisetzung des
Chlors verlangsamt. Groberes Partikelmaterial zeigt offensichtlich eine reduzierte Anhaf-
tung und kann dadurch vor vollstandiger Freisetzung des darin befindlichen Chlors durch

Abreinigung in die Asche ausgetragen werden.
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3.3 Partikelprobenahme an einer Vergleichsanlage ohne und
mit Additiv

Um zu untersuchen, ob der Einsatz der Additive sehr spezifische Effekte fir bestimmte
Betriebsbedingungen und Mullzusammensetzungen zeigt oder allgemeinere Zusammen-
hange bestehen, wurden Messungen an der Vergleichsanlage MHKW Rosenheim durch-
gefuhrt, welche das Additiv MinPlus einsetzt. Die Wechsel der Additivdosierung wurden
an dieser Anlage durch Eingriff des Anlagenbetreibers in die bestehende Einrichtung er-
reicht. Neben der Partikelphase wurde hier auch die Gasphase des Verbrennungsaero-
sols untersucht. Wesentliche Unterschiede zur ersten Anlage bestehen in der Bauform
(Horizontal- statt Vertikalkessel) und dem verwendeten Brennstoff (Hausmdull statt Ersatz-

brennstoff).

3.3.1 Luftgetragene Partikel

Wie bereits an der ersten Anlage wurden auch hier wieder Untersuchungen mit den be-
reits in Kapitel 3.3.1 beschriebenen Methoden untersucht. Die mittleren Ergebnisse der
gravimetrischen Gesamtstaubanalyse aus wiederum insgesamt 18 Einzelproben sind in
Abbildung 30 gezeigt. Bei den Proben ohne Additiv fand sich eine vergleichbare Gesamt-
staubmenge von etwa 2 g/m?3 wie bei der Anlage MVV Gersthofen.
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Abbildung 30: Mittlere Gesamtstaubmenge vor und nach dem Endiberhitzer (EH) sowie ohne und mit Zugabe
des Additivs. Die Fehlerbalken geben die Minimal- und Maximalwerte der Einzelmessungen an.

Bei den Messungen mit Additiv wurden vor dem Enduberhitzer im Mittel hdhere Konzent-
rationen von etwa 3,5 g/m3 gefunden, was zwar prinzipiell den Erwartungen entspricht,

jedoch mit hohen Unsicherheiten behaftet ist. Dartiber hinaus wurde nach dem Enduber-
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hitzer eine um im Mittel 43% reduzierte Konzentration gefunden, was den Effekt der spa-
ter abgeschatzten Abscheideeffizienz deutlich Ubersteigt. Deshalb ist davon auszugehen,
dass auch die Ergebnisse an dieser Anlange von Schwankungen im Anlagenbetrieb
uberlagert sind und nur bedingt Riickschliusse auf Abscheidung an den Uberhitzerrohr-

bindeln und die Erhdhung der Gesamtstaubmenge durch das Additiv zulassen.

3.3.2Deponierte Partikel

Trotz der Unterschiede zwischen den beiden Anlagen, zeigten die Ergebnisse der Parti-
kelanalysen fur beide Anlagen auch bei den deponierten Partikeln vergleichbare Ergeb-
nisse, wobei die Effekte des Additivs in der Anlage mit Horizontalzug weniger stark aus-
gepragt zu sein scheinen. Dies hangt mdglicherweise mit einer bauartbedingten geringe-
ren Additivmenge an der Probestation und der im Vergleich zur ersten Anlage geringeren
Dosiermenge des Additivs zusammen. Die geringeren Additivmengen konnte ebenfalls
in den Belags- und Ascheanalyse nachgewiesen werden. Fiur die Messstellen wurden
Positionen vor und nach dem Enduberhitzer gewéhlt. Dieser lag im MHKW Rosenheim
in der Mitte des Horizontalzuges. Davor musste das Rauchgas bereits zwei Uberhitzer-
pakete passieren, welche offensichtlich bereits nennenswert Additivmaterial abscheiden.
Die Auswahl des Enduberhitzers als Messstelle wurde aufgrund der maximalen Dampf-

parameter an dieser Stelle gewahlt.

Ohne Additiv erhalt man kaum grobes Material, die Feinfraktion zeigt ein vergleichbares
Bild zur Anlage MVV Gersthofen (Abbildung 31). Bei Additiveinsatz lassen sich an der
Messstelle vor Endiuberhitzer vermehrt grobere Partikel detektieren (Abbildung 32). Auch
die Feinfraktion der Partikel ist in seiner Morphologie und auch Chemie verandert. Wie in
der MVV Gersthofen beobachtet man auch im MHKW Rosenheim eine geringe Agglo-
meration der Feinfraktion bei Additiveinsatz.



Seite 45 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21352 N

250m.

Electron Image 17

Abbildung 31: REM-Aufnahmen: Partikelproben MHKW Rosenheim, ohne Additiv, vor EU, Anstromseite, Sub-
strattemperatur 380°C, 10 s im Rauchgas

Electron Image 21

Abbildung 32: REM-Aufnahmen: Partikelproben MHKW Rosenheim, mit Additiv, vor EU, Anstrémseite, Sub-
strattemperatur 380°C, 10 s im Rauchgas

Ebenfalls beobachtet man fur die Chemie der Partikel eine gewisse Reduktion der Alka-

lien bei einer Erh6hung des Calciumgehalts bei Additiveinsatz sowie aul3erdem eine Re-
duktion des Schwefel- und Chlorgehalts in den Proben mit Additiv (Tabelle 6).

Tabelle 6: EDX-Analysen in Atomprozent, 50-fache Vergréf3erung (Ubers_ilchtsaufnahme von Grob- und Fein-
fraktion), Partikelanalysen MHKW Rosenheim, ohne und mit Additiv, vor EU, Anstromseite, Substrattemperatur

380°C, 10 s im Rauchgas

Element (0]

At.-% ohne 49,2

At.-% mit 55,1

Mg | Al | P
01|06 |00
03|11/ 00

Ti Fe Cu | Zn Pb
0202|0337 |04
0200|0135 ]|03

Fur die Probenahme ohne Additiv an der Position nach dem EU ergibt sich ein vergleich-

bares Bild wie vor dem EU. Aufgrund des fehlenden Additivs erhalt man kaum grébere




Seite 46 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21352 N

Partikel. Die Feinfraktion neigt zur Agglomeration und zeigt ein verstarktes Zusammen-
lagern von feinen Partikeln verglichen mit den Proben mit Additiv (Abbildung 33). Letztere
lassen trotz der Messposition nach Enduberhitzer noch einiges an groben Partikeln de-
tektieren. Dies spricht fir eine zumindest in Anteilen gegebene Erreichbarkeit des Addi-
tivs an dieser Messposition. Durch den Additiveinsatz lasst sich wiederum ein geringeres

Koagulieren der Feinfraktion beobachten (Abbildung 34).

Electron Image 23

Abbildung 33: REM-Aufnahmen: Partikelproben MHKW Rosenheim, ohne Additiv, nach EU, Anstromseite, Sub-
strattemperatur 380°C, 10 s im Rauchgas

Electron Image 25 Electron Image 44

Abbildung 34: REM-Aufnahmen: Partikelproben MHKW Rosenheim, mit Additiv, nach EU, Anstrémseite, Sub-
strattemperatur 380°C, 10 s im Rauchgas

Die Vergleichsmessung an der zweiten Anlage zeigt trotz veranderter Bauart und eines
anderen Brennstoffs in Bezug auf die Effekte des Additivs ein vergleichbares Bild. Die
Effekte scheinen daher nicht anlagenspezifisch zu sein, was eine Ubertragbarkeit ermog-
licht.
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3.3.3Gasmessungen

Das im Rauchgas enthaltene Schwefeldioxid und die Feuchte sind wesentliche Reakti-
onspartner bei der Sulfatierung abgelagerter chloridhaltiger Partikel. Wenn Additive im
Flugstrom mit verdampften Salzen (Natrium- und Kaliumchlorid) reagieren, ist HCI als
Reaktionsprodukt zu erwarten. Dieses ist ohnehin bereits Teil des Rauchgasaerosols.
Offen ist die Frage, ob und, wenn ja, in welchen GroéRenordnungen sich hierbei auch Clz-
Gas bildet. Dementsprechend wurden auch Gasmessungen durchgefihrt. Da fur diese
zunachst eine Methode zur quantitativen Unterscheidung von HCl und Cl2 entwickelt wer-
den musste (3.7.1), werden diese Messungen sowie deren Ergebnisse mit der Metho-
denentwicklung dargestellt und diskutiert. Als Ergebnis stellte sich jedoch heraus, dass
weder in der Anlage MVV Gersthofen noch im MHKW Rosenheim Clz>-Gas im Rauch-

gasaerosol nachgewiesen werden konnte.



Seite 48 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21352 N

3.4 Beprobung und Untersuchung von Belagen

Die Wirkung von Additiven kann neben einer Veranderung der Zusammensetzung der
Gasphase darauf beruhen, dass sich die Struktur der sich an den Warmeaustauscher-
rohren ablagernden Beldge so verandert, dass diese entweder weniger stabil sind und
sich somit besser abreinigen lassen oder aber sich zumindest in der Porositat unterschei-
den. Unterschiede in der Porositat haben Auswirkung auf den Stofftransport innerhalb
der Belage und kdnnen sich dadurch auf Korrosionsraten auswirken. Um Veranderungen
im Belagsaufbau erkennen zu kdnnen, wurden bei Stillstdinden nach den Versuchspha-
sen systematisch Proben der Belage entnommen und untersucht. Bei den Untersuchun-
gen an den Belagen stand die unterschiedliche chemischer Zusammensetzung und die

Morphologie der Belage im Vordergrund.

Die Ascheproben wurden nach Mdglichkeit wenige Stunden vor Aussetzen des Betriebes
genommen. Ansonsten erfolgte die Probenahme nach Stillstand aus den Trichtern. Nach
Abschalten der Anlage wurde vom ungereinigten Zustand Belagsproben entnommen. Die
Proben wurden im konvektiven Teil der Anlage an allen zugénglichen Warmetauscher-
bindeln genommen. Die Position der Probenahme war im Horizontalzug an einer der
Seitenwande und im Vertikalkessel in der Mitte des Zuges jeweils vom ersten und letzten
Rohr der Rohrbiindel. AuRerdem wurde sowohl Probematerial von der Anstrémseite als
auch von der Abstromseite des Rohres genommen. Die Probenahme erfolgte in Pulver-
form von der &ufReren Schicht der allerdings meist sehr diinnen Belage. Die jeweils ma-
ximale Probenmenge betrug 50 ml. Die Analysen des pulverférmigen Belags erfolgte
nach Homogenisierung durch direktes Aufkleben der Belagspartikel auf Graphitpads und

einer Auswertung mittels REM/EDX.

Aus der Anlage MVV Gersthofen wurde im Oktober 2021 vor der planmafigen Revision
Ascheproben entnommen. Vergleichende Probenahmen wurden in den Millverbren-
nungsanlagen (MVA) Abfallheizkraftwerk Geiselbullach (GfA) (Juni 2021 und Juli 2022,
ebenfalls Einsatz von MinPlus, Mai 2022 Linie ohne MinPlus-Additiv) sowie im Gemein-
schaftskraftwerk Schweinfurt (GKS) (Oktober 2021, ohne Additiv) durchgefihrt.

Mittels REM-Analysen konnte eine Veranderung der Gro3enverteilung der Partikelstruk-
tur in den Belagsproben entlang der Anlage beobachtet werden. Wahrend im vorderen

Teil der Anlage bevorzugt groberes Material anféllt, wird dieses im weiteren Verlauf der
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Anlage zunehmend feiner. Ein deutlicher Unterschied ergibt sich fir alle Anlagen im Un-
terschied der Partikelgrof3e von Belagsmaterial auf An- und Abstrémseite der Warmetau-

scherrohre. Letztere weist deutlich kleinere Partikel auf.

Morphologie des Asche- und Belagsmaterials

Abbildung 35: REM-Aufnahmen Gemeinschaftskraftwerk Schweinfurt links: Asche 2./3. Zug, Mitte: Belag UH6
letztes Rohr Abstromseite, rechts: Belag UH4 1. Rohr Anstromseite

Aus den Mikroskopaufnahmen erhalt man Aufschlisse tiber die Morphologie der Partikel.
Man erkennt in Abbildung 35, dass die Asche, das heil3t der Partikelanteil welcher ent-
weder gar nicht erst anhaftet oder zumindest im Rahmen der Abreinigungszyklen entfernt
werden kann, wesentlich grobere Partikel enthélt. Die Morphologie der als Beldge ent-
nommenen Partikel ist wesentlich feiner, wobei sich noch der Unterschied erkennen lasst,
dass die Partikel an der Abstromseite nochmals feiner sind als diese der Anstrémseite.
Dies ist auf die unterschiedlichen Abscheidemechanismen zurtickzufihren und erklart
damit auch die Beobachtungen, dass der Gesamtdickenaufbau auf der Anstromseite gro-
Ber ist. Des Weiteren lasst sich erkennen, dass die gréfl3eren Partikel keine homogenen

Partikel sind, sondern eine Vielzahl von kleineren Partikel anlagert ist (Abbildung 36).

v ag ® HFV 0
m | 5.00kV 1000x 127um ABS Oute

Abbildung 36: Detailaufnahme von Belagspartikeln, links: UH3 1. Reihe Anstrémseite, rechts: UH6: 1. Reihe
Anstromseite
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Mittels EDX konnte die chemische Zusammensetzung der Proben analysiert werden.
Hierbei zeigt sich, dass die Elemente Aluminium, Silizium aber auch Magnesium und teil-
weise Eisen offensichtlich bevorzugt in die Asche gelangen, wahrend Komponenten wie
Natrium, Kalium, Chlor und Schwefel vermehrt in den Beldgen zu finden sind. Daraus
lasst sich schliel3en, dass vor allem Alkalichloride bei diesen Bedingungen bevorzugt an

den Stahlbauteilen abgescheiden werden.

Die folgenden Auftragungen zeigen die Entwicklung der unterschiedlichen chemischen
Elemente entlang der Anlage. Auf der Abszisse sind dabei die Probenahmepositionen
gestrichelt nach Zigen unterteilt aufgetragen. Die Quantifizierung erfolgt in Atomprozent

[At.-%], wobei aus messtechnischen Griinden der Kohlenstoff herausgerechnet ist.

10 - | ; —m—Al
! : - Mg
u—Si

—m—Fe

Anteil [At.-%]

Abbildung 37: EDX-Belags- und Ascheanalysen GKS, Revision Oktober 2021, Aluminium, Magnesium Silizium
und Eisen entlang der Anlage

Die vier Elemente Aluminium, Magnesium, Silizium und Eisen finden sich im geringen
Mal3e in allen Belagen entlang der Anlage (Abbildung 37). Alle vier Elemente folgen ei-
nem ahnlichen Trend, bei einer Erhéhung des Siliziumgehaltes steigen auch die anderen
Elementgehalte mit an. Dies lasst vermuten, dass diese als Oxide vorliegende Elemente
bevorzugt gemeinsam auftreten. Es scheint der Trend zu bestehen, dass die genannten
Elemente an der Abstromseite der Rohre in hoherer Konzentration vorliegen. Aul3erdem
ist zu erkennen, dass die jeweiligen Gehalte aller Elemente in der Asche der Trichter im

2./3. sowie 4. Zug als auch noch in der Rostasche sowie im Zyklon erhoht sind. Dies
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spricht dafiir, dass die Komponenten entweder in reduziertem MafRe an Uberhitzerrohren
abgeschieden werden oder aber durch die Abreinigungszyklen wieder entfernt und damit
ausgetragen werden konnen.
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Abbildung 38: EDX-Belags- und Ascheanalysen GKS, Revision Oktober 2021, Natrium, Kalium und Calcium
entlang der Anlage

Ein anderes Bild ergibt sich fir die Alkali- und Erdalkalielemente in Abbildung 38. Wah-
rend Calcium im vorderen Teil der Anlage den héchsten Anteil hat, nimmt dieses im Ver-
lauf des 3. Zuges bis hinein in den 4. Zug stetig ab. Natrium und Kalium hingegen, die
abgesehen vom Absolutanteil einen sehr ahnlichen Verlauf zeigen, nehmen im Verlauf
der Anlage zu. Wahrend im vorderen heil3en Teil das Calcium in den Belagen tberwiegt,
dominieren im hinteren Teil der Anlage die Alkaligehalte. Es lasst sich fur keines der Ele-
mente ein einheitlicher chemischer Verlauf von bevorzugter Anlagerung an Anstrom- o-
der Abstromseite erkennen. Jedoch zeigt sich eine Art Wechselspiel zwischen Alkalien
und Erdalkalien. Dort wo Calcium abnimmt, findet sich bevorzugt Natrium und Kalium.
Mit Blick auf die Aschegehalte scheint Calcium bevorzugt in die Asche ausgetragen wer-
den zu kénnen. Die sehr hohen Gehalte fur Sprihtrockner und Gewebefilter ergeben sich
aufgrund der Zugabe von Kalk als Rauchgasreinigungsprodukt. Die Alkalien zeigen ge-

ringe Werte in den Aschen, sie sind daher bevorzugt deponiert und offensichtlich schlech-
ter abreinigbar.
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Fur die Bewertung der Korrosion sind vor allem die Gehalte von Chlor und Schwefel zu
betrachten. Die Gehalte von Cl und S zeigen in den verschiedenen Anlagen gewisse
Unterschiede. Im GKS finden sich im Belag durchweg sehr niedrige Gehalte an Chlor,
stattdessen sehr viel Schwefel. Dies spricht fur eine weitestgehend abgeschlossene Sul-

fatierungsreaktion in dieser Anlage ohne Additiv.
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Abbildung 39: EDX-Belags- und Ascheanalysen GKS, Revision Oktober 2021, Schwefel und Chlor sowie deren
Summe entlang der Anlage

Fir die Elemente Schwefel und Chlor ist zu erkennen, dass diese ab dem 2. Zug deutlich
unterschiedliche Verlaufe zeigen (Abbildung 39). Wahrend moderat hohe Schwefelgeh-
alte gefunden werden, ist der Chlorgehalt entlang des gesamten 3. Zuges sehr niedrig.
Der Grund ist eine weitestgehend vorangeschrittene Sulfatierungsreaktion in diesen Be-
lagen. Das Zusammenspiel von Chlor und Schwefel im Rahmen der Sulfatierungsreak-
tion erkennt man am gegenlaufigen Verlauf der beiden Elemente. Bei ansteigendem
Schwefelgehalt sinkt die Chlormenge. Der Grad der Sulfatierungsreaktion verschiebt sich
im kalteren vierten Zug wieder etwas in Richtung von mehr verbleibendem Chlorid und
weniger Sulfat. Die Summe aus Chlor und Schwefel ist entlang der Zlge einigermal3en
konstant. Fur die Aschezusammensetzung zeigt sich, dass gewisse Mengen an Chlor als
Asche ausgetragen werden kdnnen. Hierbei wird auch Schwefel gefunden, jedoch in ge-
ringerem Mal3e. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass Partikel, welche nur eine bedingte
Verweilzeit im Kessel haben, nicht ganzlich sulfatiert werden kdnnen. Auf diese Weise
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werden die lediglich zum Teil sulfatierten, verbleibenden Chloride in die Asche ausgetra-
gen. Belagsmaterial, welches hingegen fir langere Zeiten in der Anlage deponiert wird,
scheint fast vollstandig sulfatiert vorzuliegen. Die im Vergleich zu den Beldgen niedrige-
ren Schwefelgehalte in der Asche sprechen fir eine schlechte Abreinigbarkeit des sulfa-
tierten Belagsmaterials. Die sehr hohen Gehalte der beiden Komponenten in der Asche
des Spruhtrockners und Gewebefilters resultieren aus der gewiinschten Rauchgasreini-
gung (Chlorgehalt im Gewebefilter: 32,6 At.-%).
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Abbildung 40: EDX-Belags- und Ascheanalysen GKS, Revision Oktober 2021, Schwefel und Chlor mit jeweils
Calcium, Natrium oder Kalium

Betrachtet man den Verlauf der Kationen im Vergleich zu den vorhandenen Anionen
Schwefel und Chlor, so erkennt man, dass Calcium bevorzugt dem Verlauf des Chlor-
gehaltes folgt bzw. antizyklisch zum Schwefel auftaucht (Abbildung 40). Dies sprache
dafur, dass das verbleibende Chlor gemeinsam mit dem Calcium als CaClz zu finden
ware, wenngleich auch der Chlorgehalt sehr niedrig ist. Calcium wird folglich ebenfalls
als Calciumsulfat vorhanden sein. Die Alkalien Natrium und Kalium folgen verstéarkt dem

Verlauf des Schwefels. Sie liegen somit offensichtlich als sulfatierte Alkalisulfate vor.
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Ergebnisse GfA

Mittels REM-Analysen konnte die Morphologie der Partikel entlang des Horizontalzugs
beobachtet werden. Im vorderen Teil wurde bevorzugt gréberes Material beobachtet, wel-
ches im weiteren Verlauf des Zuges feiner wurde. Bei einer chemischen Analyse der
Belagsanalysen mittels EDX fanden sich in Ubereinstimmung mit dem zugehorigen
Aschetrichter im vordersten Teil des Horizontalzuges am Uberhitzer 1.1 besonders hohe
Calciumgehalte (Abbildung 41).
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Abbildung 41: EDX-Belags- und Ascheanalysen GfA, Revisionen Juni 2021 (Linie mit MinPlus), Mai 2022 (Linie
ohne MinPlus) Juni 2022 (Linie mit MinPlus), Calcium, Chlor, Schwefel und Sauerstoff

Dies spricht fir eine erhéhte Erreichbarkeit des vorderen Teiles durch das calciumhaltige
Additivmaterial. Im Bereich der hohen Calciumgehalte fand sich mehr Chlor und weniger
Schwefel in den Belédgen, was auf eine reduzierte Sulfatierungsreaktion bei Anwesenheit
hoher Additivmengen hindeutet. Im spateren Verlauf des Zuges und vor allem an den
heil3esten Rohrpaketen findet man bei geringerer Calciummenge eine weitgehende Frei-

setzung der Chloride. Es wird wenig Chlor bei gleichzeitig hohen Schwefelgehalten de-
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tektiert. Im hinteren Teil des Horizontalzuges steigen die Chlorgehalte wieder an, wéah-
rend sich Schwefel entsprechend reduziert. Dies lasst sich durch eine reduzierte Sulfa-
tierungsreaktion bei geringeren Temperaturen erklaren. In den Aschen lassen sich mit
Additiveinsatz hohere Calciumgehalte nachweisen. Diese korrelieren mit erhohten Chlor-
gehalten in der Asche. Es gelingt somit ein erhdhter Austrag von Chlor in die Asche. Die
Schwefelgehalte der Aschen von Juni 2022 mit Additiv liegen niedriger als im Mai 2022

ohne Additiv, was auf eine geringeren Sulfatierungsgrad hindeutet.
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Abbildung 42: EDX-Belags- und Ascheanalysen GfA, Korrelation von Calcium, Chlor, Schwefel aus den Revi-
sionen a) Mai 2022 (Linie ohne MinPlus) und b) Juni 2022 (Linie mit MinPlus)

In Abbildung 42 lasst sich nur fir die Proben mit Additiv eine Korrelation des Calcium und
Chlor Gehalts feststellen. Chlor reagiert mit dem calciumhaltigen Additiv, bildet groRere
Partikel welches das Chlor weniger schnell freisetzen kdnnen, was in den erhfhten ver-
bleibenden Chlorgehalten resultiert. Gleichzeitig gelingt im Falle mit Additiv ein erhdhter

Austrag von Chlor in die Asche.

In der GfA wird anlagentechnisch bedingt eine gegenlber der MVV Gersthofen deutlich
reduziertere Menge des Additivs MinPlus eingesetzt. Der Grad der Sulfatierung scheint
bei letzterer dadurch noch weiter reduziert worden zu sein, was die nachfolgenden Er-
gebnisse zeigen. Eine reduzierte Umwandlung lasst auf eine unvollstandige Chlorfreiset-
zung schlieBen. Kénnen unvollstandig sulfatierte Partikel durch die Abreinigungszyklen
vom Stahlwerkstoff in die Asche entfernt werden, so tragen diese nicht weiter zum Kor-
rosionsgeschehen bei. Fir die Anlage in Gersthofen liegen sowohl Analysen aus friiheren
Reisezeiten ohne Additiv sowie die aktuellen Proben mit Additiv vor. Hier kann ein Ver-

gleich ohne/mit Additiv innerhalb einer Anlage aufgestellt werden.

Ergebnisse MVV Gersthofen
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Seit April 2019 wurde in der MVV Gersthofen das Additiv von MinPlus eingesetzt. Es lasst
sich erkennen, wie nach Aufnahme des Additiveinsatzes nach April 2019 die Gehalte an
Calcium sowohl in den Belagen als auch in der Asche deutlich zunehmen (Abbildung 43).
Dabei ist noch zu beobachten, dass im Verlauf des Jahres 2019 eine Variation des Addi-
tivs stattgefunden hat. In diesem Zeitraum wurden in der Anlage verschiedene Dosier-
mengen erprobt. Fir die Folgejahre ergeben sich bei konstant hohem Additiveinsatz die
hochsten Calciumgehalte sowohl in der Asche, als auch in den Belagen. Die Calcium-
gehalte sind im unteren Teil des Vertikalzugs am hdchsten. Dies spricht fur eine ver-
starkte Erreichbarkeit der untersten Rohrbindel des Vertikalzuges durch das Additiv bzw.
lasst sich eine (zumindest temporare) Abscheidung des Additivs entlang des Rauchgas-

weges an den Rohren erkennen.
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Abbildung 43: EDX Belags- und Ascheanalysen Kraftwerk MVV Gersthofen, Revisionen April 2019 bis Oktober
2021, Calcium entlang der Anlage

Die Entschwefelung des Rauchgases durch das calciumhaltige Additiv sorgt aufgrund der
Reduktion des SOz fur eine langsamere Sulfatierung der als Belag abgeschiedenen Chlo-
ride. Die Verlangsamung der Sulfatierungsreaktion zeigt sich in einer Absenkung des
Schwefelgehalts in den Belagen, bei gleichzeitiger Erh6éhung des verbleibenden Chlor-
anteils (Abbildung 44).
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Abbildung 44: EDX-Belags- und Ascheanalysen Kraftwerk MVV Gersthofen, Revisionen April 2019 bis Oktober
2021, Chlor und Schwefel entlang der Anlage

Anhand der Daten von Analysen ohne und mit Additiv und der zusatzlichen Entwicklung
des steigenden Additiveinsatzes kann der Effekt eines reduzierten Schwefelgehalts bei
verbleibend hoherem Chlorgehalt in den Beldgen beobachtet werden. Die Dosierung des
Additivs hat aufgrund der entschwefelnden Wirkung einen Einfluss auf die Sulfatierungs-
reaktion und dadurch auf den Umsatz der Chloride in den Belagen. Ein reduzierter Um-
satz hat eine Reduktion der Chlorfreisetzung zur Folge, was einen positiven Effekt auf
den zu erwartenden Korrosionsangriff haben sollte. Fir die Gehalte der Aschen zeigen
sich fur Cl und S jeweils moderat hohe Gehalte. Dies spricht fur einen gewissen Austrag
von Chloriden in die Asche, welche lediglich anteilig sulfatiert sind. Dies bestétigt wiede-
rum, dass die Sulfatierungsreaktion relativ langsam verlauft. Der hohe Chlorgehalt in der
Siloasche entstammt der gezielten Chlorabscheidung mittels Zusatzstoffen aus der

Rauchgasreinigung.

Es zeigt sich der zunehmende Trend einer Verschiebung von der reinen Sulfatseite im
April 2019 auf einen verbleibenden Chloridanteil in den Folgejahren (Abbildung 45).
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Abbildung 45: EDX-Belags- und Ascheanalysen Kraftwerk MVV Gersthofen, Revisionen April 2019 bis Oktober
2021, Korrelation Schwefel zu Chlor im 3. Zug April 2019 (ohne Additiv) bis April 2021 (mit Additiv)

Von fast ganzlich durchsulfatierten Belagen im April 2019 ergibt sich ein Verlauf hin zu

einem reduziertem Sulfatanteil bei gesteigertem verbleibenden Chloranteil in den Bela-

gen. Die Entwicklung einer Reduktion des Schwefelgehalts Uber die Probenahmezeiten

mit zunehmendem Additiveinsatz, bei gleichzeitig verbleibenden erhéhtem Chloridanteil,

zeigen die Auftragungen in Abbildung 46.
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Abbildung 46: EDX-Belagsanalysen 3. Zug, MVV Gersthofen, Revisionen April 2019 bis April 2021, Box-Plot
der Elemente Chlor (a) und Schwefel (b)
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Ergebnisse Rosenheim

Mit der Anlage in Rosenheim wurde eine weitere Anlage mit Horizontalzug beprobt, wel-
che ebenfalls das MinPlus-Additiv einsetzt. Hieraus ergibt sich eine mogliche Vergleich-
barkeit zur Anlage Geiselbullach. Die Partikel-Probenahme in der Anlage MHKW Rosen-
heim erfolgte unmittelbar in der Woche vor Anlagenrevision. Aus diesem Grund konnte
direkt im Anschluss an die Online-Partikelmessreihe eine Beprobung von Asche- und
Belagsmaterial erfolgen. Dies ermdglicht eine Analyse der chemischen Zusammenset-
zung und Morphologie des Belags entlang des gesamten Horizontalzugs. Die Aschepro-

ben wurden aus den jeweiligen Trichtern unterhalb der Uberhitzerpakete entnommen.

Fur das Element Calcium, welches wiederum anteilig durch das Additiv von MinPlus auf-
tritt, erkennt man ebenfalls die hochsten Gehalte im vordersten Teil des Horizontalzuges
(Abbildung 47 (a)). Die Belage des hinteren Teils enthalten sehr geringere Calciumwerte,
wobei an der Anstromseite der Rohrpakete mehr Calcium gefunden wird als auf der Ab-
stromseite. Auch an den Ascheproben erkennt man, dass die Hauptcalciumfracht im vor-
deren Teil des Zuges verbleibt. Die funf beprobten Ascherichter, welche sich jeweils un-
terhalb der finf Rohrpakete befinden, zeigen einen ahnlichen Verlauf zu den Konzentra-
tionen entlang des Horizontalzuges. Beispielsweise fir Calcium ist die Konzentration am
UH 1.1. sowie im darunterliegenden Trichter 1 am héchsten. Im vorderen Teil des Hori-
zontalzuges werden noch verbleibende Chloride gefunden, entsprechend ist ebenfalls
der Schwefelgehalt erniedrigt, was fir eine reduzierte Umwandlung in diesem Bereich
spricht. In der Mitte des Zuges hingegen befindet sich kaum noch Chlor in den Belagen
und das Gleichgewicht befindet sich vollstdndig auf der Sulfatseite. Das Chlor aus den
beprobten Belagen in der Mitte des Zuges scheint weitestgehend freigesetzt worden zu
sein. Am Ende des Zuges, im kaltesten Teil des Horizontalzuges, verschiebt sich das
Gleichgewicht - mdglicherweise bedingt durch die niedrigeren Temperaturen - wieder hin
zu nicht freigesetzten Chloriden. Entsprechend sinkt der Schwefelgehalt ab. Mdglicher-
weise erfolgt auch ein spates Auskondensieren verbleibender gasférmiger Chloride im

hinteren kalteren Teil des Zuges, was ansteigende Chlorgehalte erklaren kann.

Der Verlauf der Elementkonzentration in den Aschen entspricht der entlang des Zuges,
niedrige Chlorgehalte in den Belagen korrelieren mit niedrigeren Gehalten in der Asche.
Jedoch sind die Chlorgehalte in der Asche hoher als in den Belagen. Es gelingt somit ein
Austrag von Chlor in die Asche. Fur Aluminium und Silizium, welches sich ebenfalls im

Additiv befindet, ergeben sich die hochsten Werte am Beginn des Horizontalzuges, dort
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wo auch Calcium am hochsten vorliegt. Hier sind dafur die Alkaligehalte am niedrigsten.

Das Additiv scheint die Elemente Natrium und Kalium zu substituieren.
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Abbildung 47: EDX-Belags- und Ascheanalysen MHKW Rosenheim, Probenahme Mai 2022 (mit MinPlus-Addi-
tiv), Calcium, Chlor, Schwefel, Natrium und Kalium sowie Aluminium und Silizium (andere y-Achsenskalierung)
entlang der Anlage

Zusammenfassend lasst sich fur die Belags- und Ascheanalyse der drei Kraftwerke mit
Additiveinsatz sagen, dass in den beiden letzten zum einen aufgrund der reduzierten Do-
siermenge sowie moglicherweise auch bedingt durch die Bauart als Horizontalkessel eine
geringere Reichweite des Additivs zu erkennen ist. Im vorderen Bereich des Horizontal-
kessels findet man die hdchsten Calciumgehalte und damit offensichtlich das meiste Ad-
ditiv. Damit korrelieren ebenfalls die weiteren Effekte eines erhdhten Chlorgehalts bei
reduzierter Schwefelmenge nur im vorderen Kesselbereich. Fir die Anlage mit konvekti-
vem Vertikalzug ist der Effekt einer verstarkten Additivwirkung im vorderen (unteren) Kes-

selteil etwas starker ausgepragt, wobei flr Chlor (Abbildung 44 (a)) dort die héchsten
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Werte gemessen werden konnten. Zum einen kann hier die Bauart entscheidend sein,
zum anderen hat die Anlage in Gersthofen mit rund 170 kg/h in Bezug auf die Anlagen-
grof3e auch die hochste Additivmenge. Fur diese Anlage waren die beobachteten Effekte

damit am starksten ausgepragt.
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3.5 Chemische Zusammensetzung der Partikel (AP 2)

3.5.1 Elementarzusammensetzung der Partikelproben

Durch weitergehende Untersuchung der in AP 1 gewonnenen Proben wurde zunachst
die elementare Zusammensetzung des Gesamtstaubs bestimmt. Dazu wurden den be-
legten Filter wie in (Schumacher, et al., 2017) beschrieben an flnf Stellen der Probe je-
weils funf gemittelte Spektren tber eine Bildflache von jeweils 400 um x 300 um aufge-

nommen, wie schematisch in Abbildung 48 gezeigt.

400 Hm X 300 um

Quarzfaserfilter

5 Aufnahmen pro Position

Abbildung 48: Position der fiinf analysierten Stellen auf dem Filter sowie ein exemplarisches SEM-Bild, Uber
das ein mittleres EDX-Spektrum aufgenommen wurde.

Auch wenn in den Gesamtstaubmengen keine eindeutige Signatur des Additivs gefunden
werden konnte (vergleiche Kapitel 3.2.1), spiegelt sich dieses deutlich in der chemischen
Zusammensetzung des Gesamtstaubs wieder. Ohne Zugabe des Additivs zeigte sich
eine ahnliche chemische Zusammensetzung wie auch bereits zuvor an der der Mullver-
brennungsanlage GKS Schweinfurt im 3. Zug beobachtet (Schumacher, et al., 2017).
Neben Alkalichloriden als Hauptbestandteil der Partikel im Rauchgas, finden sich auf der
kationischen Seite im Wesentlichen Calcium sowie in geringeren Mengen andere Metalle.
Auf der anionischen Seite bildet Schwefel neben Chlor und dem hier rechnerisch erganz-
ten Sauerstoff die dritte Hauptkomponente. Wie fur das auf CaO basierende Additiv Min-
Plus erwartet, wurde ein deutlicher prozentualer Anstieg des Calciumgehalts von etwa
11% auf 20% bei Zugabe des Additivs beobachtet. Zudem fand sich eine Erhéhung des
Schwefelanteils, was mit der spater diskutierten Einbindung von Schwefel durch CaO in
Einklang steht.
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Abbildung 49: Mittlere chemische Zusammensetzung des Gesamtstaubs vor und nach dem Enduberhitzer (EH)
sowie ohne und mit Zugabe des Additivs.

Ein sehr &hnliches Bild liefern die am MHKW Rosenheim gewonnen Daten mit einer deut-
lichen Zunahme des Calciumanteils nach Zugabe des Additivs wie in Abbildung 50 ge-
zeigt. Lediglich eine Erh6hung des Schwefelanteils konnte in diesem Fall nicht nachge-

wiesen werden.

100%
90%
80%

70%
60%
50%
!

40%
30%
20%
10%

0%

Massenanteil

vor EH, nachEH, vorEH, nachEH,
ohne ohne mit mit
Additiv Additiv Additiv Additiv

WAl mCa ®mMg/Ti/Cr/Fe/Zn " Na/K mCl S mPp MO

Abbildung 50: Mittlere chemische Zusammensetzung des Gesamtstaubs vor und nach dem Enduberhitzer (EH)
sowie ohne und mit Zugabe des Additivs.

Wie bereits in Kapitel 3.2.1 erwéhnt, wurde in Kooperation mit der Universitat Augsburg
ein vereinfachtes Verfahren zur Auswertung der partikelgréRenabhéngigen chemischen
Zusammensetzung entwickelt. Die im Rahmen des Projekts angeschaffte REM-Software
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ermdglich die automatisierte Aufnahme grof3er Bildausschnitte und eine anschliel3ende
automatisierte Zahlung und GroRRenerkennung der deponierten Partikel. Gleichzeitig wird
fur jedes detektierte Partikel ein EDX-Spektrum aufgenommen und dem Partikel zuge-

ordnet, sodass eine groRenfraktionierte chemische Analyse erfolgen kann.

Das Verfahren erlaubt somit eine um Grof3enordnungen schnellere Analyse der Proben,
birgt jedoch zwei wesentliche Nachteile. Da ein sehr gro3es Blickfeld betrachtet wird und
die Bildauflosung technisch limitiert ist, liegen die einzelnen Pixel etwa im GréRenbereich
von 1 pum. Kleinere Partikel sind also nicht mehr auflosbar und die Grof3e der kleinsten
analysierten Partikel ist mit starken Unsicherheiten behaftet. Zum anderen ist bekannt,
dass die automatisierte Grol3enerkennung bei den hier vorliegenden komplexen Proben
mit stark inhomogen geformten Partikeln auf nicht ideal flachem Untergrund artefaktbe-
haftet ist und somit die GréRenklassierung nicht die Genauigkeit einer manuellen Aus-
wertung erreichen kann. Um jedoch qualitative Unterschiede zwischen Vergleichsproben
ohne und mit Additiv zu erkennen, wurde die Genauigkeit der Methode als ausreichend

eingestuft.
ohne Additiv, vor EH mit Additiv, vor EH
100% 100%
90% 90%
80% 80%
_70% HER—e—T T _70% |-
© 60% H —  — — T 60% [ W e e
c c
& 50% [ — —  —  —  —  — G 50%
o 40% - — — — — g o 40%
9 9 40% - — e
g 30% e W R g 30% [ mm S S 1
20% 1 Z 0% o
0%  —  — — —  — — 0% ( — — — — — —
0% 0%
12 20 32 50 81 129 184 1,2 20 32 50 381 129 184
Partikeldurchmesser [um] Partikeldurchmesser [um]
Al/Si B Ca B Mg/Ti/Cr/Fe/Zn " Na/KBCl ST FEPEO Al/Si m Ca B Mg/Ti/Cr/Fe/Zn " Na/KECl ST FEPHEO

Abbildung 51: GroRenaufgeld3te chemische Zusammensetzung der Partikelproben ohne und mit Additiv, ge-
messen vor dem Enduberhitzer (EH)

Abbildung 51 zeigt einen Vergleich der Ergebnisse der analysierten Membranen ohne
und mit Additiv, gemessen jeweils vor dem Enduberhitzer. Die Ergebnisse nach dem En-
duberhitzer sehen qualitativ &hnlich aus und sind deshalb hier nicht gezeigt. Die Analyse
basiert auf zwei Membranen ohne Additiv sowie vier Membranen mit Additiv. Insgesamt
wurden etwa 6500 Einzelpartikel automatisch analysiert. Aus oben genannten Grinden

sind dabei Partikel kleiner etwa 1 um nicht mehr auflésbar, Partikel grof3er etwa 25 um
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kommen bei den kurzen Sammelzeiten zu selten vor, um statistisch verwertbare Ergeb-
nisse zu erhalten. Deshalb beschréankt sich die Betrachtung auf den dazwischenliegen-

den GroRenbereich.

Die chemische Zusammensetzung stimmt im Groben gut mit der zuvor ermittelten Zu-
sammensetzung des Gesamtstaubs tberein. Es zeigt sich dartber hinaus eine systema-
tische PartikelgroRenabhangigkeit, bei der der Calciumgehalt mit steigender Partikel-
gréfRe zunimmt, wahrend der Anteil an Alkalichloriden abnimmt. Dieser generelle Zusam-
menhang wurde auch bereits zuvor an anderen Anlagen nachgewiesen (Schumacher, et
al., 2016). Beim Vergleich ohne und mit Additiv zeigt sich auch hier eine gewisse Zu-
nahme an Calcium, die jedoch weniger stark aufgepragt ist und hauptsachlich bei den
feinsten Partikeln auftritt. Die Differenz kdnnte womdoglich daher stammen, dass der
grodte Teil der zusatzlichen Calciumfracht im Gesamtstaub aus gréberen Partikeln

stammt, die hier bei der grolRenaufgeldsten Betrachtung nicht berlcksichtigt wurden.

Die Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung ohne und mit Additiv sind auch
bereits optisch anhand der belegten Gesamtstaubfilter erkennbar. Wahrend die Proben
ohne Additiv graulich erscheinen, ist bei den Proben mit Additiv eine braunliche Farbung
zu beobachten (siehe Abbildung 52). Da MinPlus als Ausgangsmaterial weil3 ist, lasst
sich daraus schliel3en, dass hier chemische Reaktionen oder Einlagerungsprozesse zwi-

schen Additiv und Rauchgasphase stattgefunden haben muissen.

ohne Additiv mit Additiv

Abbildung 52: Fotografien zweier exemplarischer Gesamtstaubfilter ohne (links) und mit (rechts) Einsatz des
Additivs.

Auch bei der Analyse der groRenfraktionierten Proben an der Anlage MHKW Rosenheim
ergab sich ein sehr vergleichbares Bild zu der ersten Anlage. Der Calciumgehalt der Par-
tikel nimmt mit zunehmender PartikelgréR3e zu, wahrend der Gehalt an Alkalichloriden
abnimmt. Die Zugabe des Additivs konnte auch hier durch einen gestiegenen Calcium-

gehalt in der Flugphase nachgewiesen werden (siehe Abbildung 53.
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Abbildung 53: GroRenaufgeld3te chemische Zusammensetzung der Partikelproben ohne und mit Additiv, ge-
messen vor dem Enduberhitzer (EH).

3.5.2 Aufklarung von Bindungsformen

Wahrend die obige Methode zun&chst nur die prozentualen Anteile der einzelnen Ele-
mente liefert, ergeben sich noch keine direkten Schlusse darauf, welche Bindungsformen
zwischen den Elementen vorliegen. Mit einer Auswertung von Elementassoziationen bei
den EDX-Einzelpartikelanalysen in Kombination mit thermodynamischen Gleichge-
wichtsberechnungen ist es madglich, die auftretenden Mineralphasen mit hoher Wahr-
scheinlichkeit zuzuordnen bzw. weitgehend einzuschréanken. An einzelnen Proben kann
dies durch rontgendiffraktometrische Untersuchungen erganzt werden. Letztere haben
den prinzipiellen Nachteil, dass die Quantifizierungsgrenzen mit ca. 5 % einer minerali-

schen Phase relativ hoch liegen.

An Proben von Beldgen und Aschen der untersuchten Anlagen wurden mittels selektiver
Extraktion bei pH 4 und bei pH 7 die Anteile schwerldslicher Verbindungen von Ca, Cu,
Zn und Pb sowie die in Wasser |6slichen Salze dieser Elemente bestimmt und mit den
saureloslichen Gesamtgehalten verglichen. Das Element Calcium, das rund 20 % zur
Masse der Belage und Kesselaschen beisteuert, lag im vordersten Bereich des Kessels
zu Uber 50 % in wasserloslichen Verbindungen (Chlorid, Sulfat sowie ggf. Sulfit und Oxid)
vor. Im Bereich des Enduberhitzers und der darauffolgenden Verdampferrohre lag der
Anteil wasserloslicher Bindungsformen hingegen nur zwischen 30 % und 40 %. Der Anteil
von Bindungsformen, die nur in schwacher Saure 16slich sind, lag in diesem Teil des

Kessels unter 5 %. Dieser Befund gibt einen Hinweis darauf, dass das im vordersten Teil
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des Kessels abgeschiedene Calcium eher in salzartig klebrigen Anteilen der auftreffen-
den Partikeln zu finden sein kdnnte statt in ascheartigen Silikaten. Im Bereich des Eco-
nomisers, in dem eher kleinere Partikel als im Uberhitzerbereich abgeschieden werden,
lag der Anteil wasserloslicher Salze dhnlich hoch wie im Bereich des Enduberhitzers und
der Verdampfer, der Anteil in schwacher Saure I6slichen Verbindungen hingegen mit
25% bis 30% deutlich héher. Dem entsprechend sind dort die nur in Mineralséure 16sli-

chen Anteile (z. B. stabile Calciumsilicate) mit Werten um 40 % gering.

In Ascheproben des MHKW Rosenheim wurden mafig hohe Zinkgehalte von maximal
1,9 Masseprozent gefunden, wovon wiederum nur ein geringer Anteil aus Zinksalzen be-
steht (4 % bis max. 20 % des Zinkgehalts). Der Anteil von Bleisalzen an den vergleichbar
geringeren Bleigehalten war mit bis zu 9 % noch geringer, so dass nicht anzunehmen ist,
dass Zink- und Blei-Salze einen wesentlichen Einfluss auf die Ascheerweichungstempe-

ratur und damit auf die Hafteigenschaften der Partikel hatten.

Des Weiteren wurden an Belags- und auch Ascheproben XRD Messungen in einem
Transmissionsgerat Huber G670 XRD durchgefuhrt. Dabei lie3en sich eine Vielzahl von
oxidischen Verbindungen, aber auch Salzverbindungen wie u. a. SiO2, CaO, NaCl oder

CaSO0s4 und einige weitere Elementverbindungen nachweisen.
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Abbildung 55: Pulverrontgendiffraktogramme des Belags im Kraftwerk MHKW Rosenheim in Transmissions-
geometrie
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Abbildung 56: Pulverréntgendiffraktogramme des Belags im Kraftwerk GfA (Linie ohne Additiv) in Transmis-

sionsgeometrie
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Abbildung 57: Pulverrontgendiffraktogramme des Belags im Kraftwerk GfA (Linie mit Additiv) in Transmissi-

onsgeometrie
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Abbildung 58: Pulverréntgendiffraktogramme des Belags im Kraftwerk MVV Gersthofen in Transmissionsge-

ometrie
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3.6 Deposition der Partikel (AP 3)

3.6.1Untersuchung der Abscheidung auf Uberhitzerrohrbiindeln

Aus den bestimmten Gesamtstaubstaubmengen vor und Endlberhitzer an den beiden
Anlagen wurden Aschatzungen zur Gesamtabscheidung an den Uberhitzerrohrbiindeln
gemacht. Dabei konnten jedoch nur Messungen zu verschiedenen Zeitpunkten miteinan-
der verglichen werden, da eine parallele Probenahme an beiden Stellen nicht méglich
war. Somit ist der Einfluss zeitlicher Schwankungen im Anlagenbetrieb auf die Ergeb-
nisse grof3, wie bereits in Kapitel 3.2.1 diskutiert. So zeigte sich an beiden Anlagen bei
Auswertung der Gesamtstaubmengen, dass diese durchschnittlich hinter dem Uberhit-
zerrohrbtindel nicht niedriger lagen als vor den Rohrbindeln und mit starken zeitlichen
Schwankungen behaftet sind. Da diese Beobachtung nicht der praktischen Erfahrung
entspricht, dass ein nennenswerter Anteil der Partikel an den Rohrbiindeln abgeschieden
wird, deutet dies darauf hin, dass die zeitlichen Schwankungen der Partikelkonzentratio-
nen durch den inhomogenen Verbrennungsprozess so grof? sind, dass sie die Effekte der
Abscheidung Uberlagern. Da bereits die Gesamtstaubmessungen diese Problematik auf-
wiesen, wurde auf eine zeitintensive Auswertung der Partikelgré3enverteilungen mit noch
kirzeren Probenahmezeiten verzichtet und stattdessen gezielte Laborexperimente zur

Bestimmung der Haftwahrscheinlichkeit durchgefihrt.
3.6.2Experimentelle Bestimmung der Haftwahrscheinlichkeit

Ziel dieses Arbeitspakets war die Herstellung und Abscheidung chloridhaltiger Partikel im
Labormalfstab. Hierzu wurden in einem ersten Aufbau mittels Ultraschallvernebler aus
einer Chloridldsung Partikel in die Gasphase ausgetragen. Diese wurden im Gasstrom in
einem Quarzglasrohr durch einen Roéhrenofen geleitet. Darin wurden die Partikel auf ei-
nem inerten Siliziumsubstrat abgeschieden. Es konnten fur unterschiedliche Sub-
strattemperaturen eine Variation in der Anhaftung kleiner kubischer Natriumchloridparti-
kel der GroRenordnung um 1 um detektiert werden. Fir diesen ersten Versuchsaufbau
mittels Ultraschallvernebler war allerdings die Reproduzierbarkeit der abgeschiedenen
Salzpartikel eher schlecht und unterlag grof3en Schwankungen. Aus diesem Grund wurde
der Aufbau modifiziert, indem ein Querstrom-zerstauber eingesetzt wurde. Darin wurden
Kleinstmengen einer Chloridldsung in den N2- und O2-Gasstrom zerstaubt. Ebenfalls
wurde ein Ofen eingesetzt, welcher zonenweise beheizt werden konnte. Auf diese Weise

konnte der in der Anlage herrschende Temperaturverlauf in etwa nachgestellt werden.
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Mittels des modifizierten Aufbaus konnten reproduzierbare Mengen feinster Partikel ent-

lang eines Temperaturgradienten auf dem Wafermaterial abgeschieden werden.

Fur den modifizierten Aufbau konnte die abgeschiedene Partikelanzahl und -gréRenver-
teilung in Abh&ngigkeit der Temperatur bestimmt werden. Hierbei wurden unterschiedli-
che Temperaturgradienten des Gases sowie zuséatzlich verschieden hohe Substrattem-
peraturen untersucht. Fir die héchsten Temperaturen werden die gré3ten Partikel und
absolut die hochste Partikelmasse abgeschieden. Die Anhaftung ist fir den Temperatur-
gradienten 800°C — 700°C — 600°C am grol3ten. Ein getrenntes Herabsenken der Gas-
temperaturen von maximal 800°C bis zu Substrattemperaturen von 400°C, ermdglicht die
Bestimmung der Anhaftung von chloridischen Partikeln in Abhangigkeit von der Tempe-
ratur. Des Weiteren dient dieser Aufbau zur gezielten Ermittlung der Sulfatierungskinetik.
Die deponierten Partikel kdnnen definiert mit SO2 oder aber mittels in wassriger Losung
eingedustem Eisen- oder Ammoniumsulfat einer SOsz-Atmosphare ausgesetzt werden.
Fir unterschiedliche Zeitreihen kann so der Grad der Umwandlungsreaktion bestimmt

werden.

Anhand der Ergebnisse aus den Laborexperimenten, den Partikelanalysen aus der rea-
len Anlage und durch Modellberechnungen konnte eine Haftwahrscheinlichkeit fir das im
Rohgas vorhandene Partikelmaterial abgeschéatzt werden. Die Haftwahrscheinlichkeit er-
halt man aus einer Abschéatzung von beobachtetem Belagsaufbau im Vergleich zur Ge-
samtmasse an anstromendem Partikelmaterial auf eine definierte Flache. Die Partikel-
messungen aus der Anlage MVV Gersthofen liefern ohne Additivan der Anstrémseite der
Rohre, vor Enduberhitzer, eine Haftwahrscheinlichkeit von bis zu 17 %, was als Maximal-
wert an deponiertem Partikelmaterial angenommen werden kann. Es muss beachtet wer-
den, dass es sich hierbei um einen Brutto-Belagsaufbau ohne Berticksichtigung von Ab-

reinigungszyklen handelt.
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3.7 Chlorfreisetzung aus Partikeln/Sulfatierung (AP 4)

Die Chlorfreisetzung aus den deponierten (insbesondere Alkalichlorid-) Partikeln erfolgt

durch die Sulfatierungsreaktion gemarfs (i) bei An- und (ii) bei Abwesenheit von Wasser:

() MCIL +2S0,+HO+Z0,-2M, SO, +x HCI
x 2 2 2 2 4 2 2 2/ 4
(i)  MCl+2S02+2 02> ZM2iSO0a+ = Cl

3.7.1 Methode zur Bestimmung des Cl2/HCI-Verhaltnisses

Aus friheren Arbeiten (Ott, 2018) war bekannt, dass die Chlorfreisetzung durch die Sul-
fatierung einen deutlich gréReren Einfluss auf den spateren Korrosionsangriff hat als der
HCI-Gehalt des Rauchgases. Das ,Chlor“ kann nach der Sulfatierung entweder als HCI
oder Cl2 vorliegen. Gleichzeitig stehen die beiden Chlorspezies im Deacon-Gleichge-

wicht:

2Clo+2H20=4HCI+0O2

Dementsprechend wurde eine Methode zur Bestimmung des Cl2/HCI-Verhaltnisses mit
dem Ziel beide Chlorspezies unabhangig voneinander quantitativ zu erfassen, entwickelt.
Die Auftrennung von HCI und Cl2 in aufeinanderfolgenden Waschflaschen ist in der Lite-
ratur beschrieben (Haggstrom, Gunnarsson, M., Bremert-Jirholm, & K. Simic, 2019) (Sun,
Crocker, & Lillemoen, 2000) (Watanabe, Furubayashi, & lkemoto, 2022). Dabei I6st sich
HCI in einer sauren Waschflasche, Clz2 hingegen nicht. Dieses wird dann in einer basi-
schen Waschflasche gesammelt. Der jeweilige Gehalt der Chlorspezies kann dann mit-
tels Titration, lonenchromatographie oder optisch nach der DPD-Methode (DIN EN 1SO
7393-2) quantifiziert werden.
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Abbildung 59: Versuchsaufbau mit aufeinanderfolgenden Waschflaschen nach (Sun, Crocker, & Lillemoen,
2000); grine Markierungen der jeweils gesammelten Chlorspezies durch die Autoren.

Im Fall des Rauchgasaerosols aus Miullverbrennungsanlagen ist — aufgrund der Anwe-
senheit von SO2 — dieses Vorgehen jedoch nicht mdglich, da es zur Reduktion von Cl2
durch SO2 kommt:

SO2 + Clo+ 2 H20 = 4 H* + 2 CI + SO4*

Teile des urspringlich als Cl2 vorliegenden ,Chlors® werden somit als HCI quantifiziert
und es kommt zur Verzerrung der Messung (Sun, Crocker, & Lillemoen, 2000). Dement-
sprechend musste eine alternative Clz2-spezifische Methode entwickelt werden, die bei
deutlich hoherem HCI als Cl2 Gehalten, bei Anwesenheit der Gase SO2, H20 und Oz
sowie bei erhdhter Temperatur funktioniert. Die Kondensation von H20 wéahrend der Pro-
benahme ist zu vermeiden, da sonst obige Reaktion ablauft und die detektierte Cl2-Menge

verfalscht wird.

Zur Unterscheidung von HCI und Clz in reduzierender Atmosphére wurden deshalb un-
terschiedliche nasschemische und spektrometrische Analyseverfahren untersucht. Der
nasschemische Einfang von Clz2 und der anschlielende Nachweis mittels Indikatoren, wie
z. B.DPD (DIN EN ISO 7393-2) gelingt gut fur eine reine chlorhaltige Atmosphéare. Fir
reduzierende Atmosphéare mit Anwesenheit von SO2 wurde die Chlorierung von 1,2,3-
Trimethoxybenzol (TMB) durch Cl2 als alternative Methode erprobt. Diese wurde bereits

von Dias et al. zum Nachweis von HOCI in wassrigen Systemen vorgestellt (Dias,
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Schammel, Reber, & Sivey, 2019). Mittels GC-MS kann eine Quantifizierung des chlo-
rierten Anteils (1-Chloro-2,4,6-Trimethoxybenzol, CI-TMB) erfolgen. Dias et al. verwen-
deten Flussig-Flussig-Extraktion zur Abtrennung der CI-TMB Probe. Hier wurde diese
Methode zur Gasprobenahme weiterentwickelt und erprobt. Dazu wurde ein Laboraufbau
geman Abbildung 60 erstellt. Zunachst wird im Gegenstromreaktor (FlieRRinjektionsgene-
rator) durch die Reaktion von NaOCI (technische Natriumhypochloridiésung, Chlorbleich-

lauge, wassrige Losung) und 0,2 M H2SO4 ein Gasgemisch aus N2 und Clz produziert:
NaOCl + NaCl + H2SO4 = Cl2 + Na2S0O4 + H20

Das so hergestellte Gasgemisch enthélt bei einer Ausbeute von 82% etwa 3000 mg/m3
Cl2 bei einem Fluss von 68 ml/min. Die relativ geringe Ausbeute ist auf die auf Minimal-
werte gesenkten Durchflisse der Edukte zuriickzufihren. Bei einem um Faktor 10 gro-
Reren Eduktumsatz konnte eine Ausbeute von 93% beobachtet werden. Die entspre-

chende Quantifizierung erfolgte mittels der DPD-Methode.
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Abbildung 60: Versuchsaufbau fiir Laborversuche zur Evaluierung und Quantifizierung der ,,TMB-Methode*“.

Dieses Gasgemisch wird im Verdinnerrohr mit Luft (5 bis 30 I/min) verdiinnt. Aus diesem
Gas (Cl2-Gehalt von 1 bis 40 mg/m3) wird ein Probenvolumen in zwei Waschflaschen
abgepumpt. Die Waschflaschen enthalten eine TMB-L6sung in n-Nonan sowie 0,1 M
NaOH. Letztere Waschflasche wird fur die Bestimmung des Cl2-Gehalts mittels der DPD-
Methode verwendet. Dabei wird die Probe mit H20, Puffer und DPD versetzt und die
Farbung der Lésung photometrisch quantifiziert und der Clo-Gehalt durch den Abgleich

mit einer Kalibierkurve bestimmt.
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Als TMB-L6sung wurden 0,1 bis 5 g/l TMB, der Keeper Eicosan C20Ha42 und die internen

Standards n-Tetradecan Ci4Hso und Octadecan CisHss in n-Nonan oder n-Octan geldst.

Nach der Probenahme erfolgte die Quantifizierung mittels GC-MS. Ein exemplarisches
Chromatogramm ist in Abbildung 61 gezeigt. Die entsprechende Kalibrierung wurde mit-
hilfe der Edukte sowie kommerziell erhaltlichem 1-Chloro-2,4,6-Trimethoxybenzol (ClI-
TMB, ThermoFischer) in n-Nonan durchgefihrt. Abbildung 62 zeigt den Effekt der Pro-

benahme auf das gesamte Chromatogramm des Reaktionsgemisches.

TMB: 1,2,3-Trimethoxybenzol
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Abbildung 61: Exemplarisches Chromatogramm einer TMB-L8sung nach der Probenahme mit entsprechend
markierten Peaks.
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Abbildung 62: Effekt der Probenahme auf das Chromatogramm des Reaktionsgemisches fir 30 min Proben-
ahme mit 8 mg/m3 Clz2 aus dem Chlorgenerator mit entsprechender Markierung des CI-TMB-Peaks.

Zusatzlich wurde die Probenahme mittels Denuderréhrchen erprobt. Dabei wurde eine
Lésung aus 10 g/l TMB, 15 g/l Eicosan Cz0Ha42, 5 g/l n-Tetradecan Cis4Hso und 5 g/l
Octadecan CisHss in n-Heptan in die Denuderrohrchen eingebracht und diese bis zum
Verdampfen der Losung gedreht, sodass eine homogene Bedeckung der Rohrinnenseite

durch die Edukte erwartet werden konnte. AnschlieRend wurde das Probegas durch
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diese Réhrchen hindurchgeleitet und durch Spulen mit n-Octan die im GC-MS analysierte
Probe extrahiert. Der Einsatz der Denuderréhrchen ermdglicht bei der Messung im Feld,
diese zu beheizen, um etwaige Kondensation von H20 zu vermeiden. Dies ist mit den

oben beschriebenen TMB-L6sungen nicht maglich.

Mit der DPD-Methode war der Nachweis von Clz in Abwesenheit von SOz quantitativ mog-
lich. Die Nachweisgrenze liegt bei 0,3 pumol/l, die Quantifizierungsgrenze bei 3 pmol/l.

Somit sind Cl2-Gehalte bis zu 0,1 mg/m?3 bei 60-minitiger Probenahme nachweisbar.

Aus den Experimenten mit dem oben dargestellten Laboraufbau zur TMB-Methode (Ab-
bildung 60) ergab sich eine Nachweisgrenze von 5 pmol/l und eine Quantifizerungs-
grenze von 7 pmol/l. Dias et al. berichten deutlich niedrigere Werte von 0,01 pumol/l und
0,03 pmol/l (Dias, Schammel, Reber, & Sivey, 2019). Der Unterschied ist auf die unter-
suchung von Gasproben anstelle von wassrigen Losungen zurtickzufihren. Demnach
sind mit der TMB-Methode Cl2-Gehalte bis zu 0,05 mg/m?3 bei 60-mindtiger Probenahme

nachweisbar.
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Abbildung 63: Versuchsaufbau zum Test der TMB-Methode mit simuliertem Rauchgas.

Der Clo-Nachweis ist ebenfalls bei der Anwesenheit aller im Rauchgasaerosol der realen
Anlage relevanten Gase (N2, Oz, H20, SOz, HCI) mdglich. Diese wurde durch Versuche
mit einem simulierten Rauchgas bestétigt. Der entsprechende Versuchsaufbau ist in Ab-
bildung 63 dargestellt. Die in Abbildung 64 gezeigten Chromatogramme bestatigen den
erfolgreichen Nachweis von Clz im simulierten Rauchgas. Der CI-TMB-Peak verliert je-
doch durch die Anwesenheit der Gase H20 und SO2 an Intensitat. Demnach kann in die-
sem Fall von erh6hten Nachweis- und Quantifizierungsgrenzen ausgegangen werden —
im Vergleich zu den im Laborversuch an einem Luft-N2-Cl2-Gasgemisch ermittelten Wer-

ten von oben. Somit sind mit der TMB-Methode im simulierten Rauchgas Cl2-Gehalte bis
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zu 0,25 mg/m3 bzw. 0,5 mg/ms3 bei 60-minutiger Probenahme nachweisbar bzw. quantifi-

zierbar.
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Abbildung 64: Chromatogramme bei vier verschiedenen simulierte Rauchgasatmospharen: Bei Anwesenheit
von Cl2 kommt es zur Chlorierung von TMB. Dies ist auch bei Anwesenheit der Gase HCI, H20 und SO: der
Fall. 1: C14Hz0, 2: TMB, 3: CI-TMB, 4: CisHss, 5: C20Ha2.

Aufbauend auf den Laborversuchen wurde die entwickelte Methode fiir Gasmessungen
an realen Anlagen eingesetzt. Da bei den Gasmessungen im MHKW Rosenheim 2022
mit TMB in n-Nonan trotz des wenig flichtigen Losemittels nennenswerte Verluste an
TMB auftraten, wurde die Methode um den Zusatz des Keepers Eicosan erweitert und
weiterentwickelt. In Rosenheim gelang es bei der Probenahme und Untersuchung der
Gasphase mit einer Quantifizierungsgrenze von 10 mg/m3 nicht, elementares Chlor im

Rohgas nachzuweisen.

Bei den darauffolgenden Messungen im Feld in der Anlage MVV Gersthofen 2023 wurde
der in Abbildung 65 dargestellte Versuchsaufbau verwendet. Auch hier konnte sowohl bei
der Probenahme in Waschflaschen (TMB-L6sung) als auch mittels Denuderréhrchen
(TMB als Feststoff auf Innenseite) kein Cl2 im Rauchgasaerosol nachgewiesen werden.

Gemal obiger Darstellung lag hier die minimale Nachweisgrenze bei 0,2 bis 0,3 mg/m3.

Es wurde eine empfindliche, Clz-spezifische Quantifizierungsmethode zur Bestimmung
des Cl2-Gehalts im Rauchgasaerosol entwickelt. Mit dieser gelingt der Nachweis von Cl2
im simulierten Rauchgas trotz der Anwesenheit von HCI, H20 und SO2. Weder in der
Anlage MVV Gersthofen noch im MHKW Rosenheim konnte mit dieser Methode Cl2-Gas
im Rauchgasaerosol nachgewiesen werden. Der Clz>-Gehalt lag demnach unter der

Quantifizierungsgrenze und somit deutlich unter 1 mg/ms3, vermutlich kleiner 0,1 mg/m3.
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Abbildung 65: Versuchsaufbau der Anlagenmessung in Gersthofen.

3.7.2Sulfatierungskinetik von Chloridgemischen

Fir die Messung des Umsatzes von Chloriden in Sulfate stehen nasschemische Analy-
severfahren wie z. B. Fallungsreaktionen zur Verfigung. Des Weiteren kann mittels einer
ionenselektiven Elektrode (ISE) Uber eine Messung der Chloridionenkonzentration im
Waschwasser auf die ablaufende Sulfatierungsreaktion zurtickgeschlossen werden. Bis-
lang wurde die Sulfatierung mit reinen Salzen untersucht und quantifiziert. In diesem Ar-
beitspaket wird an Gemischen aus CaClz, NaCl und KCI gepriift, ob die Sulfatierung hier
verlangsamt oder beschleunigt wird. Relevant dirften hier vor allem Gemische im Bereich

des Eutektikums sein, da dort der Schmelzpunkt deutlich erniedrigt ist.

In den Laborexperimenten wurde bislang die Reaktionskinetik der unterschiedlichen
Chloride im Einzelnen untersucht. Eine Bereitstellung von Chloridgemischen auf den
Stahlproben wurde in weiteren Experimenten untersucht. Hierbei wurden binére und ter-

nare Gemische von NaCl, KCl und CaClz auf Stahlproben aufgebracht.

Gegenuber reinen Chloriden auf Stahl, wurden in den bei 600°C tber 4 h durchgefihrten
Experimenten fir alle Gemische eine deutliche Steigerung des Korrosionsangriffs bei
gleichzeitiger Steigerung des Chloridumsatzes beobachtet, da fur alle Gemische aul3er

NaCl-KClI die eutektische Schmelztemperatur tberschritten wurde.
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3.7.3Einfluss des SO2-Partialdrucks

Die Abhangigkeit des SO2-Partialdrucks auf die Geschwindigkeit der Sulfatierungsreak-
tion und damit der Chlorfreisetzung aus Chloridpartikeln sollte im Rahmen systematischer
Laborversuche untersucht werden. In Laborexperimenten wurde dazu die Abh&ngigkeit
der Sulfatierungsreaktion vom SO2-Partialdruck bei unterschiedlichen Temperaturen,
Versuchszeiten und PartikelgréRen bestimmt. Es ergab sich eine lineare Abhangigkeit im
untersuchten Konzentrationsbereich von 0,1 bis 1 Vol.-% SO2. Eine Erh6hung des Parti-
aldrucks an SOz fuhrte zu einer schnelleren Chlorfreisetzung und Stahlabzehrung durch
Sulfatierung.

Der SOz-Partialdruck im Reaktionsgas ist eine Kenngrol3e, welche sich ebenfalls auf die
Kinetik der Reaktionen auswirkt. Eine Erhéhung des SO2-Gehalts in der Gasatmosphare
der Laborversuche fihrt zu einer linearen Zunahme des Umwandlungsgrad des Chlorids.
Fir eine Variation des Partialdrucks im Bereich O bis 1 Vol.-% ergibt sich eine lineare
Umsatzsteigerung von 0 bis zu knapp 30 % des einen Gramms Kaliumchlorid zu Kali-
umsulfat bei 600°C in vier Stunden. Abbildung 66 zeigt die Umsatzbestimmung anhand
von Cl-lonen im Waschwasser mittels ionenselektiver Elektrode sowie den gravimetrisch
bestimmten Sulfatanteil des Reaktionsprodukts mittels BaClz-Fallungsreaktion. Die
Werte der ISE liegen hierbei etwas tber denen der Fallung. Fir die ISE-Messwerte erfol-
gen Fehlerkorrekturen. Aufgrund einer Alterung der ISE konnte eine Uberkorrektur der
Messwerte die Abweichungen erklaren. Auch durch anteilig freigesetztes Clz, welches in
den Waschflaschen gemeinsam mit SO2 zu zusatzlichem ClI-reduziert worden ist, ergabe
sich ein zusatzlicher Cl-Gehalt. Hingegen kann das am Stahl eingebundene Chlor, wel-
ches sich aus einer Differenz von Fallungsreaktion zu Cl-Nachweis ergeben wiirde, nicht
nachgewiesen werden. Hierfir misste mehr Fallungsprodukt als Cl- gemessen werden.

Moglicherweise sind diese Chlormengen viel zu gering.
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Abbildung 66: Variation des SO2-Partialdrucks fur den Umsatz des Salzes in Prozent (a), die Umsatzrate von
15Mo3 mit 1 g KCI unter voller Atmosphare (b) und die Abzehrrate des Stahls (c)

Fur die Abzehrung ergibt sich ein Anstieg des Massenverlustes bedingt durch eine er-
hohte Chlorfreisetzung bei gesteigertem Partialdruck SO2. Fir die Umsatzrate ergibt sich,
aul3er bei sehr niedrigem Partialdruck, was an der limitierten Regelbarkeit des Durch-
flussreglers in diesem Bereich liegen konnte, ein Wert um 0,001 mol bar's*m=2. Dieser
liegt damit in sehr guter Ubereinstimmung zu den bestimmten Umsatzraten von reinem
Salz mit Stahl aus den vorherigen Abséatzen. Auf die Freisetzung des Chlors kann somit
Uber eine Variation des fur die Reaktion angebotenen Gehalts an Schwefeldioxid linear
Einfluss genommen werden. Fir die Sulfatierungszeit eines chlorhaltigen Partikels be-
deutet dies, dass wenn der SO2- Partialdruck halbiert wird, so verdoppelt sich die Zeit bis
zur vollstandigen Umsetzung. Bei dem oben genannten Zahlenbeispiel kdme man somit
auf eine Sulfatierungszeit von tber zehn Stunden. Damit konnte das genannte Partikel
nicht langer vollstandig innerhalb der Abreinigungszyklen, welche meist unterhalb von

zehn Stunden liegen, umgesetzt werden. Auf diese Weise besteht die Mdglichkeit der
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Abreinigung von bis dahin nicht freigesetztem chlorhaltigen Material aus dem Belag in
die Asche.

3.7.4Einfluss von Additivmaterialien

Um die Wirkung der Einzelkomponenten und ihr Zusammenspiel quantitativ zu beschrei-
ben, wurden verschiedene dieser Einzelkomponenten sowie Elementverbindungen in La-
borexperimenten mit Chloriden vermischt, um deren Einfluss auf die Sulfatierungsreak-
tion und damit die Chlorfreisetzung und den Korrosionsangriff am Stahl zu untersuchen.
Im Labormalistab kann im Detail und unabhangig voneinander die Alkalisorption durch
Tonmineralien, sowie die Entschwefelung des Rauchgases mittels Calciumverbindungen
untersucht werden. Fur schwefelhaltige Additive kann eine mégliche Sulfatierung in der

Flugphase der Partikel untersucht werden

Ergebnisse der Laborversuche: Schwefeladditive

Ein selbstentwickelter Laboraufbau zur Erzeugung kleinster Chloridpartikel mittels Quer-
stromzerstauber wurde zur gezielten Ermittlung der Sulfatierungskinetik schwefelhaltiger
Additive verwendet. Die maf3gebliche Fragestellung war, ob eine (anteilige) Sulfatierung
in der Flugphase der Partikel (<15 s) erfolgen kann oder ob durch eine teilweise Sulfatie-
rung der Partikel ein Einfluss auf die Anhaftung der Partikel besteht. Da bei Experimenten
mit katalytischer Umwandlung von SO2 zu SOs, wie sie mit Experimenten mittels Zugabe
von Stahlwolle (Fe20s3) in den schwefeldioxidhaltigen Gasstrom durchgefiihrt wurden,
keine Aussage Uber den Umwandlungsgrad und damit dem erhaltenen SOs-Anteil ge-
macht werden kann, sind weitere Experimente unter reinem SOz durchgefihrt worden.
Dies erfolgte mittels Eindlisung einer wassrigen Losung von Eisen- oder auch Ammoni-

umsulfat. Dieses zersetzt sich bei erhéhten Temperaturen unter Freisetzung von SOs.

Fur ansteigende reine SO2 Gehalte im Rauchgas von zwischen 0,06 und 0,68 Vol.-%
konnte nur fur die hdchsten Schwefeldioxidgehalte eine anteilige Sulfatierung der Parti-
kel ab einer Versuchszeit von 5 min mittels EDX detektiert werden. Dies zeigt bereits,
dass selbst die Sulfatierung der feinsten Partikel unter den eingestellten Bedingungen

nicht in der Flugphase, sondern erst nach Deposition auf dem Substrat erfolgt.
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Abbildung 67: deponierte NaCl-Partikel nach funf Minuten im Gasstrom aus Sauerstoff (6 vol.-%) und Schwe-
feldioxid (0,7 vol.%) bei 600°C

Tabelle 7: Elementzusammensetzung der Partikel nach funf Minuten im Gasstrom mit Sauerstoff (6 vol.-%) und
Schwefeldioxid (0,7 vol.%) bei 600°C

Element O Na Cl S
At.-% 58,49 26,73 4,75 10,03

Fir die hdchsten SO2-Gehalte konnte nach 10 min eine vollstandige Sulfatierung der vor-
liegenden Partikel beobachtet werden. Man erkennt ein Abrunden der zuvor kubischen
NaCl-Partikel, welche anschlieRend vollsténdig als Natriumsulfat vorliegen. Fir die kata-
lytische Erzeugung von anteilig SOz wurden Laborexperimente durchgefuhrt, wobei Ei-
senoxid in Form oxidierter Stahlwolle als Katalysator fur die Umwandlung von SOz zu
SOs in den Gasstrom eingebracht wurde. Hierdurch konnte bereits nach 1,5 min eine
anteilige Sulfatierung der Chloridpartikel erreicht werden, die nach 5 min vollstandig ab-

geschlossen war.
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Abbildung 68: Sulfatierung von NaCl-Partikeln nach 1,5 Minuten im Gasstrom aus Sauerstoff (2 vol.-%) und
Schwefeldioxid (0,7 vol.%), sowie anteilig SOs durch Eisenoxidkatalysator, bei 600°C

Tabelle 8: Elementzusammensetzung der Partikel nach 1,5 Minuten im Gasstrom mit Sauerstoff (2 vol.-%) und
Schwefeldioxid (0,7 vol.%) sowie anteilig SOs durch Eisenoxidkatalysator, bei 600°C

Element O Na Cl S
At.-% 36,27 35,77 23,77 4,19

Far 100 ppmv SOs3 (aus Ammoniumsulfat) erh@lt man bei einer Temperatur von 600°C
fur zuvor abgeschiedenen NaCl-Partikel bereits nach 4 min einen Sulfatierungsgrad von
20 %. Wiederum zeigt sich, dass bevorzugt die kleineren Partikel aufgrund ihrer schnel-
leren Reaktion als Sulfate vorliegen, wahrend die gro3eren Partikel(-Agglomerate) noch
als Chloride vorhanden sind. Die Laborergebnisse zeigen, dass unter SOz eine Sulfatie-
rungsreaktion zwar sehr viel schneller ablaufen kann, aber die Sulfatierungsreaktion und
damit die Chlorfreisetzung dennoch maR3geblich nach Deposition der Partikel stattfindet.
Damit sind schwefelhaltige Additive fur die Bedingungen in einer Mullverbrennungsan-
lage wohl nur bedingt geeignet.
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Abbildung 69: REM-Aufnahmen a) Abscheidung NaCl-Partikel unter N2 mittels Zerstduber auf Si-Substrat bei
600°C; b) Partikel nach 4 Minuten im Gasstrom mit Sauerstoff (6 vol.-%) und SOs (100 ppmv, aus Ammoni-
umsulfat), bei 600°C

) Na ch1,2 Cl Ka1

S Kal O Kal

Spm

S5pum

Abbildung 70: EDX-Mapping der Partikel aus Abbildung 69 b) nach 4 Minuten im Gasstrom mit Sauerstoff (6
vol.-%) und SOs (100 ppmv, aus Ammoniumsulfat), bei 600°C

Tonmineralhaltige Additive

In Laborexperimenten wurde der Einfluss des Tonminerals Kaolin auf die Einbindung von
Alkalikationen, die Sulfatierungsreaktion sowie die resultiere Korrosion untersucht. Das
Schichtsilikat Kaolin zeigt eine Reaktion mit den Alkalichloriden NaCl oder KCl zu einem
Gerustsilikat unter Freisetzung des Chlors in wasserhaltiger Atmosphéare als HCI. Um

ausschliefilich die Reaktion des Kations mit dem Tonmineral zu betrachten, wurde fiir ein
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Feststoffgemisch aus NaCl und Kaolin eine Zeitreihe von Experimenten in einer Gasat-
mosphéare ohne SOz, d. h. ohne ablaufende Sulfatierungsreaktion, durchgefiihrt (Abbil-
dung 71). Die Bestimmung des Umsatzes erfolgt mit der ISE in den Waschflaschen unter
Nachweis des bei der Reaktion freigesetzten HCI. Bis zu einer Zeit von zehn Stunden
ergab sich bei 600°C eine lineare Zunahme des Chloridumsatzes. Bis zu einer Zeit von
24 Stunden wird der weitere Umsatz weniger. Ein hoher Einbindungsgrad fiihrt offen-
sichtlich zur Verlangsamung der Reaktion, weshalb man oberhalb von zehn Stunden ein
Abflachen im Umsatz beobachtet. Die Reaktion zwischen den Festphasen NaCl und Kao-

lin erfolgt bei 600°C im Bereich von Stunden.

25

- _ N
o o o
1 1 1

|

Chloridumsatz aus ISE [%]
n

[$,]
1

Zeit [h]

Abbildung 71: Zeitreihe Absorptionskinetik NaCl + Kaolin, Atmosphare [Nz, O2, H20], 600°C, Umsatz bestimmt
aus HCI-Freisetzung mittels ISE

Nach Auswaschen des verbleibenden NaCl wird das getrocknete Reaktionsprodukt mit-
tels EDX-Analyse und Rontgenbeugung (XRD) untersucht. Anhand der Stdchiometrie
von Aluminium zu Silizium von 1:1, kann eine Bildung von Nephelin (Na,K)[AISiO4] ange-
nommen und somit die Bildung des Feldspats Albit (Na[AlSizOsg]) ausgeschlossen werden
(Tabelle 9). Wie in der Literatur beschrieben ist Nephelin gegentber Karnegit die bei ho-
hen Temperaturen thermodynamisch bevorzugte Form (Punjak, Uberoi, & Shadman,
High-temperature Adsorption of Alkali Vapors on Solid Sorbents, 1989). Die Bildung von
Nephelin bei der Reaktion von Kaolinit mit NaCl konnte mittels Pulverrontgendiffrakto-
metrie bestatigt werden. In den Diffraktogrammen aus Abbildung 72 lasst sich eine Ver-
anderung der Rontgenreflexe des reinen Kaolins gegeniber der Rontgen-Messung der
Reaktionsprodukts aus Kaolin mit NaCl erkennen. Eine Zuordnung der Reflexe zu
Nephelin ist moglich. Die nicht zugeordneten Reflexe weisen auf die Existenz weiterer

Phasen im Reaktionsprodukt hin.
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Experimental pattern: TW_SP_Kaolin
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Abbildung 72: Pulverrontgendiffraktogramme in Reflexionsgeometrie mit Flachenprobentrager im Bragg-
Brentano-Setup, 10-60° 2theta, (a) Kaolin unbehandelt, (b) Reaktionsprodukt Kaolin + NaCl (600°C, 24h, [Nz,
Oz, H20]), ausgewaschen und abfiltriert
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Aus der Stéchiometrie von Na zu Al bzw. Si und der Annahme von Nephelin (Na,K)[AI-
SiO4] als Reaktionsprodukt ergibt sich ein Einbindungsgrad des Natriums in die Alumini-
umsilikatstruktur von rund 81% nach 24h (Tabelle 9).

Tabelle 9: EDX-Elementzusammensetzung Reaktionsprodukt Kaolin + NaCl (600°C, 24h, [Nz, Oz, H20]), ausge-
waschen und abfiltriert

Element O Na Al Si K Ti Fe
Mas.-% 44.4 13,4 18,6 20,9 1,4 0,5 0,8
At.-% 57,2 12,0 14,2 15,3 0,7 0,2 0,3

Bei Erhohung der Reaktionstemperatur auf 700°C erhalt man bereits nach zwei Stunden
einen Einbindungsgrad von 94 %, nach einer Stunde 90 % und nach 30 Minuten noch
74 %. Hieraus zeigt sich, dass eine erhdhte Temperatur eine schnellere Reaktion der
Kationen mit Kaolin bedingt. Allerdings gibt es fur diese Reaktion ein Temperaturopti-
mum. Oberhalb einer gewissen Temperatur wird die Aufnahmefahigkeit dann wieder ge-
ringer (Tran, 2005). Fur die Reaktion von Kaolin mit gasformigen Alkalichloriden (bei ho-

heren Temperaturen) kann eine schnellere Reaktion angenommen werden.

Um den Einfluss des Tonminerals auf die Sulfatierungsreaktion zu untersuchen, wurden
Versuche durchgefiuhrt, in welchen Kaolin vermischt mit Chlorid auf Stahl aufgebracht
wurde. Die Versuche wurden in SOz haltiger Atmosphére gemacht. Somit ergibt sich ein
Chloridumsatz zum einen aus Cl-Freisetzung durch Sulfatierung. Ein zusétzlicher Anteil
ergibt sich als HCI aus der Reaktion der Alkalikationen mit Kaolin. Fur die Alkalichloride
beobachtet man eine Steigerung der Umsatzrate bei Kaolinzugabe. Gleichzeitig ergibt

sich eine Korrosionsreduktion.

Die Laborexperimente zeigen, dass fur eine hinreichende Alkalieneinbindung eine Durch-
mischung notig ist. Die Experimente von NaCl auf Stahl mit Kaolin (Abbildung 73 links)
mit geschichtetem Lagenaufbau (layered) zeigen keine Umsatzerhéhung. Bei der Schich-
tung Stahl-NaCl-Kaolin, das heil3t mit direktem Kontakt vom Salz zum Stahl, bleibt die
Korrosion hoch. Die Schichtfolge Stahl-Kaolin-Salz bedingt durch die rAumliche Trennung
von Salz zu Stahl eine Korrosionsreduktion. Ein gesteigerter Kaolinzusatz von 0,1 zu
0,4 g fuhrt zu einer weiteren Umsatzsteigerung. Diese ergibt sich in wasserhaltiger Atmo-
sphére im gleichen Malie wie in wasserfreier. Der Zusatz von Eisenoxid ergibt, bedingt
durch die katalytische Wirkung auf die Sulfatierungsreaktion, zusatzlich gesteigerte Um-
satzraten, die Korrosion bleibt dabei vergleichbar gering. Es kann gezeigt werden, dass
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die rein durch die Reaktion von Alkalichloriden mit Kaolin freigesetzte HCI-Menge nicht
alleinig den Anstieg der Sulfatierungsrate erklaren kann. Es ergibt sich folglich ein zu-
satzlicher katalytischer Einfluss auf die Sulfatierungsreaktion bereits durch das Kaolin.
Bei einer Substitution von Kaolin mit SiO2 wird die Umsatzrate nicht weiter erhdht. Hin-
tergrund dieses Experiments war die in der Literatur beschriebene These einer gestei-
gerten Reaktivitat bei erhéhtem Siliziumanteil (Miller, 2008). Dieser muss dabei aber of-
fensichtlich im Schichtsilikat enthalten sein. Ein weiterer Zusatz von 0,4 g SiO2 zum Kao-
lin ergibt keine zusatzliche Erhohung des Umsatzes. Bei einer vermischten Zugabe zum

Salz zeigt sich fur alle Zusatze eine Korrosionsreduktion im gleichen Mal3e.

Bei einer Zugabe von reinem SiO2 zu NaCl auf Stahl (Abbildung 73 rechts) erh&lt man
eine gewisse Umsatzsteigerung gegentuber reinem NaCl. Hierflr kdnnte entweder ein
katalytischer Effekt auf die Sulfatierungsreaktion oder die HCI-Freisetzung durch eine
Reaktion mit den Alkalien verantwortlich sein. Die Korrosion ist etwas reduziert
gegenuber reinem NaCl auf Stahl. Experimente mit reinem Al203 zeigen keinen Einfluss
auf die Umsatzrate im Vergleich zu reinem NacCl, so dass ausgeschlossen werden kann,
dass fur die HCI-Freisetzung lediglich ein Oberflacheneffekt verantwortlich ist (Abbildung
73 rechts). Die Korrosion ist gegenuber reinem NaCl auf Stahl etwas erhoht, was
moglicherweise auf einen langeren Verbleib von Chlor am Stahl bedingt durch die

Aluminiumoxidschicht erklart werden kdnnte.
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Abbildung 73: Laborexperimente mit Stahl + NaCl und Zugabe von Kaolin (links) oder SiO2 bzw. Al203
(rechts) bei 600°C fur 4h, [N2,02,H20,SO2] (wenn nicht anders angegeben)
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Fur die in Abbildung 74 dargestellten Experimente mit dem Alkalichlorid KCl ergeben sich
vergleichbare Effekte wie bei NaCl. Bei Kaolinzugabe erhalt man einen gesteigerten Um-
satz durch HCI-Freisetzung. Gleichzeitig ist die Korrosion reduziert. Aul3erdem scheint
der Wassergehalt in der Atmosphare einen Einfluss auf die Reaktion zu haben, welcher
noch im Detail untersucht werden muss. Es ergibt sich kein einheitlicher Trend bei einer
Variation von Wasser zwischen 2 tber 9 bis 14 Vol.-%. Der geschichtete Lagenaufbau
(lay.) zeigt, dass fir eine Reaktion eine gute Durchmischung notig ist. Die Korrosion ist
aufgrund der Schichtung von Stahl-Kaolin-KCl am geringsten, da kein Chlorid unmittelbar
am Stahl liegt. In einem weiteren Versuch wird Metakaolin (dehydroxyliertes Kaolin, fur
>2h bei 600°C im Ofen vorbehandelt) mit KCI auf Stahl gegeben. Aufgrund der fehlenden
Hydroxy-Gruppen ergibt sich offensichtlich eine reduzierte Reaktion, die Umsatzrate ist

nicht erhoht. Eine Korrosionsreduktion ist dennoch zu beobachten.

Abbildung 74 zeigt auf der rechten Seite die Experimente von Kaolin mit CaClz auf Stahl.
Das Element Calcium wird (im untersuchten Temperaturbereich von 600°C) offensichtlich
nicht in Kaolin eingelagert. Es wird kein zusatzliches Chlor freigesetzt, die Umsatzrate
bleibt annéhernd gleich. Fur Calciumchlorid beobachtet man hingegen eine gewisse Stei-
gerung der Korrosion. Fur Calciumchlorid gelten die beobachteten Effekte einer Umsatz-

steigerung verbunden mit einer Korrosionsreduktion offensichtlich nicht.
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Abbildung 74: Laborexperimente mit Stahl + KCI (links) oder Stahl + CaClz (rechts) und Zugabe von Kaolin bei
600°C fur 4h

Die Korrosion ist hingegen bei Zugabe des Kaolins zu den Alkalisalzen in allen Fallen
reduziert (Abbildung 73, Abbildung 74). Méglicherweise liegt das freigesetzte Chlor aus-

schlief3lich als HCI vor, welches weniger korrosiv ist. Denkbar ist auch, dass die Korrosion
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mit der Freisetzungsgeschwindigkeit zusammenhangt, wobei eine sehr schnelle Freiset-
zung offensichtlich zu einer geringeren Abzehrung fihrt. Ein weiterer Einfluss kdnnte
durch die Erh6hung des Schmelzpunktes des entstehenden Chlorid-Sulfat-Gemisches
erfolgen. Durch die Zugabe von Kaolin wird dieser erh6ht, sodass es nicht zur Ausbildung

von schmelzflissigen Phasen kommt, was einen geringeren Korrosionsangriff bedingt.

15Mo3 Stahl
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Abbildung 75: BSE- und EDX-Aufnahmen zum Laborexperiment Stahl + NaCl + Kaolin, 600°C, 4h

Die REM-Aufnahme (Abbildung 75) zeigt im oberen Bildausschnitt die Stahlprobe, darun-
ter den Belag aus NaCl-Partikel (durchschnittliche PartikelgroRe 200um) vermischt mit
feinem Kaolin (Al und Si). Die NaCl-Partikel weisen eine schwefelhaltige Hulle auf, was
auf durch Sulfatierung entstehendes Na2SO4 hinweist. Weiterer Schwefel findet sich in
einer aulReren Schicht am Stahl, woran sich eine darunterliegende Eisenoxidschicht an-
schlief3t. Chlor befindet sich auf3er im NaCl weder im Belag noch am Stahl, d. h. freige-
setztes Chlor entweicht offensichtlich nach auf3en und gelangt nicht an den Stahlwerk-

stoff. Hingegen tritt Natrium auf3erdem fein verteilt im Belag auf. Hier kann es entweder
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durch Reaktion mit dem Tonmineral neben Al und Si auftreten, jedoch befindet sich eben-
falls Schwefel in der feinen Belagsstruktur, welcher mit Natrium zu Na2SOa4 reagiert. Eine
genaue Zuordnung des Reaktionspartners fir Natrium gelingt im EDX nicht. Deshalb
wurde in einem weiteren Laborexperiment mit gleichen Parametern das Reaktionspro-
dukt anschliel3end in Wasser aufgeltst und abfiltriert. Hierdurch kénnen die wasserlosli-
chen Bestandteile wie Natriumchlorid und -sulfat herausgelost werden. Das verbleibende
Reaktionsprodukt wurde getrocknet und mittels EDX auf seine Zusammensetzung unter-
sucht. Durch das Auswaschen kann das Chlorid und Sulfat vollstandig entfernt werden.
Es verbleibt jedoch Natrium in der Aluminiumsilikat Struktur wasserunléslich eingebun-
den. Nimmt man als Reaktionsprodukt wiederum die Bildung von Nephelin an, so ergibt
sich aus der Stéchiometrie eine Beladung des Tonminerals mit Natrium um rund 45 % im
Experiment von 600°C in vier Stunden (Tabelle 10), im Vergleich zu 81 % bei 24 Stunden
in der Atmosphére aus N2, Oz, H20 (Tabelle 9). Die Laborexperimente zeigen, dass ne-
ben der Sulfatierungsreaktion auch eine Reaktion der Alkalien mit Kaolin zu einem Ge-
rustsilikat erfolgt. Diese setzt HCI frei, welches offensichtlich aber nicht zu einer erhéhten
Korrosion fihrt. Fir den Mechanismus in einer Anlage ist besonders eine Reaktion in der
Flugphase vorteilhaft. Hierdurch kénnten die Alkalien fir eine Bildung von Alkalichloriden

reduziert werden.

Tabelle 10: EDX-Elementzusammensetzung Reaktionsprodukt Kaolin + NaCl (600°C, 4h, [Nz, Oz, H20, SOz]),
ausgewaschen und abfiltriert

Element O Na Al Si K Ti Fe
Mas.-% 48,80 7,60 20,10 20,80 1,30 0,40 1,00
At.-% 61,90 6,70 15,10 15,00 0,70 0,24 0,40

Calciumhaltige Additive

Die Entschwefelung des Rauchgases, welche eine Reduktion der Sulfatierungsreaktion
zur Folge hat, kann mittels Calciumverbindungen erzielt werden. Hierflr eignet sich be-
vorzugt Calciumoxid, da dieses bei hohen Temperaturen die thermodynamisch stabilste

Konfiguration ist.

Durch die vermischte Zugabe von Calciumoxid zu den Laborexperimenten mit Chlorid
auf Stahl zeigt sich sowohl eine Reduktion des Salzumsatzes als auch der Korrosion
(Abbildung 76). Die Umsatzreduktion kann durch eine teilweise Absenkung des verfig-

baren SO2-Gehalts in der Gasatmosphare erklart werden. Dabei steht mdglicherweise
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auch lediglich das CaO fir eine Konkurrenzreaktion mit dem SOz zur Verfigung. Das
Schwefeldioxid reagiert mit dem Calciumoxid zu Calciumsulfat. Damit ist weniger SOz fur
die Sulfatierungsreaktion vorhanden, was sich in einem reduzierten Umsatz auf3ert. Die
dadurch bedingte reduzierte Freisetzung von Chlor kann daraufhin die Reduktion im Kor-

rosionsangriff erklaren. Dies wird sowohl fir die Experimente mit NaCl wie auch KCI be-
obachtet.
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Abbildung 76: Umsatzrate und Abzehrrate der Laborexperimente Stahl + Salz mit und ohne Calciumoxidzu-
gabe, 600°C, 4h

Auf diese Weise birgt Calcium als Zusatzstoff das Potential, den Umwandlungsgrad so-

wie den Korrosionsangriff durch seine Reaktion mit Schwefeldioxid zu vermindern.
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3.8 Korrosionsangriff am Stahl (AP 5)

3.8.1 Einfluss der Temperatur auf Sulfatierung und Korrosion

In Ofen-Laborexperimenten kann der Einfluss der Temperatur auf die Sulfatierungsreak-
tion sowie die Korrosion der Stahlproben untersucht werden. Hierbei werden die im Be-
reich der Uberhitzerrohre herrschenden Temperaturen untersucht. Diese liegen dort je
nach Anlage zwischen der maximalen Dampftemperatur und damit der Rohrwandtempe-
ratur um ca. 400°C und der im Rauchgas herrschenden Temperatur von bis zu 600°C. In
diesem Temperaturbereich ergeben die Laborergebnisse fir Umsatzrate sowie Abzeh-
rung durch Korrosion die in Abbildung 77 dargestellten Verlaufe. Fur die Umsatzrate er-
halt man eine Erhéhung des Wertes um eine GréRenordnung von 1 x 10~* bei 400°C auf
uber 1 x 1073 mol bar's*m bei 600°C. Die Freisetzung des Chlors steigt mit Erhthung
der Temperatur rasch an. Fur die Abzehrung durch Korrosion ergibt sich ebenfalls eine
Erhdhung um mehr als den Faktor zehn von unter 0,5 mm/1000h bei 400°C auf tber
5 mm/1000h bei 600°C. Die Korrosion, welche vornehmlich von der Rohrwandtemperatur
bestimmt wird, hangt damit vor allem von der durch die maximale Dampftemperatur be-

stimmten Temperatur ab.
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Abbildung 77: Temperaturreihe fir die Umsatzrate (a) und Abzehrung (b) von 15Mo3 mit 1 g KCI unter voller
Atmosphare

Sowohl die Umsatzrate als auch die Korrosionsrate zeigen eine Arrheniusabhéngigkeit

von der Temperatur.
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Abbildung 78: Arrheniusauftragung fir die Umsatzrate (a) und Abzehrung (b) von 15Mo3 mit 1 g KCI unter
voller Atmosphére

Die Steigung der Geraden ergibt die Aktivierungsenergie der beiden Reaktionen. Der

praexponentielle Faktor ergibt sich aus dem Schnittpunkt mit der y-Achse.

Tabelle 11: Aktivierungsenergien sowie ko-Werte der Sulfatierungs- und Korrosionsreaktion fur 15 Mo3 Stahl
+ Chlorid aus den Fitdaten der Arrheniusauftragung

Steigung Schnittpunkt Ea

) + + + | ko[mol barls'm?] | &+

Fit Y-Achse [kJ/mol]
Umsatz

-7551,65 |325,48 1,96 0,43 (62,79 |[2,71 |7,09 1,53
15Mo03+KClI
Umsatz

-7314,66 | 765,17 1,26 0,98 |60,82 |6,36 |3,54 2,67
15Mo3+NacCl
Umsatz

-7824,56 | 550,55 1,80 0,71 |65,06 |4,58 |6,02 2,03
15Mo3+CacCl:

ko [mm/1000h]

Abzehrung

-8662,69 |1207,12 |11,32 1,58 |72,03 |10,04|82593,81 4,86
15Mo03+KClI
Abzehrung

-12625,03 | 684,42 16,11 0,88 [104,97 |5,69 |9880068,47 2,41
15Mo3+NacCl
Abzehrung

-9151,13 |1406,98 |11,75 1,82 |76,09 |11,70|127349,43 6,14
15Mo3+CacCl:

Die ermittelten Werte fur die Aktivierungsenergien der Reaktionen sind gut mit Ergebnis-

sen aus der Literatur und aus weiteren Arbeiten vergleichbar. Hier gezeigt ist die Reaktion
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von Stahl zusammen mit den Salzen KCI, NaCl, CaClz. Die Aktivierungsenergien liefern
fur alle drei Salze in etwa vergleichbare Werte. Die Aktivierungsenergien der Abzehrung
liegen zum Teil etwas hoher, jedoch in der gleichen Grof3enordnung. Dies deutet darauf
hin, dass die Abzehrung von der Rate der Sulfatierungsreaktion abhéangt. Fur die Anklopf-
frequenz der Reaktion ko ergeben sich fir die Sulfatierungsreaktion als auch die Abzeh-

rung jeweils Werte der gleichen GroRenordnung.

Mit Hilfe der Aktivierungsenergien und Anklopffrequenzen lasst sich fir die ablaufenden
Reaktionen die zu erwartende Reaktionskinetik bestimmen. So ergibt sich fur die Sulfa-
tierungsreaktion bei 600°C eine Umsatzrate von rund 0,001 mol bars*m-2. Hieraus kann
fur einen bekannten SO2-Partialdruck und Partikelgro3e die zur vollstdndigen Sulfatie-
rung bendtigte Zeit abgeschatzt werden. Nimmt man eine lineare Schrumpfung der Par-
tikel an, so errechnet sich beispielsweise fir ein Chloridpartikel der Gro3e 0,5 um bei
k=0,001 mol bar's'm=? (600°C) und einem angenommenen Partialdruck SO2 von
300 ppmv eine Sulfatierungszeit von 5,2 Stunden. Dies bestatigt, dass die Sulfatierungs-

reaktion eine relativ langsame Reaktion ist.

Die Temperatur hat durch die Arrheniusabhangigkeit sowohl einen groRen Einfluss auf
die Geschwindigkeit der Sulfatierungsreaktion als auch fur den resultierenden Korrosi-
onsangriff. Je niedriger die Temperaturen gewahlt werden, desto langsamer laufen die
Prozesse ab. Die Reduktion der Temperatur geht jedoch einher mit einer Verringerung
der Effizienz einer Anlage zur thermischen Verwertung. Aus anlagentechnischer Sicht
kann kaum am Parameter Temperatur gedreht werden. Aus diesem Grund sind weitere
mogliche Einflussgro3en auf die Reaktionskinetik von Bedeutung. Im Folgenden wird der
Einfluss der Reaktionszeit sowie der Atmosphéare (SO2-Gehalt) auf Sulfatierung und Kor-

rosion untersucht.

3.8.2Einfluss der Versuchszeit auf Sulfatierung und Korrosion

Bei Variation der Versuchszeit ergibt sich fur den Bereich der ersten Stunden der Reak-
tionen ein nahezu linearer Verlauf sowohl fur die Sulfatierung als auch fur den Korrosi-

onsangriff.
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15Mo3+1g KCI, 600°C| N oaormatust |
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Abbildung 79: Zeitreihen fur (a) den Umsatz des Salzes (in Prozent und als Umsatzrate [mol bar!s'm2]) und
(b) die Abzehrung des Stahls (Massenverlust in Gramm und Abzehrrate in [mm/1000h]) fur 15Mo3 mit 1 g KCI
unter [N2, Oz, H20 und SOg]

Fur den mittels ionenselektiver Elektrode bestimmten Umsatz des 1 g KCI ergibt sich
nach zwei Stunden ein Wert von tber 10 % welcher bei 12 Stunden Versuchszeit einen
Wert von knapp 90 % erreicht, was einem fast vollstandigen Umsatz des Salzes ent-
spricht. Selbst tGber diesen weiten Bereich des Chloridumsatzes verlauft die Sulfatie-
rungsreaktion offensichtlich sehr linear. Ermittelt man die Umsatzrate der unterschiedlich
langen Experimente von Stahl mit KCI bei 600°C ergeben sich Werte zwischen 0,001 und
0,002 mol bar's*m-? (Abbildung 79 (a)).

Fur den Massenverlust in Gramm I&sst sich ein parabolischer Anstieg vermuten. Es zeigt
sich ein rascher Anstieg zu Beginn, von vier auf acht Stunden jedoch bereits keine Ver-
doppelung der Abzehrung mehr, was damit keine Linearitat der Abzehrung ergibt. Ver-
deutlicht wird dies durch die Abzehrrate in mm/1000h in Abbildung 79 (b). Diese nimmt
mit steigender Versuchszeit ab. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass zu Beginn des
Experiments der blanke Stahl vorliegt, worauf sich nach und nach Korrosionsschichten
bilden. Diese sorgen fur eine Abnahme der Korrosionsrate, wenngleich auch bei dem
Korrosionsangriff unter chlorhaltiger Atmosphéare, im Vergleich zur Oxidation mit Sauer-
stoff, kein rein parabolisches Schichtwachstum zu erwarten ist. Man spricht stattdessen
von einem paralinearen Schichtwachstum. Die zu Beginn erh6hte Korrosionsrate wird
auch als ,Initialkorrosion“ bezeichnet. Wahrend in den Laborexperimenten der Umsatz
des Salzes Uber den Versuchszeitraum linear erfolgt, ergibt sich fir die Abzehrung eine

Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit bei langerer Versuchszeit.
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3.9 Konzipierung und Implementierung eines Gesamtmodells
(AP 6)

3.9.1 Numerisches Modell und Priifung der Ubertragbarkeit

Die Arbeitspakete 1 bis 5 ergeben formelméaRige Abhangigkeiten fir die einzelnen Teil-
schritte der chlorbedingten Korrosion (als Funktion von Chlorantransport, Partikelgrofie,
Temperatur des Rauchgases und der Rohrwand, Zusammensetzung der Atmosphére,
Geometrie des Belags). Diese Zusammenhange sollten in einem Simulationsmodell zu-
sammengefasst werden. Die Arbeiten am Gesamtmodell oder Korrosionsmodell erfolgten

kontinuierlich wahrend der gesamten Projektlaufzeit.

Aus friheren Arbeiten ist der Zusammenhang zwischen der Rauchgas- und der Rohr-
wandtemperatur und der Korrosionsrate gut verstanden (Haider, Horn, Waldmann, &
Warnecke, 2008) (Warnecke, 2014). Gleichzeitig reicht dieses Verstandnis nicht aus, um
unterschiedliche im Feld beobachtbare Korrosionsraten verschiedener Anlagen mit glei-
chen Temperaturen zu erklaren. Daher lag ein Fokus des Korrosionsmodells auf der Ab-
hangigkeit der Korrosionsrate von der angelieferten Chlormenge und den sich so am

Werkstoff ergebenden HCI und Clz Partialdriicken.

Das Korrosionsmodell basiert auf den experimentellen Ergebnissen des Projekts sowie
Erkenntnissen aus Vorlauferprojekten und der wissenschaftlichen Literatur. Aufgrund der
jahrzehntelangen Forschung zum Thema der Hochtemperaturchlorkorrosion in Kraft-
werksanlagen mit Alternativbrennstoffen (vgl. z. B. (Kautz, 1974)) sowie der Komplexitét
der zu betrachtenden Systeme und Prozesse liegt ein umfangreicher ,Wissensschatz"
mit vielen teils widersprichlichen, teils unvollstandigen Erkenntnissen vor, der im Zuge
dieses Projekts erweitert wurde. Um hier den Uberblick zu behalten und gleichzeitig die
fur die Modellbildung relevanten Wissenselemente zu identifizieren und zu validieren
wurde eine ,Stand des Wissens* Tabelle erstellt, diskutiert und im Projektverlauf standig

Uberarbeitet und erweitert. Diese Tabelle ist dem Bericht als Anhang beigefugt.

Die Erarbeitung des Korrosionsmodells erfolgte zunachst qualitativ mit dem Ziel, die re-
levanten Prozesse zu identifizieren und Mdglichkeiten zu Quantifizierung zu evaluieren.
Fokus der Betrachtung war die Steady-State-Korrosion der Uberhitzerrohre in Kraft-
werksanlagen mit Alternativbrennstoffen. Die Schritte des Korrosionsmodells sind in Ab-

bildung 80 gezeigt.
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Zusammen- - Festkorper-
Sulfatierung Gasphasen- e o :
setzung o d ert diffusion durch diffusion durch Korrosions-
Rauchgas- Deposition %ﬁg'r%eer ! usBlglr;]gurc Korrosions- angriff
aerosol schichten

Abbildung 80: Schritte im Korrosionsmodell fir die Hochtemperaturchlorkorrosion in Kraftwerksanlagen mit
Alternativbrennstoffen mit Fokus auf die Steady-State-Korrosion der Uberhitzerrohre.

Ausgangspunkt der Betrachtung ist zunachst eine Reihe an Rahmenbedingungen:
- Rauchgastemperatur Tre
- Rohrwandtemperatur Trw
- HCI-Gehalt im Rauchgas
- SO2-Gehalt im Rauchgas
- Rauchgasgeschwindigkeit Vrc
- Belagsreindichte
- Belagsporositat €
- Partikelkonzentration im Rauchgasaerosol
- RuRblaszyklen
- Korrosionsort (Zug und Rohrreihe)
- Werkstoff
- Additiveinsatz
Diese bestimmen die Zusammensetzung des Rauchgasaerosols.

Im Betrieb kommt es zur Deposition von insbesondere Alkali- und Erdalkalichloriden aus
dem Rauchgasaerosol auf dem Rohr (3.6). Die Deposition erfolgt partikelgroRen- und
temperaturabhangig. Der dominante Mechanismus ist der der Impaktion. Thermophorese
spielt fur Submikronpartikel eine Rolle (Benker, Harpeng, & Warnecke, 2005) (Tang, et
al., 2016).

Mithilfe des im Rauchgas enthaltenen SO: erfolgt nun die Sulfatierung der deponierten

Chloride (3.7). Dadurch wird das in den Chloriden enthaltene ,Chlor* in der Form von HCI

(oder Cl2) freigesetzt.

Dieses wird nun mittels Gasphasendiffusion durch den Belag bis zu den Korrosions-
schichten transportiert. Durch die Korrosionsschichten erfolgt der Transport mittels Fest-
korperdiffusion als Chloridanion bis zum Werkstoff (Cantatore, et al., 2019). Dort kommt
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es zum Korrosionsangriff in Abhangigkeit von der antransportierten ,,Chlor“-Menge und

der Temperatur.

Das qualitative Verstandnis dieses Prozesses erganzen Abbildung 81 und Abbildung 82,
die die vorliegende Chlorspezies wahrend der Schritte im Modell sowie die Temperatur-
abhangigkeiten der einzelnen Schritte zeigen. Der Korrosionsangriff wird von zwei Arr-
heniusabhangigkeiten der Rauchgas- und Rohrwandtemperatur dominiert (Haider, Horn,
Waldmann, & Warnecke, 2008). Diese sind einmal die Depositionswahrscheinlichkeit und

die Sulfatierungsrate sowie die Korrosionsrate.

Zusammen- - Festkorper-
Sulfatierung Gasphasen- : :
setzung o : diffusion durch Korrosions-
Rauchgas- Deposition d%ﬁglr%r(teer dlﬁu5|gr;gurch Korrosions- angriff
aerosol schichten

Chlorspezies

HCl HCl HCl HCl HCl HCl
NaCl NaCl Cly? Cly? Cly?
KCl KCl

caCl, caCl,

Abbildung 81: Schritte im Korrosionsmodell fiir die Hochtemperaturchlorkorrosion in Kraftwerksanlagen mit
Alternativbrennstoffen mit Fokus auf die Steady-State-Korrosion der Uberhitzerrohre und die vorliegenden
Chlorspezies pro Schritt.

Zusammen- . Festkorper-
Sulfatierung Gasphasen- : ;
setzung : diffusion durch Korrosions-
Rauchgas- Deposition dg}holglr%r;er d|ffu5|gr;gurch Korrosions- angriff
aerosol schichten

Kondensation der Sekundarpartikel f(Trg)

Depositionswahrscheinlichkeit « exp (— TL)
RG

Sulfatierungsrate o< exp (— TL)
RG

3
{ Diffusionskoeffizient « Tpg2

Diffusionskoeffizient oc exp (_T;)
RW

Korrosionsrate o exp (— T;)
RW:

Abbildung 82: Schritte im Korrosionsmodell fiir die Hochtemperaturchlorkorrosion in Kraftwerksanlagen mit
Alternativbrennstoffen mit Fokus auf die Steady-State-Korrosion der Uberhitzerrohre und die Temperaturab-
hangigkeiten der jeweiligen Schritte.

Der auf diesen — hier stark verkirzten — qualitativen Betrachtungen basierende Aufbau
des quantitativen Korrosionsmodells erfolgte durch die Aneinanderreihung von eigen-
standigen, unabhangig Uberprifbaren Teilmodellen. Diese sind im Folgenden als Zwi-

schenilberschriften fett gedruckt.
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Rauchgasaerosol

Auf Basis der Eingabeparameter (Abbildung 83) sowie hinterlegter Messdaten wird die

Zusammensetzung des Rauchgasaerosols berechnet.

Depositionswahrscheinlichkeit

Dieses Teilmodell errechnet auf Basis verschiedener Korrekturfaktoren in Abhangigkeit
der Rauchgastemperatur, dem Additiveinsatz, der Rauchgasgeschwindigkeit und der
Partikeldichte im Rauchgasaerosol sowie des Korrosionsortes eine partikelgrofienabhan-

gige Depositionswahrscheinlichkeit.

Deposition

Auf Grundlage der Rauchgasaerosolzusammensetzung und der Depositionswahrschein-
lichkeit wird die deponierte Partikelfracht sowie die deponierte Chlorfracht berechnet.
Sulfatierung

In diesem Teilmodell wird zunéachst in Abhangigkeit von der Rauchgastemperatur, dem
SO2-Partialdruck, der Sulfatierungszeit, d. h. der Ruf3blaszyklen, und dem Additiveinsatz
eine Sulfatierungsrate berechnet, mithilfe derer dann die freigesetzte Chlormenge, und

der resultierende Massestrom im Belag berechnet werden.

Gasdiffusion im Belag

Mithilfe des Massestroms HCI im Belag und einer Betrachtung des Diffusionsstroms im
doppelten Halbraum wird der HCI-Partialdruck an der Grenzflache Belag-Korrosions-

schichten berechnet.

Festkorperdiffusion durch Korrosionsschichten

Das Teilmodell wirkt mittels eines auf den HCI-Partialdruck vom vorherigen Teilmodell
angewendeten Korrekturfaktor zur Berechnung des ,Chlor“-Partialdrucks an der Grenz-

flache Korrosionsschichten-Werkstoff auf das Gesamtmodell ein.

Korrosionsangriff

In diesem Teilmodell wird auf Basis experimenteller Daten aus Laborversuchen abhéngig
vom anliegenden Partialdruck, der Rohrwandtemperatur und dem Werkstoff eine Korro-

sionsrate berechnet.
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E|ngabe zu verandernde Eingabeparameter
Temperatur

Rauchgastemperatur konvektiver Teil 700 °C T_Rauchgas (T_RG)
maximale Dampftemperatur 350 °C T_Rohrwand (T_RW)
Rauchgasatmosphére

HCI - Gehalt 1000 mg/m?3 i.N. 622,2690616 ppmv
SO2 - Gehalt 500 mg/m?3 i.N. 175,01 ppmv

Rauchgasgeschwindigkeit 3. Zug im Betriebszusta

Rauchgasgeschwindigkeit v_gas 5m/siB.,f 1,40 m/si.N.,f bezogen auf Leerzug
Belagsreindichte 2800 kg/m3
Belagsporositat € 0,44
Partikelkonzentration im Rauchgasaerosol 2 g/m3iN.
anstromende Partikelmasse 2,81E-03 kg/m?*s
Mittlere Partikelgrof3e kleine Partikel 1 pm | PartikelgroRenverteilung im
Rauchgasaerosol
Massenanteil kleine Partikel 58%
Depositionswahrscheinlichkeit 0% 2
Mittlere PartikelgrofRe mittlere Partikel 5 um £
Massenanteil mittlere Partikel 3% E
Depositionswahrscheinlichkeit 10% -
Mittlere Partikelgrof3e groRe Partikel 20 pm & - -
Massenanteil groRe Partikel 39% Partikeldurchmesser/ um
Depositionswahrscheinlichkeit 0%
RuRblaszyklen (Frequenz) 8 h |Su|fatierungszeit 8 h
Korrosionsort (Uberhitzer) 1. Zug
Rohrreihe 1
Werkstoff 15Mo3
Additiv nein]MinPlus Additiv
Rahmenbedinungen in der graphischen Zusammenfassung
Uberhitzerrohr
Werkstoff 15Mo3
T RW 350 °C
Ort des maximalen Korrosionsangriffs: worst case
wird von Modell berechnet
Belag
Belagsdichte 2800 kg/m3
Belagsporositét 0,44
Rauchgasaerosol
HCI 1000 mg/m?3
SO2 500 mg/m3
T_RG 700 °C
Rauchgasgeschwindigkeit 5m/s
Partikeldichte 2 g/m3

Abb.: R. Wamecke, Korrosionsdiagramm - keine Abhangigkeit vom Chlor? 13. VDI- Konferenz - Feuerung und Kessel, Beldge und Korrosion in Gro3feuerungsanlagen, Diisseldorf, 2014.

Abbildung 83: Ausschnitt aus dem Korrosionsmodell: Die Eingabeparameter oder Rahmenbedingungen sind
sowohl in Form der tatséachlichen Eingabefelder als auch in der graphischen Ubersicht dargestellt.
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Das Ergebnis des Korrosionsmodells ist damit eine Korrosionsrate flr die Steady-State-
Korrosion der Uberhitzerrohre am Ort des maximalen Korrosionsangriffs (worst case,
siehe Abbildung 83 unten).

Auf Basis dieses Ergebnisses wurden verweilzeitabh&ngige Berechnungen dem Korrosi-
onsmodell hinzugefiigt. Eine Ubersicht dieser ist in Abbildung 84 dargestellt. So kann
neben der Abzehrung nach einer eingestellten Verweilzeit auch die Belagsdicke oder die
Zusammensetzung des Belags berechnet werden. Die Grundlage aus experimentellen
Daten fur diese Berechnungen ist zum Teil stark begrenzt. Derartige Untersuchungen
waren nicht Gegenstand des Projekts, sodass die ndtigen Daten ausschlief3lich Vorlau-
ferprojekten und wissenschatftlicher Literatur entnommen wurden. Der Prozess der Initi-
alkorrosion ist aufgrund des Mangels an belastbaren und brauchbaren Daten bisher nur
rudimentér in das Korrosionsmodell eingebaut. Die experimentelle Ermittlung entspre-
chender quantitativer Daten stellt einen Ansatzpunkt fur weitere Forschungsarbeiten dar.

Verweilzeitabhéangige Ergebnisse

> 3500

W ¢
Verweilzeit

t 8000 h

Eisenbilanz Anteil £
Abgezehrtes Eisen (von Stahl) 217,6 mol/m? 100%| 5 3000

Korrosionsschichten

Fe203 505 um

Belag und Korrosionsschichten

Nettobelag
19147 pum

Eisen in Korrosionsschichten (FeCI2, Fe304, Fe203)
Eisen in Belag (als Oxid)
In Gasform freigesetztes Eisen (FeCI3)

entspricht

73,3 mol/m?
1,0 mol/m?
143,2 mol/m?

63,0 kg/m?
1018,4 mm

34%)

66%)

Verweilzeitabhanige
Grenzflachentemperaturen
Stahl-FeCl2

FeCl2-Fe304
Fe304-Fe203
Fe203-Belag
Belag-Rauchgas

350 °C
354 °C
363 °C
372°C
700 °C

Verweilszeitabhangige Zusammensetzung des Belags

Verbindung

NaCl
Na2S04
KCl
K2504
CaCl2
CasO4

Anstrémung 4

0%
70%
0%
20%
0%
10%

< 2500
& 2000
< 1500
@ 1000

5000

500

10000
Verweilzeit / h

Temperatur in °C
550

15000

20000

Rauchgas

Schicht

S. Pentz, Dissertation, Universitét Augsburg, 2023.

Abbildung 84: Ausschnitt aus dem Korrosionsmodell: Ubersicht der verweilzeitabhéngigen Ergebnisse.
3.9.2Folgen fiir den Bau und Betrieb von Anlagen mit Alternativ-
brennstoffen

Anlagen zur energetischen Nutzung von alternativen Brennstoffen werden vielfach in
Kraft-Warme-Kopplung betrieben, so dass der Wirkungsgrad bei der Erzeugung elektri-
scher Energie ein wesentlicher Teil der energetischen Gesamtbetrachtung der Anlage ist.
Die Effizienz von Heizkraftwerken unmittelbar von den Dampfparametern, das heif3t von

Druck und Temperatur des Dampfes abhangig. Eine Steigerung dieser Parameter erhoht
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den Energiegehalt des Dampfes, was einen hoheren Wirkungsgrad und damit eine ho-

here Effizienz der Stromerzeugung zur Folge hat.

Das oben beschriebene Modell hat das Potential, Hinweise zur Méglichkeit der Vermei-
dung von Korrosionsschaden zu geben und ohne aufwendige und langfristige Testlaufe
den Nutzen von Mafllnahmen zur Beeinflussung der Zusammensetzung des Rauch-
gasaerosols (z. B. durch Additive oder betriebliche Mallnahmen) einzuschéatzen. Wie Ab-
bildung 85 zeigt kann das oben diskutierte Korrosionsmodell im Feld gemessene Korro-
sionsraten (Milutin & Warnecke, 1999) gut abbilden, soweit die ndtigen Eingabeparame-
ter zur Verfugung stehen. Nur fur eine der Anlagen waren alle fur die Modellrechnung

bendtigten Daten verfiigbar. Fur die sieben anderen wurden entsprechenden Annahmen

getroffen.
@ Korrosionsrate Literatur Korrosionsrate aus Modell
0,5
04
[ o
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Abbildung 85: Korrosionsraten acht verschiedener Kraftwerksanlagen mit Alternativbrennstoffen fiir die Uber-
hitzerrohre im dritten Zug im Vergleich zwischen den im Feld gemessenen Abzehrungsraten (Milutin &
Warnecke, 1999) und durch das Korrosionsmodell berechneten Korrosionsraten.

Beispielhaft zeigt sich die Anwendbarkeit des Korrosionsmodells beim Thema des Addi-
tiveinsatzes. In einem Beispiel ohne Additiveinsatz mit Rohrwandtemperaturen von
400 °C oder 480 °C ergibt sich eine Korrosionsrate von 0,3 bzw. 1,3 mm/1000 h. Mit Ad-
ditiv liegt die Korrosionsrate bei einer Rohrwandtemperatur von 480°C bei ansonsten un-
veranderten Rahmenbedingungen bei 0,2 mm/1000 h. Dies demonstriert auf Basis des
Korrosionsmodells das Potential des Additiveinsatzes, hohere Dampftemperaturen und

damit einen héheren Wirkungsgrad zu erméglichen.



Seite 104 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21352 N

Das Korrosionsmodell ist als Handreichung fur Anlagenbauer und Anlagenbetreiber kon-
zipiert, mithilfe dessen der Einfluss der Anderung der Betriebsparameter auf die Korrosi-
onsrate abgeschéatzt werden kann. Es solle zum weiteren Verstandnis des sehr komple-
xen Korrosionsprozesses in Kraftwerksanlagen mit chloridhaltigen Brennstoffen beitra-
gen. Der Schlusselparameter fur diese Reaktionen scheint in vielen Fallen die Tempera-
tur zu sein. Je héher diese gewahlt wird, desto groR3er ist die Effizienz der betriebenen
Anlage. Gleichzeitig steigt das Korrosionspotential durch eine Temperaturerhbhung ex-
ponentiell an. Aus diesem Grund werden Anlagen mit chloridhaltigem Brennstoff bei nied-
rigeren Temperaturen betrieben als beispielsweise Kohlekraftwerke. Die Stellschrauben

fur den Parameter Temperatur sind aus oben genannten Punkten sehr stark limitiert.

Eine weitere wichtige Einflussgro3e im Prozess, auf welche in hdherem Mal3e Einfluss
genommen werden kann, ist die den Stahl erreichende Chlormenge. Beispielsweise be-
obachten Anlagenbetreiber, dass eine Steigerung der Rauchgasgeschwindigkeit eine er-
hohte Korrosion zur Folge hat. Auf3erdem beobachtet man an der Anstrémseite der Rohre
einen héheren Korrosionsangriff als auf der Abstromseite. Beide Effekte kdnnen dadurch
erklart werden, dass hierbei offensichtlich zum einen eine erhéhte Chlorfracht am Stahl
angelagert wird, gleichzeitig kann die Freisetzung durch Sulfatierung bei erhéhtem SO2-
Antransport bei erhéhter Gasgeschwindigkeit gesteigert werden. Die vorrangige Chlor-
Quelle ist die Sulfatierung aus deponierten Chloridpartikel und erklart damit die Abhan-
gigkeit von Anstromrichtung und Rauchgasgeschwindigkeit, was die deponierte Gesamt-

menge beeinflusst.

Eine mdgliche Abhilfe hierfur kann somit zum einen die generelle Reduktion einer Be-
lagsbildung bzw. der Chloridanlieferung am Stahlwerkstoff schaffen. Auf3erdem gelingt
bei einer Verlangsamung der Sulfatierungsreaktion eine vorzeitige Unterbrechung der
ablaufenden Chlorfreisetzung durch die Abreinigungszyklen in der Anlage. Eine redu-
zierte Belagsbildung sowie eine langsamere Freisetzung des Chlors im Belag konnte bei

Einsatz eines calciumhaltigen Additivs beobachtet werden.
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4 Gegeniuberstellung der Ergebnisse und Forschungsziele

AP1: In Einklang mit dem im Projektantrag beschriebenen Forschungsziel wurden zu Be-
ginn des Projekts auf Basis einer Literaturrecherche sowie den urspriinglich in AP 2 ge-
planten Laborcharakterisierungen ein geeignetes Additiv sowie zwei Anlagen ausge-
wahlt, an denen dieses eingesetzt wird. An beiden Anlagen wurden die Gesamtstaub-
fracht, groRenfraktionierte Einzelpartikel sowie die Abscheidung auf simulierten Uberhit-
zerrohrbtindeln untersucht. Dabei wurden vergleichende Messungen ohne und mit Addi-
tiveinsatz durchgefiihrt sowie die Positionen vor und nach dem Enduberhitzer verglichen.
Zusatzlich wurden wie geplant Belagsproben an verschiedenen Anlagen genommen und
analysiert. Entgegen der urspriinglichen Planung wurden keine eigenen Gasmessungen
durchgeflihrt, da die zur Verfigung gestellten Anlagendaten ausreichend waren. Eine
separate Messkampagne zur Bestimmung des Cl2>-Gehalts erfolgte zur Ende des Projekts

wie in AP 4 beschrieben.

AP2: Wie im Antrag als Forschungsziel formuliert, wurde die Chemie der Partikelfracht
sowohl an Einzelpartikeln als auch am Gesamtstaub, deponierten Initialbelagen und Be-
lagsproben analysiert. Auf3erdem wurden von ingesamt vier Anlagen zu Stillstandszeiten
Asche- und Belagsproben gesammelt und auf deren chemische Zusammensetzung cha-
rakterisiert. An diesen Proben wurde auch die Aufklarung der Bindungsformen durchge-
fuhrt.

AP3: Es wurde wie im Projektantrag geplant versucht aus den gréR3enfraktionierten Mes-
sungen die partikelgréRenabhéangige Abscheidung sowie die Haftwahrscheinlichkeit auf
den Uberhitzerrohrbiindeln abzuleiten. Dabei zeigten sich jedoch, dass die Schwankun-
gen in der Partikelfracht auf kurzen Zeitskalen so grof3 sind, dass mit den prinzipbedingt
kurzen Sammelzeiten keine statistisch aussagekréftigen Ergebnisse abgeleitet werden
konnten. Alternativ wurden deshalb aus den Depositionsproben Abschatzungen zur Haft-
wahrscheinlichkeit gemacht und im Rahmen von Laborexperimenten die Temperaturab-

hangigkeit der Haftwahrscheinlichkeit untersucht.

AP4: Wie als Forschungsziel definiert wurde eine Methode zur Bestimmung des Cl2/HCI-
Verhaltnisses entwickelt und deren Anwendbarkeit im Labor erfolgreich demonstriert. Bei
einer separaten Messkampagne an einer realen Anlage konnte kein Clz oberhalb der sehr

sensitiven Nachweisgrenze gemessen werden. Untersuchungen zur Sulfatierungskinetik
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von Chloridgemischen, dem Einfluss der SO2-Partialdrucks sowie von Additivmaterialien
wurden in Laborexperimenten wie geplant durchgefuhrt. Dabei konnten neue Erkennt-

nisse zu den Wirkmechanismen gewonnen werden.

AP5: Die Abzehrung von Stahlproben wurde wie im Antrag beschrieben in Laborexperi-
menten untersucht. Dabei wurden insbesondere der Einfluss der Temperatur und Ver-
suchszeit sowie verschiedener Chloride betrachtet. Zusatzlich wurden Anlagendaten
ausgewertet und zur Bildung des Korrosionsmodells herangezogen. Durch den Fokus
auf diese Untersuchungen, wurde auf die Experimente zum Chlorkreislauf verzichtet.
Diese sollen im Rahmen einer aktuell laufenden Masterarbeit nach Ablauf des Projekts

weiter untersucht werden.

APG6: Das Forschungsziel, die in den vorherigen Arbeitspaketen gewonnenen Erkennt-
nisse in ein numerisches Modell zur Beschreibung der Gesamtkorrosion einflie3en zu
lassen, konnte erreicht werden. Es wurde ein Exceltool entwickelt, welches eigenstandig
von Anlagenbetreibern verwendet werden kann. Das Modell wurde unter Verwendung
von Auslegungs- und Korrosionsdaten verschiedener Anlagen zur energetischen Nut-
zung von alternativen Brennstoffen auf Plausibilitat Gberprift. Das Modell hat das Poten-
tial, Hinweise zur Moglichkeit der zukinftigen Vermeidung von Korrosionsschaden zu ge-

ben.
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5 Verwendung der Zuwendung

e Wissenschaftlich-technisches Personal (Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans)

Forschungseinrichtung | Ansatze | geleistete PM

1 (Uni Augsburg) HPA A | 25,95
2 (bifa) HPAA |14,49
3 (IUTA) HPAA |12

e Gerate (Einzelansatz B des Finanzierungsplans)

FE 1: entfallt
FE 2: entfallt
FE 3: entfallt

e Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans)

FE 1: entfallt
FE 2: entfallt
FE 3: entfallt

6 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die durchgeflihrten Arbeiten und der Personaleinsatz waren zur Erreichung des Projekt-
ziels notwendig. Die Mitarbeiter:innen an den beiden Forschungseinrichtungen waren mit
der Planung, Durchfihrung und Auswertung der Messungen sowie den modelltechni-
schen Untersuchungen befasst. Der Einsatz des Personals war der inhaltlichen Komple-
xitdt und dem zeitlichen Aufwand angemessen.
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7 Wissenschaftlich-technischer und wirtschaftlicher Nutzen
Als zentrales Ergebnis des Projekts wurde ein tiefergehendes Verstandnis der Prozesse
bei der Chlorkorrosion in Verbrennungsanlagen erlangt. Dieses ermdglicht den Betrei-
bern die Entwicklung von Innovationen im Korrosionsschutz. Dies tragt dazu bei, dass
heimische Anlagenbauer und deren Zulieferer im internationalen Vergleich wettbewerbs-
fahig bleiben. Die Projektergebnisse kénnen zudem dazu beitragen, die Dampfparameter
der Anlagen gezielter anzupassen und so deren Effizienz zu steigern. Dies erhoht die
Wirtschaftlichkeit der Anlagen und tragt zur kontinuierlichen Bereitstellung von Energie in
Form von Strom und Warme bei. Gleichzeitig bedeutet eine gesteigerte Effizienz eine
CO2z-Einsparung und hat somit positiven Nutzen fur die Eindammung des Klimawandels.
Eine Reduktion der Analgenkorrosion flhrt dariiber hinaus zu einer Ressourcenschonung
durch einen geringeren Verbrauch an Stahlwerkstoffen und verringert den Bedarf des
Neubaus weiterer Kraftwerke. Die Reduktion revisionsbedingter Stillstandszeiten redu-
ziert die Kosten der Anlagen deutlich. Da die Refinanzierung solcher Kosten unter ande-
rem im Bereich der Entsorgungs- und Energiewirtschaft durch eine Erh6hung der Preise
fur den Verbraucher erfolgt, profitieren diese letztlich auch davon. Zudem werden gebun-
dene Mittel frei, die dann fur weitere energiesparende Verbesserungen genutzt werden
konnten.

Als zweites wesentlichen Projektergebnis wurden neue Erkenntnisse zur Wirkungsweise
von Additiven erlangt. Dies bietet zum einen den Additivherstellern Ansatzpunkte fir die
Optimierung ihrer Produkte. Zum anderen kénnen Anlagenbetreiber das Additiv optimiert
einsetzen, um so Kosten fir Betrieb und Abgasreinigung sparen oder die Qualitat von
Aschen und anderen Rauchgasreinigungsrickstanden zu gezielt zu verbessern. Die er-
arbeiteten Losungskonzepte kdnnen dabei von den hier betrachteten Kraftwerken auf
weitere Anlagen Ubertragen werden kénnen. Allein Deutschland betreibt zurzeit knapp 70
Miullverbrennungsanlagen, ca. weitere 30 Ersatzbrennstoffkraftwerke und etwa 70 mit Bi-
omasse befeuerte Anlagen. In Zeiten des forcierten Kohleausstiegs steigt der Bedarf an
alternativ befeuerten Kraftwerken stark an. Ein grol3es Potential bieten hier Biomassean-
lagen, welche u. a. Holz, Altholz oder Stroh verfeuern kénnten. Letzteres birgt aufgrund
hoher Verflugbarkeit ein hohes Potential als Brennstoff, allerdings enthélt es als Brenn-

stoff hohe Mengen an korrosivem Kaliumchlorid. Eine optimierte Wahl geeigneter Addi-
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tive auf Basis der Projektergebnisse kann dazu beitragen, einen zukunftsfahigen Brenn-
stoff zu etablieren. Haufig sind die Anlagen zur Verwertung von Biomasse von Eigentu-
merkonsortien getragen, sodass hier auch gezielt KMU profitieren.

Viele produzierende Anlagen wie u. a. Zementwerke oder die Papierindustrie werden
durch das Verbrennen von Ersatz- und Sekundarbrennstoffen erst wettbewerbsfahig. Auf
diese Weise arbeiten sie nicht nur kostengtinstiger, sondern tragen auRerdem durch die
Substitution von fossilen Brennstoffen durch heterogene Brennstoffe mit geringerem An-
teil an fossilem Kohlenstoff wesentlich zum Emissions- und Klimaschutz bei. Auch hier
kénnen die erzielten Ergebnisse zu einer effizienteren Nutzung solcher Ersatzbrennstoffe

beitragen.
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8 Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Die drei Forschungseinrichtungen haben das Vorhaben mit dem Ziel des Ergebnistrans-
fers in die Wirtschaft durchgefiihrt. Dies erfolgte in Erflillung des gemeinnitzigen Ver-
einszwecks des IUTA und ist fur alle Forschungseinrichtungen ein wichtiges Moment zur
Erhaltung und Steigerung ihrer Wettbewerbsfahigkeit. Dem Ergebnistransfer dienten ins-
besondere regelmalige Sitzungen des Projektbegleitenden Ausschusses, auf denen den
vertretenen Unternehmen ausfihrlich tber das Projekt berichtet wurde. Das vorhandene
Knowhow von Anwendern und Herstellern ermdglichte ein fortlaufendes Feedback und

zeichnete sich durch eine konstruktive und anwendungsnahe Zusammenarbeit aus.

Die gehaltenen Vortrage und Prasentationen auf Fachkongressen und Messen sowie die
geplanten wissenschaftlichen Publikationen in nationalen und internationalen Fachzeit-
schriften ermdglichten sowohl eine breitenwirksame als auch eine anwendungsspezifi-
sche Vermittlung der Ergebnisse. Parallel erfolgte die Veroffentlichung der Projektinfor-
mationen und Abschlussberichte Uber die Internetseiten sowie in den Jahres- bzw. Tatig-
keitsberichten der Forschungseinrichtungen. Die Ergebnisse des Projekts flossen weiter-
hin Uber bereits bestehende Mitgliedschaften in entsprechenden Arbeitsgruppen in die
Normen- und Richtlinienarbeit ein. Die Ubernahme der Forschungsergebnisse in die aka-
demische Lehre erfolgte Uber Vorlesungen an den Forschungseinrichtungen sowie bei
der Durchfihrung von wissenschaftlichen Arbeiten. Eine Auflistung der spezifischen

Transfermal3nahmen findet sich in den folgenden Tabellen.

Durchgefiihrte TransfermaRnahmen

MalRnahmen Rahmen Datum/Zeitraum
Projektbegleitender Aus-|1. PA-Sitzung (online) 04.03.2021
schuss 2. PA-Sitzung (online) 03.06.2022

3. PA-Sitzung (hybrid) 10.11.2023
Internetprésentation Projektinformationen Uber die 6ffentlichen|erfolgt

Webseiten der FE

Konferenzbeitréage - 18. Potsdamer Fachtagung ,Optimierung|04/2021
in der thermischen Abfall- und Reststoffbe-
handlung®

- VDI-Tagung ,Feuerung und Kessel* 06/2022
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von Unternehmen

Additivbetreibern

- EUROCORR2022 08/2022
- International Aerosol Conference 09/2022
- DPG Fruhjahrstagung 03/2023
- VDI Fachtagung 06/2023
- Prewin Meeting 11/2023
Vero6ffentlichungen Fachartikel zur EUROCORR2022 08/2022
Erstellung von Berichten | 1. IGF-Zwischenbericht 03/2022
2. IGF-Zwischenbericht 03/2023
Information/Beratung regelmaRige Gesprache mit Anlagen- und|erfolgt

Geplante TransfermalRnahmen

MaBnahmen Rahmen Datum/Zeitraum
Information/Beratung bilaterale Gesprache zwischen Unter- | kontinuierlich vo-
von Unternehmen nehmen und den FE rangetrieben
Konferenzbeitrage - VDI Fachtagung 06/2024

Wissenschaftliche Publi-

Fachartikel in ,Fuel®

in Vorbereitung

kationen Fachartikel in ,Corrosion Science”
Erstellung/Weitergabe Abschlussbericht 05/2024
von Berichten IUTA-Tatigkeitsbericht 2024
Lehrveranstaltungen Uni Augsburg fortlaufend

Einschatzung der Realisierbarkeit des Transferkonzeptes

Aufgrund der bisherigen Umsetzung in diesem Vorhaben sowie umfangreicher Erfahrung

aus anderen Forschungsprojekten wird die Umsetzbarkeit auch der noch ausstehenden

MalRnahmen als hoch eingeschatzt.
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Anhang

Stand des Wissens zum Thema Hochtemperaturchlorkorrosion (zu Kapitel 3.9.1)

IGF-Vorhaben Nr. 21352 N, ,,Reduktion der Hochtemperatur-Chlorkorrosion zur energetischen Effizienzsteigerung bei Nutzung von Alternativbrennstoffen“

Ubersicht

Schritte im Korrosionsprozess

Brennmaterial und Zusammen- ) Transport Transport Korrosionsangriff
Brennbedingungen setzung Sulfatierung aktiver aktiver Kreislaufprozesse
Bauart Feuerun Rauchgas- Deposition deponierter Cl-Spezies Cl-Spezies .
& aerosol Chloride (bis dichte (durch dichte Verbleib
Bauart Kessel Schichten) Schichten) Korr.-Produkte
Brennstoff Rauchgasaerosol  Deposition Sulfatierung Beldge*  Korrosionsschichten* Mechanismus Chlorspezies*'
Aspekte * Diese Aspekte Uberlappen inhaltlich.

Hinweise

Jedes Wissenselement ist durch eine fortlaufende Nummer eindeutig zu identifizieren, z.B. zum Verweis von einem Wissenselement zu einem
anderen.

In der zweiten Spalte ist das Wissen ggfs. erganzt um eine Abbildung.

Jedes Wissenselement ist einem oder mehreren Teilaspekten der Modellbildung zugeordnet mittels der Spalte ,Aspekt®.
Die Erweiterungen der Referenzen von der Kurz- zur Langform folgt am Ende.

Begriffsdefinitionen

Korrosionsschichten = dichter Belag

Belag = pordser Belag



Fortl. Nr. | Erkenntnis / Wissenselement Quelle(n) Aspekt Kritikpunkte

Korrosion (abgasseitigen Korrosion  Born 2005 Mechanismus
in millbefeuerten Dampferhitzern)

wird maRgeblich von Chlorspezies

verursacht

Aufbau der Korrosionsschichten Warnecke 2018 Korrosionsschichten ,

(aus Anlage) bekannt: Belage selng €S0, KCafS0),
Schichtenfolge = Stahl - Fe-CI-O - PENI= I S e i <
Fe-S-O - Fe304 - Fe203 - Belag

Fe,0,

. L ’ * ’ Kristalline Fe,0,-Schicht ’ L . ¢ ’

Fe-Cl-O-Schicht

Substrat 16Mo3 -> unlegierter Stahl

Aufbau der Korrosionsschichten Krause 1986 Korrosionsschichten
bekannt (Korrosionsschichten aus
3 Laborversuchen): Schichtenfolge =
Stahl - FeClI2 (- FeS -) Fe203 (rot) -
Fe203+Fe304 - Belage

Schichtdicken: 200pm FeCl2, Ott 2018 Korrosionsschichten
4 500pum Fe304, 500um Fe203

Aufbau der Korrosionsschichten Ott 2018 Korrosionsschichten
(aus Anlage) bekannt:
Schichtenfolge = Stahl - FeCI2 -
Fe304 - Fe203
Schichtdicken:
5 FeCl2 200 pm
Fe304 500 pm
Fe203 500pm
letztere schwer vom Belag
abzugrenzen

©)

8)

(A)
FeCl,
Fe;0,4
Fe,05




Thermodynamische Erklarung Waldmann 2007 Korrosionsschichten Fe-0-CI-S, 700 K
SCh|Chten' Je naChdem, WO der Weg log P(802)) = -5 (atm), '+'= 1.0 atm P(total) isobar

0
entlang fiihrt (rote oder blaue Kurve) 1R \ e o
entsteht eine FeS2 Schicht oder B
n |C ht 2 FeCl,(s)
i
a 9
g -1 FEL(50),(5)
3
- :i Fe,0,(5)
:|s +
16 +
1
® 3029-28-27-26-25-24-23-22-1-20-19-18-17-16-15-14-13-12-11-10-3 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0
log,,(P(O2) (atm)
Thermodynamische Ott 2018 Korrosionsschichten T[°Cl
o . K
Rahmenbedingungen bekannt: Mechanismus b oied . X
Fe2Cl6 Gas vorliegend, FeCl2 Gas Fecl,
nur bei héheren Temperaturen, {Feckl ]
Fe203 + HCI stabil, Stabilitat 2}He - 42
FeCl2(s) nimmt mit Temperatur ab o
(vgl. Temperaturgradient in £
Korrosionsschichten =
ur (FeCl,)(9) q*
— Fe;0s(s)
—— FeCly(s)
i FeCl,(s) FeCly(g)
0 —L—— 0
600 700 800 900 1000
TIK]
FeCl, (8mol) - O, (2mol) - H,0 (1mol) - N, (10mol)
Aufbau der Korrosionsschichten Galetz 2017 Korrosionsschichten Neues Modell

(aus Anlage) bekannt:
Schichtenfolge = Stahl - Fe-CI-O -
Fe-S-O - Fe203 - Fe304 - Fe203 -
Belag

’ L4 ’ ¢ Fe,04-Kristalle .’ ’

Fe-S-O- Verbindung
Fe-Cl-O- Verbindung

Substrat 16Mo3 -> unlegierter Stahl
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Deacon-Gleichgewicht bei festen O2 Ott 2018

+ H20 Partialdriicken (vergleichbar
zu Bedingungen in MVA) -->
thermodynamisch sollte vor allem
HCI und CI2 hin zu héhere
Temperaturen nur in geringem
Male, vorliegen (Widerspruch zu
60)

Chlorspezies aus Belagen
hauptverantwortlich

Chlorspezies aus Sulfatierung
hauptverantwortlich, HCI aus
Gasphase reicht nicht fiir Korrosion
aus

HCI als einzige Chlorspezies
unwabhrscheinlich, CI2 erwartet

Diffusion von FeClI3 (oder FeCl2)
nach "auf3en" ist
geschwindigkeitsbestimmender
Schritt

Partialdruck O2 eher geringen
Einfluss auf Sulfatierungsrate, bei
sehr geringen O2 Mengen
limitierend
Rauchgasgeschwindkeit und
Chlorgehalt des Rauchgases
erh6hen Korrosionsrate nur bis zu
einem konstanten Wert, ab dem
Reaktionen am Stahlrohr
geschwindigkeitsbestimmend
werden.

Born 2005

Spiegel 1995

Krause 1986

Grabke 1995

Pentz 2023, BA

Bendikt Eggle-
Sievers

Rammer 2017

Chlorspezies

Chlorspezies
Belage
Chlorspezies

Chlorspezies

Mechanismus
Chlorspezies

Sulfatierung

Mechanismus

0,0035

0,0030 <

0,0025 -

g ]
g oooxd

0,0015

0.0010 4

0,0005 -

0,0000

2Cl, + 2 HyO +— Oy + 4 HC

Te°C)
100 200 300 400 500 800 700

300

400 500 600 7DD 800 900 1000
T

% Oy | 20% W0 | 15000pm HGH | 1000 ppm Ciy| balance by
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Fe2Cl6 Gas bei 600°C

Fe2Cl6 passt durch 4 Angstrém
grol3e Poren

Es kommt zu "Netto-Belagsaufbau”,
d.h. Belagsaufbau (brutto) abztiglich
des bei Abreinigung entfernten
Belagsanteils; im Bild des "Netto-
Belagsaufbaus" kann ein
kontinuierliches Wachstum der
Belage beschrieben werden.
GréRenordnung

Brutto ~140 um/h,

Netto ~8um/h (GKS- aus
RuRRblasmengen)

Die Korrosionsrate in der
Mullverbrennung ist nicht abhéangig
von der HCI-Konzentration im
Rauchgas.

Schéafer 1950

Varga 2010

Warnecke 2008

Ott 2018

Chlorspezies L

50

| /’\
Q

2 /
Temperatur %
400 s00 L m o

Abb. 1. Das Gleichgewicht
FeyClygay =2FeClggy bei ZP = 100 mm Hg

Chlorspezies

Belage Belag

Rohrwand L»Alter* Grundbelag
(als Ganzes) aus X Schichten Anlagerung R = Online-
\ \ Y Reinigung
~ [T~ et R
=
RTINS,
IRININNIRS pch 5
(T TR 3 | e
LIS ] e
A J
YT ., \ Abreinigung
»Neuer® Grundbelag Netto“-Neu-
aus X+2 Schichten bildung

Rauchgasaerosol
Mechanimus
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Kreisprozess liefert Cl2 oder HCI bei
Auswartsdiffusion von FeClI3 (hier
FeCl2) und der Reaktion zum losen

Fe203 Belag mit O2

Mehr Chlorid im Belag, mehr

Korrosion

Nielsen 1999

Rahmel 1977

Bildung einer FeS2/FeS Schicht hat Spiegel 1995

einen hemmenden

Effekt/passivierende Wirkung
(durch Behinderung der FeCI3

Verdampfung)

Sauerstoffsenke in Belag, aul3en
p(02) hoch, innen p(O2) niedrig,
Bedingung fir die Existenz einer

stabilen FeCl2 Schicht
1,2 wt.-% CIl im trockenen
Ersatzbrennstoff, CI-Gehalt

Brennstoff Mull, ~10 kg Cl/t Abfall

Grob 0,5-1 wt.-% Cl in
Ersatzbrennstoff
Korrosion steigt mit
Rauchgastemperatur an

Im Belag erfolgt Sulfatierung: Altere
Belage bzw. tiefere Beldge enthalten

weniger Chloride

HCI + CO im Rauchgas haben
verstarkte Korrosion zur Folge, d.h.
CO Zusatz verstarkte Korrosion

gegeniber nur HCI

Schroer 2002

Warnecke 2014a

Ma 2017, Krause
1986

Krause 1986,
Warnecke 2018

Krause 1986

Krause 1986

Mechanismus

Belage

Rauchgasaerosol
Korrosionsschichten

Belage

Brennstoff

Brennstoff

Rauchgasaerosol
Mechanismus

Sulfatierung

Rauchgasaerosol

Im Widerspruch zu 130:
Neuere Ergebnisse deuten
gegenteiligen Trend an -->
weniger Chloride in Belag
korrelieren mit starkerer
Korrosion, weil starkere
Sulfatierung

auf3erhalb von
Laborversuchen nicht
beobachtet (hemmender
Effekt)

Laborversuch mit 10% CO
in simuliertem Rauchgas

Hier wurde die
Initialkorrosion,
nicht aber der
steady state
untersucht.

In Anlagen nur
selten
beobachtet
(Existenz einer
Sulfidschicht)

In Anlagen viel geringere
CO-Gehalt --> vgl. 107 -->
Dabher irrelevant.
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FeCl2 Schicht auf Stahl Krause 1986, Korrosionsschichten

(Korrosionsschichten aus Spiegel 1995

Laborversuchen) (XRD)

FeS2 oder FeS Schicht zwischen Krause 1986, Korrosionsschichten
FeCl2 und Fe-O-Schichten Spiegel 1995

(Korrosionsschichten aus

Laborversuchen) (XRD)

Fe203 Schicht als letzte Schicht der Krause 1986 Korrosionsschichten
dichten Korrosionsschichten

(Korrosionsschichten aus

Laborversuchen) (XRD)

Belag (aus Laborversuchen) besteht Krause 1986 Belage

aus Fe203, Fe304, (NaK)2S04,

K2Pb(S04)2, KAI(SO4)2, CaS0O4,

Na2S04 (XRD)

Gemischte Fe203-Fe304 Schicht Krause 1986 Korrosionsschichten
(Korrosionsschichten aus

Laborversuchen) (XRD)

Bei Sulfatierung in wasserhaltiger Schroer 2002 Chlorspezies
Rauchgasatmosphére wird HCI Sulfatierung
gebildet; in wasserfreier Atmosphéare

ist die Bildung von CI2 mdglich

FeClI3 kann als Katalysator der Pan 1994 Mechanismus
Deacon-Reaktion wirken (4HCI + O2
--> 2CI2 + 2H20)

Geschatzter Verlauf der Dechema 2014 Mechanismus
Partialdricke in Verlauf (im Korrosionsschichten

Widerspruch zu 57),
Atmosphiére

p(0;)

p [bar]
p(cCly)

p(sO,)

Tiefe

Im Paper werden CuO2 und
CuClI2 im Detail untersucht
und FeClI3 nur im
historischen Abriss genannt.

H20 fehlt

Grobe
Schéatzungen +
etwaiger
Bezug zu
realen
Messungen
unklar
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In FeCl2+x Schicht keine feste
Lésung, sondern Mischung aus
FeCl2 + FeCI3

FeClI2 + FeCI3 bilden einfaches
eutektisches System,
Schmelztemperaturen ~300°C
Uber FeCI2+FeCI3 hauptséchlich
Fe2Cl6-Gas, wenig Cl2-Gas und
nahezu kein FeCl2-Gas

Fe3+ ist mobile Spezies bei
Festkorperdiffusion in Fe203

Fe2+ist mobile Spezies bei
Festkorperdiffusion in Fe304

Fe2+ ist mobile Spezies bei
Festkdrperdiffusion in FeCl2

Fe3+ ist mobile Spezies bei
Festkdrperdiffusion in FeClI3

Belagsaufbau durch Deposition von
Rauchgasaerosol und Aschepartikel

Depositionsmechanismus dominiert
von Impaktierung, Thermophorese
relevant fur kleinste Partikelgruppe
(submikron)

Schéafer 1953a,
Schéafer 1953b

Schéafer 1953a,
Schéafer 1953b

Schéafer 1953b

Atkinson 2003

Dieckmann 1978

Zhan 2020

Haarberg 2009

Tang 2016

Tang 2016

Korrosionsschichten

Korrosionsschichten

Chlorspezies

Mechanismus
Korrosionsschichten

Mechanismus
Korrosionsschichten

Mechanismus
Korrosionsschichten

Mechanismus
Korrosionsschichten

Belage
Deposition

Deposition
Belage

Bezieht sich ausschlie3lich
auf Wirbelschichtfeuerung

Bezieht sich ausschlief3lich
auf Wirbelschichtfeuerung

Dies erklart den
bevorzugeten Belagsaufbau
an der Anstromseite
("Barte", vgl. 131)
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Belag (aus Anlage) besteht
grofRtenteils (~80%, siehe Graph)
aus Sulfaten (XRD)

chlorides

13.5 m-level

Belagszusammensetzung zeigt an
Orten erhdhter Korrosion veranderte
Zusammensetzung (maoglicher
Grund starkere Sulfatierung,
dadurch mehr Chlorspezies
freigesetzt),

Chlorbilanz wahrend
Korrosionsprozess ist bekannt

Pfrang-Stotz 2007 Belage

silicates

O palmirite K2Ph(SO4)2
Wanglesite PhSO4
oxides D anhydrite CaSO4
Baphtitalite K3Na(SO4)2

O sodium sulfate Na2SO4
Darcanite K2504

B K-Ca-sulfate K2Ca2(S04)3
5 halite NaCl

B quartz Si02

B kalifeldspar KAISBOS

@ plagioclase NaAISi308
T2: O diopside CaMgSi206
T gehlenite Ca2A2Si07

Figure 7. Mineralogical phase composition of deposits on evaporator walls at 13.5 m.

Pfrang-Stotz 2007 Beléage

Sulfatierung

Warnecke 2014b  Chlorspezies

Drehrohrofen Brennstoff u.a.
Kunststoffe, kein Mull

Drehrohrofen Brennstoff u.a.
Kunststoffe, kein Mll

Flugstaub vor Flugstaub nach

Konvektionsteil mit Kessel mit
17 Ma.-% Cl 15 Ma.-% Cl
=3 =)
Belag
mit 3 Ma.-% Cl

¢

Kesselasche mit 5 Ma.-% Cl




Zeitlicher Verlauf des Horn 2007, Korrosionsschichten Differenzierung Fe203- Dies kann fur ein

Schichtenaufbaus bekannt: Dicke Waldmann 2007 Mechanismus Fe304 unklar gasformiges Entweichen
der FeCl2-Schicht und der Fe203- . o der gebildeten Spezien
Schicht (Differenzierung Fe203- o | I i sprechen.
Fe304 unklar?) stagnieren, wahrend Wanddickenverlust Parabolischer Verlauf
Korrosion weiter voranschreitet 1 IR . bedeutet Diffusionskontrolle
FeCl2-Schicht sattigt nach 200 h P ® bzw. An- und Abtransport
Fe203-Fe304-Schicht sattigt nach 1000 — : von e-, Kationen oder
600 h E ! Anionen der
e geschwindigkeitsbestimmen
s de Schritt.
500
.5".-'--"1- -------- Besmamnnconsmhmasoan [ S |
0 & E/I:assenanteil Massenkcnzir‘\gt;?“t’ic‘;a
T v T - T - T - T 1.000
0 500 1000 1500 2000 zgg
Zeit |h] 700

Zusammensetzung der Partikel in Warnecke 2018 Rauchgasaerosol
Rauchgasaerosol bekannt: Mechanismus
zweigipflige Verteilung, kleinere

Partikel enthalten mehr Chlor, daher

Erwartung, dass diese maf3geblich

=)
=3
2
o

Salze
S; €l
(HCI; SO,)

PartikelgroBenklasse pm

verdampfte

fur Korrosionsgeschehen F P wmmr K Al
t == O m— Cu 1 Ti Na Si
s Cl — Mn === Pb Ca --=m
verantwortlich S e zn Mg
Bild 13: Partikelzusammensetzung in Abhingigkeit der Partikelgrofle und Darstellung der

jeweiligen Partikelmasse m im stérker korrodierender Kessel

Keine einfache Korrelation zwischen Warnecke 2018 Mechanismus
HCI und SO2 Gehalt in Abgas zu

Korrosion in realer Anlage

Hoéherer Temperaturgradient Niemi 2021 Mechanismus
zwischen Rohr und Rauchgas fuhrt

zu stérkerer Korrosion

Héaufige Temperaturdnderungen Niemi 2021 Mechanismus
bzw. Anderungen des

Temperaturgradienten zwischen

Rohr und Rauchgas fuhren zu

starkerer Korrosion
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Mechanismen in Belag: i) liquid Niemi 2021

phase sintering --> Anreicherung

Mechanismus

Belage was diesen Mechanismus

bestimmter Komponenten in

Liquid phase sinlering

Temperature gradient zone melting

erklaren soll, Analysen der

Abhangigkeit von
Schmelztemperatur ii) temperature
gradient zone melting --> teilweise
Entmischung durch
(temperaturgradient-getriebene)
Diffusion in Schmelze iii)
vaporization-condensation of volatile

Phenomena related to melt formation

Belage ergeben gewisse
aber niedrige Bleigehalte

species -->
Temperaturgradientgetriebene
Diffusion in Gasphase fiihrt zu
Anreicherung von Alkali
Halogeniden mit zunehmender Nahe
zu Stahlrohr;

Temperature

Gas phase related mechanisms

Intradeposit vaporization-
condensation of alkali halides

PbCI, reactions with alkali salts

Salt particle

A

Korrosionstheorie: Chlorspezies Niemi 2021
reagiert mit Stahl zu FeCl2,
Auswartstransport als FeClx, das

dort mit O2 zu Eisenoxiden reagiert

AuRerste Schicht der deponierten
Alkalichloride reagiert mit SO2 im
Rauchgas zu Alkalisulfaten;
Alkalichloride und -sulfate bilden
zusammen Schmelzen, die zu
dichtem Belagsaufbau fuihren

Dichte Belage kdnnen nicht von
SO2 durchdrungen werden --> keine
signifikanten SO2 Mengen in
Korrosionsschichten oder an Stahl --
> im Widerspruch zu 36

Niemi 2021

Niemi 2021

Korrosionsrate zeigt Arrhenius- Ott 2018
Abhéngigkeit von Temperatur

(Rauchgastemperatur)

Mechanismus

Mechanismus
Sulfatierung

Mechanismus

Rauchgasaerosol
Mechanismus

Annahme von Bleichchlorid,

Alle Transportmechanismen
nicht domant in Belagen bei
Mullverbrennung:
Konzentrationsgradientgetri
ebene Gasphasendiffusion
viel starker ausgepragt.
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In Partikeln (im Rauchgasaerosol)
wird mehr Chlor gefunden als im
Belag, die Chlorfreisetzung erfolgt
im Belag.

Cl2 besitzt ein vielfach héheres
Korrosionspotential als HCI. Die
Korrosionsreaktion ist stark
beschleunigt. Eine Mischung aus
HCI - und CI2 - Angriff erklart die in
der Anlage beobachteten
Korrosionsraten.

Ist genug Sauerstoff und
Schwefeldioxid fiir eine
stéchiometrische Sulfatierungs-
reaktion anwesend, so spielt die
Konzentration der anderen
anwesenden Gase eine
nebensachliche Rolle.
Sulfatierungsrate hat Arrhenius
Abhangigkeit von Temperatur

Sulfatierungsrate unabhéngig von
Wassergehalt der
Rauchgasatmosphére
Sulfatierungsreaktion direkt
proportional zum Partikelradius

Sulfatierungsreaktion direkt
proportional zu Partialdruck SO2

Fe203 = Katalysator fur die
Sulfatierungsreaktion --> deutliche
Erhéhung der Sulfatierungsrate (bis
zu Faktor 10)

Ott 2018

Ott 2018

Ott 2018

Ott 2018,
Pentz 2023

Ott 2018,
Pentz 2023

Pentz 2023

Ott 2018,
Pentz 2023

Pentz 2023,
Ott 2018,
Fritsch 1966

Sulfatierung

Mechanismus

Rauchgasaerosol

Chlorspezies

Sulfatierung

Mechanismus

Sulfatierung

Sulfatierung

Sulfatierung

Sulfatierung

Sulfatierung

CI2 Bildung nur bei
Abwesenheit von H20 - In
Anlage immer H20
vorhanden.



67

68

69

Sulfatierungsrate ist relativ
unabhangig vom Chloridtyp (NaCl,
KCI, CaCl2 etc.)

vgl. 123 und 124

PartikelgroZenverteilung im
Rauchgasaerosol zeigt zweigipflige
Verteilung (kleinerer Gipfel < 1um,
gréRerer Gipfel > 100um) =
"bimodale Verteilung" --> begriindet
in unterschiedlicher "Geschichte"
dieser Partikel --> vgl. 139

Korrosionsrate nimmt mit

Rauchgasgeschwindigkeit/Stromung

sgeschwindigkeit im Kessel zu;

Mechanismus

Pentz 2023 Sulfatierung Im Widerspruch zu 134 Sulfatierungsrate auf
= KCI+15Mo3 Stah_lproben (1_5M03)
65+ 4 NaCl+15Mo3 bestimmt: In diesen
N * CaClz+15Mo3 Bedingungen nahern sich
' * . diese an (vgl. auch 135)
T 75 Diese Daten sind naher am
g 0l . =, Realfall als z.B. 134.
@ .
e " --> Sulfatierungsrate
2 851 - malf3geblich von Temperatur
T o0l s und Katalysator Fe203
beeinflusst; Chloridtyp
851 _ geringer Einfluss
-10,0 T T T ° T
0,0011 0,0012 0,0013 0,0014 0,0015
T [1/K]
Deuerling 2009 Rauchgasaerosol 1.0E+01
— 1. 2ug 2. 2ug 3. Zug — 4. Zug
1,0E+00
émE-m ___'_, = Z l#_
é 1,0E-02 ——_4_‘!‘— + ==
= TS+
= . LR
1,0E-03 i J‘
1,0E-04 R e e ey e
1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04
Partikelgréfe [pm]
Warnecke 2004 Rauchgasaerosol maogliche Erklarung: sowohl

héherer Antransport von
Partikeln als auch
schnellere Sulfatierung
durch mehr SO2
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SO3 zu SO2 Verhaltnis im
Rauchgas bekannt, Messwerte
extremer als thermodynamische
Abschatzung: Im Rauchgas ist viel
SO2 und nur wenig SO3 enthalten,
viel weniger als der
Gleichgewichtslage entsprache

Warnecke 2008

Partikel im Rauchgas < 10um
zeigen Verschiebung des
Maximums der Massenverteilung im
Verlauf des Kessels zu héheren
Werten

Deuerling 2005

Partikel im Rauchgas > 10um in
Zusammensetzung und
GroRenverteilung/Massenverteilung
im Verlauf des Kessels stabil
Korrosionsmechanismen
Salzschmelzen und chlorkatalysierte
aktive Oxidation kdnnen
hintereinander auftreten

Deuerling 2005

Kawahara 2002

Rauchgasaerosol
Chlorspezies

Rauchgasaerosol

Rauchgasaerosol

Mechanismus

100 H2504(g)

Molanteil in %

2

Abb. 4.5:

75

50

|S_H2804 lig

5

ol i

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatur [°C]
Vergleich von im Projekt ,EFRE-Korr" berechneten (Kurven) und gemessenen

(Ovale) H2S04/302/S0O3-Werten — EFRE-Korr-Projektergebnisse von H. Nordsieck [Warne-

cke, 2005]

Kleine Partikel werden
entweder im Verlauf der
Zuge grofRer oder umso
kleiner die Partikel, desto
friher werden sie im Verlauf
der Zlige abgeschieden

Temperaturen? ?
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Bei Rohrwandtemperatur FeCI2 + Pentz 2023

Chlorspezies

Gas (Fe2CI6) erwartet/stabil, bei Korrosionsschichten Ff -Cl
t n
Rauchgastemperatur (= Temperatur = Lractsge
aulerer Belag) auch Schmelze s
moglich (laut thermodynamischen o r 1
Rechnungen)
500 4
gas_ideal ‘ FeCl, + gas_ideal
- 400 4
;‘:’ I Fe + FeCl,
| o /Sa"}ﬁj:;md FeCl, + Salt-liquid |
200 4
FeCl, + gas_ideal FeCl, + FeCl;
100 1 1 L 1 L ! I
0.2 0.25 03 0.35 04 045 05 0.55
Fe/(Fe+Cl) (g/g)
Thermodynamisch stabile Phasen im Pentz 2023 Korrosionsschichten
bei verschiedenen Temperaturen und Chlorspezies
Partialdriicken bekannt (in Abhangigk
Partialdriicken CI2 und O2)
Fe-O-CI-S§, 870 K Fe-O-CI-S§, 700 K
Fe-O-Cl-S, 870 K l0g,,P(SO,) =6 (atm), '+ = 1 atm P(total} isobar log,,P(SO,) = -5 (atm), '+ = 1 atm P(total) isobar
log, P(S0.)=-2 (atm), ™+ = 1 atm P(total) isobar 0 , . , . . — r 0 . . . ; - .
Z 7 . . . papnis /‘cf i R . (FeCl,)(0) / ] N \ - (FeCL).(0) J,x/" ]
4t : FeCl,(s) E a3 * FeClis) 1 3 : 3
5 E " E -6 F + B 6 F + FeCl.(s) |
g s b + E E | + Fe.0.() E g R E
= Fe,0.(s) = =
§ 10 b + Fe (509 g or * 1 % woE Fes,(s) Fe:(80.1(8) 4
ERTai . E 8@ 12 + E @ 12 1
K] n Fes.(s) Feffs.) ] = ak Fes,(s) L TSR } - wl Fe.0,(s) i
18 F + |Fe0(s, E 18 F * Fe.0,(s,) 1 B 1
18 F + E 18 E + E 18 F E!
-20 1 1 1 I L -20 L L L L -20 L 1 I L L
-35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0 -35 30 25 -20 15 10 5 0 -35 30 25 -20 15 10 5 0
logy,(P(0y) (atm) log,(P(0y) (atm) logy,(P(0y) (atm)




76

77

78

79

80

81

82

83

84

Belage GKS Schweinfurt (starkere
Korrosion): fast nur Sulfate

Belage Gersthofen (wenig
Korrosion): Sulfate + ca. 20% NacCl
+ auch Carbonate (XRD + EDX)

Poren im Belag in GréRenordnung
einiger mm (CT-Messung)

Poren in Korrosionsschichten in
GroRRenordnung einiger um (CT-
Messung)

Korrosion durch die Reaktion von
Alkalichloriden und Eisen /
Eisenoxiden in Laborversuchen
(Widerspruch zu 32 etc., da
hypothetisches Produkt Na2Fe204
nicht beobachtet)

Fur die dauerhafte Korrosion ist die
Sulfatierung der wichtigste Prozess,
Sulfatierung ist die Hauptquelle der
Chlorfreisetzung
Korrosionsprozess kommt innerhalb
von Stunden zum Erliegen, wenn
Chloranlieferung durch Deposition
und Sulfatierung unterbrochen wird
Chlorguellen in Brennstoff sind
hauptsachlich PVC und NaCl aus
Speiseresten etc.

Erhéhung des HCI (oder HBr)
Gehalts in Rauchgas fuhrt zu mehr
Alkalichloriden (bzw. -bromiden) im
Rauchgasaerosol; dieser Effekt ist
starker bei HBr als bei HCI

Bromanteil in Brennstoff weitaus
geringer als Cl-Anteil bei Hausmdll
(Br ~10 mg/kg), vernachlassigbar
bei Biomasse

Pentz 2023

Pentz 2023
Ott 2018

Pentz 2023
Ott 2018

Grabke 1995

Pentz 2023

Deuerling 2009
Ott 2018

Wu 2014

Wu 2014

Wu 2014
Vainikka 2011

Belage

Belage
Korrosionsschichten

Korrosionsschichten

Mechanismus Hyothetisches Produkt

Na2Fe204 wird nicht
beobachtet!

Sulfatierung

Mechanismus

Brennstoff

Rauchgasaerosol

Brennstoff

weil Bildung aus HCI?

Diese Reaktion flr
Initialkorrosion evtl.
relevant, aber sicher nicht
fur steady state

unklar, ob relevanter Aspekt

Begrenzung auf Cl und
Vernachlassigung von Br
legitim
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90% der bei Rauchblasen
abgereinigten Partikel sind > 10pm

Warnecke 2009a

Identifizierte Spezies im
Rauchgasaerosol (XRD): NaCl, KCI
(+ verschieden feste Losungen der
beiden), SiO2, K3Na(S04)2, K30OCl,
K2ZnCl4 (unklar, ob beide letztere
erst bei Probennahme
auskristallisiert sind)

Thermodyn. Daten Uber Stabilitat
verschiedener Spezies im Verlauf
des Kessels/der Anlage: Ab 2. Zug
hauptsachlich SO3, kein SO2
erwartet (im Widerspruch zu
Anlagenmessungen), NaCIl/KCl in
Gasphase nur bis in 1. Zug stabil -->
Kondensation an andere
Rauchgaspartikel nétig fur weiteren
Transport, FeCl2 und FeCI3 in
Gasphase nur nahe Brennraum
stabil, K2SO4/Na2S04 ab 2. bzw. 3.
Zug bis Ende der Anlage sehr stabil
Korrosionsschichten nach Ende der
Korrosion > EDX/ESEM: Anhand
Porositéat (dichte topotaktische
Schichten = FeCl2+x, FeS,
Fe203+Fe304, an Rohrwandseite;
porése epitaktische Schichten
Fe203+Fe304, dann Beginn des
Belags mit Alkalichloriden und -
sulfaten); topotaktische Schichten:
In Bereich, in dem vor Korrosion
urspriunglicher Werkstoff gelegen
hatte; epitaktische Schichten: In
Bereich, der vor Korrosion
auBRerhalb des Rohres gelegen hatte

Weghaus 2006

Weghaus 2006

Warnecke 2009b

Mechanismus

Rauchgasaerosol

Rauchgasaerosol

Korrosionsschichten

bedeutet das, dass die kleineren Partikel weniger gut
abgereinigt werden kdnnen? Im Rauchgas und vor allem
bei der Deposition sind es ja vermehrt die kleineren
Partikel; weiterer Effekt: Durch Additivmaterial: vermehrt
grobere Partikel => leichtere Abreinigung?!
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90% der Chloride werden bei
Feuerung freigesetzt, 10%
verbleiben in der Schlacke
Belagsaufbau konnte durch CFD-
Simulationen simuliert werden --> In
Ubereinstimmung mit experimentell
bestimmter Abscheide-Verteilung: 1.
Rohrreihe: Auf Anstromseite
vorwiegend grof3e, chlorarme
Partikel, mittelgrol3e, etwas
chlorreichere dort, wo starke
Korrosion; chloridreiche, kleine
Partikel auf Abstromseite
(korrosionsarm), 2. Rohrreihe:
Hauptsachlich kleine, chlorreiche
Partikel auf An- und Abstromseite,
an den Flanken grof3e Partikel,
Schatteneffekt durch erstes Rohr
Nur etwa 20% der deponierten
(Alkali)Chloride werden innerhalb
eines Abreinigungszyklus (8h)
sulfatiert. Der Rest wird abgereinigt.
FeS2 zersetzt sich thermisch bei ca.
600°C zu FeS --> FeS2 eher an
Rohrwand, nach "auf3en" auch FeS
moglich?,

Sulfatierungsrate flr NaCl bekannt
fuir verschiedene SO2, 02, H20
Mengen: Langmuir-type adsorption
of SO2 on the NaCl surface is the
rate-limiting step, im Widerspruch zu
142

Mit Kesseltemperatur und

Warnecke 2009b

Warnecke 2009b

Pentz 2023

Charpentier 2010

Boonsongsup
1997

Desroches-

Feuchtigkeit in Brennstoff nimmt HCI Ducarne 1998

Gehalt des Rauchgases zu

Brennstoff

Belage
Mechanismus

Sulfatierung

Korrosionsschichten

Sulfatierung

Rauchgasaerosol

Gibt es eine Messung vom
Chlorgehalt in der
Schlacke?
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Belagsaufbau "profitiert” von
Klebrigkeit durch partielles
Schmelzen: Alkalichloride senken
Schmelzpunkt herab (Erklarung
Bildung niedrig schmelzende

Eutektika)
Salzschmelzen

(Ca/K/Na/zZn/Ph2S04) in Belagen

Salzschmelzen in

Korrosionsschichten KCI-ZnCl2-
NaCl --> im Widerspruch zu neueren
Ergebnissen, dass keine Chloride
aulRer FeCI2/FeClI3 im Bereich der

Korrosionsschichten

Ahnlicher Korrosionsmechanismus
fir Bromide erwartet, aber in
Brennstoff kaum enthalten

Im Rauchgas bei Mullvebrennung
Verhéltnis SO2/HCI ca. 0,5 (300-700
mg/m?3 SO2, 700-1500 mg/m3 HCI)
An Uberhitzerrohren keine
Salzschmelzen an der
Rohroberflache nachzuweisen
Feinstaub (< 1 um) = agglomerierte
kondensierte Salze (viel Chlor),
Grobstaub (> 20 um) =
Aschepartikel, z.T. glasartig
geschmolzen (wenig Chlor)
Korrosionsrate folgt der Menge der
Alkali-(and trace metals)-Chloride in

der Gasphase

Temperaturgradient zwischen
Rauchgas und Rohrwand von ca.
200°C,(T_RG~600°C,T_RW~400°C)
Bildung der Alkalichloride wird von
Chloridmenge, nicht von
Alkalimenge beschrénkt

Brostrom 2010

Spiegel 1999

Spiegel 1999

Rademakers 2002

Nordsieck 2008,
Pentz 2023
Nordsieck 2008

Nordsieck 2008

Becidan 2009

Benker 2005

Becidan 2009

Deposition

Belage

Korrosionsschichten

Brennstoff

Rauchgasaerosol

Korrosionsschichten

Rauchgasaerosol

Rauchgasaerosol

Mechanismus

Mechanismus

Rauchgasaerosol

keine Schmelzen, oder
keine Eutektika mehrerer
Elemente?
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Belagsdicke wachst mit
abnehmendem Rohrdurchmesser
mit der Potenz 2,3

Bildung der Alkalichloride wird von
S/Cl Verhéltnis starker beeinflusst
als nur von zur Verfuigung stehender
Cl Menge

Belag ist pords (lasst
Flussigkeitstransport zu),
Korrosionsschichten frei von Poren
(die Flussigkeitstransport zulassen)
(Widerspruch zu 78)

Belage bestehen hauptsachlich aus
CaS04, KClI, NaCl, aber auch wenig
CaCl2, Si02, Fe203 (XRD)
Salzschmelzen in Belagen
(Zn/PbCl2-KCl aus Rauchgas,
FeCl2-Na/KCl aus
Korrosionsprodukt + deponierte
Partikel)

Temperaturgradient in Belagen flhrt
zu Anreicherung von Alkalichloriden
in Nahe der Rohrwand via
Gasphasendiffusion: Reduktion der
Rauchgastemperatur verringert den
Temperaturgradient, damit den
Chloridtransport, damit die
Korrosionsrate (weitere
Erkenntnisse siehe 109-112)

Verdichtung innerhalb der Belage,
d.h. Transport von Chloriden in
Richtung Stahloberflache (vgl. 54
und 108) bereits nach 2h zu
beobachten (Das lasst Effekt
innerhalb eines Abreinigungszyklus
erwarten (vgl. 91))

Benker 2005

Becidan 2009

Benker 2005

Viklund 2013

Viklund 2013

Lindberg 2016

Niemi 2019

Belage

Rauchgasaerosol

Belage
Korrosionsschichten

Belage

Belage

Belage
Mechanismus

Mechanismus



Im &ul3eren Belag: Temperatur Balint 2021 Belage
gradient zone melting --> Mechanismus
Alkalichloride nach aul3en
transportiert; weiter innen (im Belag)
110 Anreicherung an Alkalichloriden in
Richtung Rohroberflache; in
Korrosionsschichten bzw. unterste
Belagschicht Anreicherung von
Alkalichloriden (vgl. 108)
Wahrscheinlichkeit / Bedeutung der  Balint 2021 Belage
Salzschmelzen im Belag nimmt mit
Chlorgehalt im Rauchgas / den
Ablagerungen und mit
Rauchgastemperatur / dem
Temperaturgradienten zu
Gasphasendiffusion von Niemi 2017 Belage Metal Scale Gas phase
Alkalichloriden (vgl. 108) = einfache :
Fick'sche Diffusion, Diffusionsrate
proportional zu Temperaturgradient
und steigt exponentiell mit absoluter 3 oo
Temperatur : :

111

112
FeCl, == Fe,0,

N

,OZ

Hypothese fur FeCl2-Transport nach Niemi 2017 Mechanismus
113 aulRen (ohne Gasphase):
Temperature gradient zone melting

o
o

Elementarkonzentrationsprofile in Maisch 2011 Belage ® W
Korrosionsschichten und Belagen Korrosionsschichten
sind bekannt (Abb.: Anstrémseite, 1.

Zug, nach 360 h Verweilzeit)
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3 unterschiedliche Korrosionsmalie
in Laborversuche und
Feldversuchen: Massezunahme
durch gebildete
Korrosionsschichten, Dicke der
Korrosionsschichten, Verlust an
Material (Stahlrohr); + jeweils
idealisierter Verlauf bei linearem,
parabolischem und paralinearen
Verhalten (vgl. 49)

Mechanismus = "Angriff
chlorhaltiger, oxidierender Gase,
unter sauerstoff- und
schwefelverbrauchenden Belagen,
in Gegenwart schmelzbarer
Mischungen aus Metall-Chloriden
und -Sulfaten bei typischerweise
400-500°C"

Schroer 2002

Schroer 2002

Mechanismus

Mechanismus

(A) Massenzunahme (B) Dicke der Zunderschicht

l’ ] o ! |
i ~ !
L ] 2 /
o , 2 [/ ]
= /) = !
E [ | = t ! 7
% ! Q f, m e
£ o .
Had ~.
g ~ | A ——
2 | o ] Reaktionszeit —
5] h .
. erlust an Materia
h C) Verlust an Material
r -\-\ 7 , 0 T T T T T
SEEVIEN
L ] == [\
s L L L L L _E E r ‘\ \_\ 1
Reaktionszeit — < = o
1 \ b
. . =I S H N 1
ffffff lineares Zeitgesetz 2 éh \ N
1721 N
parabolisches Zeitgesetz S 2 [, ]

fffffff para-lineares Zeitgesetz Reaktionszeit —=

Reaktion mit
—_—

Ablagerungen

S0,/0,/H,0

Reaktion zu/
Umwandlung in

Chlorid *

Korrosions-
produkte

niedrig-legierter
Stahl
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In Abhéangigkeit der Temperatur Albina 2005
kdnnen unterschiedliche

Korrosionsmechanismen

dominieren: Diese sind die aktive

Oxidation, Sulfatsalzschmelzen-

korrosion und die Chloridsalz-

schmelzenkorrosion.

95% des am Stahl abgezehrten Fe  Maisch 2011
verbleibt nicht in den
Korrosionsschichten, sondern geht
(als FeClI3) ins Rauchgas (abzuglich
ca. 1%, das zu Fe203 oxidiert wird
und im Belag verbleibt) (Uber
Vergleich Abzehrrate und fir
Bildung der Korrosionsschichten
bendétigter Fe-Menge)

Chlorfracht entlang der Anlage
(Feststoffmengen GKS 2005, EDX
Analysen Revision Oktober 2021)

Pentz 2023

Mechanismus

Mechanismus
Chlorspezies

Sulfatierung

asse Chlor in kg CIf t Abfall

Molten Sulfate

Corrosion

Active Oxidation:
Gaseous Chloride Attack
Active Oxidation:
(Reaction of condensed

Molten Chloride Salt
Corrosion (eutectic mixtures of
chlorides, e.g. ZnCl-KCl
mixture (T, =260°C))

Chlormengen ab 2. Zug entlang der Anlage

3

Metal Surface

Temperature (°C)
—  600°C
- 500°C
Superheater tubes
(400-530°C)
450°C
400°C
300°C
Waterwall, screentubes
(200-300°C)
200°C
Chlormengen ab 2. Zug entlar




Schwefelfracht entlang der Anlage Pentz 2023 Sulfatierung schwefelmengen ab 2. Zug entlang der Anlage
(Feststoffmengen GKS 2005, EDX

Schwefelmengen ab 2. Zug entlang der Anlage

Analysen Revision Oktober 2021) “
- =2
119 a8
S u Kesselasche 2./3. Zug = Belige
é Kesselasche Zug 4 Zyklonasche
0w = Sprithtrockner (Gesamtmasse) = Gewebefilter (Gesamtmasse)
000 = Emission {im Reingas) SO2 2020
Feststoffmengen ab 2. Zug entlang  Pentz 2023 Deposition iy —_— Feststoffmengen ab 2. Zug entlang der Anlage
der Anlage (Feststoffmengen GKS
2005, EDX Analysen Revision
Oktober 2021)
120
-
E = Sprithtrockner (abziigl. Additive) = Gewebefilter (abziigl. Additive}
deponierte PartikelgroRBenverteilung Pentz 2023 Deposition

Anlage MVV Gersthofen, ohne
Additiveinsatz, vor EU,

121 Sondentemperatur 380°C: 80% der
deponierten Partikel sind kleiner als
3um Radius
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deponierte PartikelgrofRenverteilung
Anlage MVV Gersthofen, mit
Additiveinsatz, vor EU,
Sondentemperatur 380°C: 20% der
deponierten Partikel sind kleiner als

10 um Radius, durch Additiveinsatz:

Verschiebung der Partikel aus
Feinfraktion in die Grobfraktion
(Absolutmenge geg. ohne Additiv
Faktor 2 héher, erklarbar durch
Verdopplung der Staubfracht bei
Additiveinsatz)

Sulfatierungsrate in Abhangigkeit
der Temperatur: Arrhenius-
Abhangigkeit

katalytischer Einfluss auf die
Sulfatierungsreaktion durch
Eisenoxid

Pentz 2023

Pentz 2023

Pentz 2023

Deposition

Sulfatierung

Sulfatierung

s*m?]

mol/bar

Umsatzrate (NaCl+502)

122107 4

1,0x10% 4

8,0x10° 4

6,0x10* 4

4,010 4

2,0x10* 4

a

0.0104

Umsatzrate (NaCl+S02) in mol/({bar*s*m?)

0,000

0,008 4

0,008 4

0,004 4

0,002 4

15Mo3+1g KCI| 20
) = KCH15Mo3
151 B 4 NaCk15 Mo3
® CaCl2+15Mo3|
1.0+
2 s ] .
w ¢ .
£
o 00
é‘ 4
o zos
1.0 4
-1.54
a .
.
T T - 20 : - : :
400 450 500 850 600 00011 0,0012 0.0013 0.0014 0.0015

Temperatur [*C]

15Mo3+NaCl+Fe203 wasserhaltige Atm.
15Mo3+NaCl+Fe203 wasserfreie Atm.
15Mo3+NaCl wasserhaltige Atm
15Mo3+NaCl wasserfreie Atm

AT (1K)

Starker Effekt, der
Unterschiede zwischen
Chloridtypen relativiert

Temp [*C]

420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620
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Korrosionsrate in Abhangigkeit der
Temperatur am Stahl: Arrhenius-
Abhangigkeit

Korrosion: Einfluss Eisenoxid,
Einfluss wasserhaltige
(HCl)/wasserfreie (Cl2) Atmosphére

Verhaltnis deponiertes Partikel-
volumen auf Anstromseite zu
Flanken sowie Abstromseite: An- 1:
Flanke 0,5: Abstrémseite 0,01

GroRRenordnung maximaler Brutto
Belagsaufbau Antsrémseite vor
Enduberhitzer: 3,7E-4 kg/m2*s

Abreinigungsgrad Partikelfracht
durch Reinigungsintervalle:
Ruf3blasen im GKS alle 8h: ~94%

Pentz 2023

Pentz 2023

Pentz 2023

Pentz 2023

Warnecke 2007

Mechanismus

Mechanismus

Deposition

Deposition

Deposition

corrosion rate [mm/1000h]

15Mo3+1g KCI|
6
5. .
P
34
24
"
14 -
. )
.
o
T T T T T
400 450 500 550 600
temperature [C]
= 15Mo3+NaCl+Fe203 wasserhallige Atm.
40 = 15Mo3+NaCl+Fe203 wasserfreie Atm,
= 15Mo3+NaC| wasserhaltige Atm.
354 15M0o3+NaCl wasserfraie Atm -
.30
E
S
2254
£
E» .
AE 154 i, .
S0
i z Ty
5
< 54 H
.
.
5 T

Temp [*C]

420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 B20 B40 660

In (Korrosionsrate)

204
= KCl+15Mo3
154 & 4 NaCHK15 Mo3
& CaCl2+15Mo3
1,04
05 .
.
0,04
+
.
0,5
104
154
a -
.
20 T T T T
0.0011 0.0M2 00013 00014 00015
1T [1K]
30 = hydrous atm
®  anhydrous atm.
-
254
5
s
51
2204 "
£
E
&5 L}
e
c
5
@ 10
e
g L
L] -
LI ", =
o T T T T
00 02 04 08

mass fraction [Fe203/(Fe203+NaCl)]
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Chloridtiefe korreliert mit Pentz 2023
Belagswachstumsgeschwindigkeit
und gleichzeitiger Reaktion der
Chloride (Sulfatierung);
Belagsanalysen (z.B. MVV
Gersthofen, langsame Sulfatierung
durch Additiveinsatz) liefern noch
Chloride in Belagstiefe einiger cm.
Unmittelbar am Stahl keine Chloride
--> vollstandige Freisetzung
Belagsaufbau bevorzugt an
Anstromseite und weniger an
Abstromseite --> "Belagsbarte"

Warnecke 2014a

Chlor-Bilanz auf Makro-, Meso- und Warnecke 2014a
Mikroebene aus Anlagendaten
bekannt

bimodale Verteilung, kleine Partikel: Pentz 2023
héherer Chlorgehalt, bevorzugte

Abscheidung und schnellere

Reaktion => maf3geblicher Anteil an
freigesetztem Chlor aus den Kkl.

Partikeln (vgl. auch 50)

Wenn noch Chloride im
Belag gefunden werden
kénnen, langsame
Sulfatierung. Daher
Chloride im Belag nur bei
Anlagen mit wenig
Korrosion. Weniger
Sulfatierung --> weniger
Chlorfreisetzung --> weniger
Korrosion

Belage
Sulfatierung

Mechanismus

Basis:
4,8tFe/16.000 h :
(bei 150 m? UH-Flache) |
- =0,25 mm/1.000 h ]
Cl in Korr.-produkt gefundehy Max. erforderl. Cl f. Fe-Zehrung:
: 0,025 mg Cl,/ (cm? h) 0,25 mg Cl,/ (cm? h)

Cl-Antransport:

Mechanismus

Makro-Chlor-Bilanz

Medio-Chlor-Bilanz Mikro-Chlor-Bilanz
Ak 1
1 .

Mechanismus
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Sulfatierungsraten mit deutlichen
Unterschieden zwischen NacCl, KCI
und CaCl2: In etwa NaCl 5x héher
als KCI, CaCl2 8x hoher als CaCl2
(bei 600°C)

Sulfatierungsrate wird von
Anwesenheit von Stahlproben und
Fe203/Fe304 beeinflusst
(abgesenkt)

FeClI2 Partikel reagieren mit
gasférmigem H20 und O2 zu
Fe203

FeCl2 + H20 --> FeO + 2 HCI (i)
4 FeO + 02 --> 2 Fe203 (ii)

Uber ~300°C keine FeCl2-Hydrate
mehr stabil --> Bei diesen
Temperaturen bildet sich FeCl2
ausschlieBlich in der wasserfreien
Form

Korrosionsrate zeigt doppelte
Arrhenius-Abhéangigkeit von
Rauchgas- und
Rohrwandtemperatur:
Aktivierungsenergien AG1 und AG2
anlagenspezifisch

(vgl. auch 58)

Partikelphase des
Rauchgasaerosols unterteilt sich in
groRRe Priméarpartikel, d.h.
Verbrennungsrickstande, und kleine
Sekundarpartikel, die durch
Kondensation/Reaktion entstanden
sind. Vgl. 101.

Matsuda 2005

Ott 2018

Schiemann 2013

Schiemann 2013

Haider 2008

Benker 2005

Sulfatierung

Sulfatierung

Mechanismus

Mechanismus

Mechanismus

1 1 |
k=k,e -AG - e -AG
o exp( 1(RT T 7)) - exp( 2(RT

Rauchgasaerosol

Im Widerspruch zu 67, vgl.
auch 135

w w

Untersuchung von NacCl,
KCI und CaCl2 ohne
Stahl(!) + methodische
Unsicherheiten:
Vermischung mit CaSO4 +
moglicherweise eutektische
Schmelzen

1
T )

R
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Belagsmasse wachst mit
abnehmendem Rohrdurchmesser
mit der Potenz 1,3

Deposition von den Mechanismen
Thermophorese und Impaktion
dominiert, wobei nur letztere eine
Abhangigkeit von der
Rauchgasgeschwindigkeit zeigt und
zudem erklaren kann, wie es zum
bevorzugten Belagsaufbau an der
Anstromseite kommt (vgl. 131)
Thermophorese tragt nur bei
Partikeln < 1 um merklich bei (vgl.
45)

Aber hier betrachtet:
Auftreffwahrscheinlichkeit; diese ist
nicht identisch mit
Haftungswahrscheinlichkeit (vgl.
122)

Oxidation von SO2 zu SO3 ist der
geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Sulfatierung (im
Widerspruch zu 93)
Wannenférmige Korrosion an
Flanken des UH-Rohres, d.h. an
Orten des hdchsten relativen
Warmeflusses: Bedingt durch
sulfatische, bleihaltige Schmelzen,
die Sauerstoff "ausschlielen" und
Chlor "einschlieBen"

d =37mm
u =45mfs
T =600°C
AT =125°C
et = 100 %

1000

Benker 2005 Belage
Benker 2005 Deposition
Abscheidegrad fiir ein Rohr
100% —
v i
80%
60%
40% 'ﬁ
20% /
/
0% d= A il
1 10 100
Partikelgrofie [um]

Glarborg 2005 Sulfatierung

Spiegel 2004 Mechanismus

—»—|mpaktion Muhr (Re=500)
—e—[mpaktion Muhr (Re=50)
—e—Impaktion Landahl {(Re=10)
—s—Thermophorese

—s— Interception Potential

—a— [nterception viskos

—+—turb. Abscheidung

Spezialfall mit starkerer
Korrosion, aber nicht der
Standard-steady-state Fall,
den wir beschreiben
wollen?
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isokinetische Beprobung der
Abgaspartikel am Kesselende (ASP,
Asche-Salz-Proportionen) --> Abbild
der im Abgaspfad transportierten
festen und desublimierbaren
Stoffen: Je héher Salzanteil und je
geringer Ascheanteil, desto héher
das Korrosionspotential

Aussage Uber Wechselwirkung
Brennstoff-Feuerung

Mechanismus des Chlortransports
durch die Korrosionsschichten:
Festkdrperdiffusion
(Anionentransport) von Cl- entlang
der Diffusionspfade des O2- in
Fe304 und Fe203

Unterstitzt wird dieser Prozess von
der Bildung intermediarer Phasen
(FeEOOH, FexOyClz (teilweise
Substitution von O durch Cl in
Fe304)

Mechanismus steht nicht in
Konkurrenz zur Kationendiffusion
(Fe2+/Fe3+)

ClI- bei Initialkorrosion aus KCI (oder
NaCl) Partikel, bei steady state aus
HCI

Spiegel 2005, Brennstoff empirisches Information tber

Magel 2013 Bewertungssystem --> Ab Gesamtsystem, nicht auf
iy I | e weeme . @ngigkeit vom empirischen  andere Anlagen

g 4 . i Referenzwert Ubertragbar, fiir

I “lel] Modellbildung irrelevant
T 1 Messung = Ergebnis des

} il .‘ Gesamtsystems

T:, 5 :; 50| Z | “\ > ‘

E 100 E 100 J
Cantatore 2019 Mechanismus

/

Net reaction: Net reaction:
1 1
2KCl(s) + ioz(g) + Fe(s) + Fe,03 2HCl(g) + Eoz(g) + Fe(s)
— FeCly(s) + K,0@Fe, 03 - FeCl,(s) + H,0(g)

H,0(g)

HCl(g) + Ox(g)

H,0(g)

HCl(g) + O,(g)
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Fe304-Schicht wachst nach innen
durch O2- Diffusion
Fe203-Schicht wachst nach aulRen
durch Fe3+ Diffusion

Beschreibung der Korrosion als
elektrochemische Zelle: (i) Abhangig
von Einwartsdiffusion/-transport des
Cl- und Auswartstransport/-diffusion
des Fe2+ (erstere als
geschwindigkeitsbestimmender
Schritt?)

(i) FeCl2 Bildung sowohl an innerer
als auch an &uRRerer Grenzschicht!
An Grenzschicht
Korrosionsschichten-Belag reagiert
FeClI2 direkt durch Hydrolyse:
FeCl2 + H20 + 1/4 02 --> 1/2
Fe203 + 2 HCI

FeCl2 (guter lonenleiter, elektrische
Isolator) kann elektrochemische
Reaktion zum Erliegen bringen (da
kein e- Transport)
Korrosionsschichten zeigen
parabolisches Wachstum mit
kinetischem Ubergang bei einer
Schichtdicke von ca. 3 um
Monovalentes ClI- diffundiert
schneller als divalentes O2-
(Festkorperdiffusion)

Bei Reaktion von Fe mit 1%HCI/1-
50%02/Ar-Gasmischung (T=550°C)
gasférmiges FeClI3
massenspektrometrisch als
Reaktionsprodukt nachgewiesen

Mittlere offene Belagsporositat von
44%

Cantatore 2019

Larsson 2020

Larsson 2020

Larsson 2020

Persdotter 2020

Phother-Simon
2020

Jacobson 1986

Harpeng 2005

Mechanismus

Mechanismus

Mechanismus

Mechanismus

Mechanismus

Mechanismus

Chlorspezies
Mechanismus

Belage

Ohne e- Transport keine
Korrosion, da fiir Abzehrung
des Stahls Oxidation von Fe
notig

Relevanz fir steady state
Beschreibung gering?

Das erklart die
Anreicherung von Cl- am
Stahl. Gewissermalen
"bevor" O2- dort ankommt.
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Typische Schroer 2002
Rauchgaszusammensetzung

(Gasphase): 15% H20, 10% CO2,

7% 02, Rest N2, in Spuren HCI,

S0O2, NaCl, KCI

Spurengase im Rauchgas: 8,5% 02, Nordsieck 2008

4 mg/m3 CO (mit Spitzen bis 1000

mg/m3), 700-1500 mg/m3 HCI, 300-

700 mg/m3 SO2

Korrosionsrate zeigt Nielsen 1999
parabelférmigen Verlauf: Dies deutet

auf die Gasdiffusion durch die

Korrosionsschichten als
geschwindigkeitskontrollierenden

Schritt hin (vs. Lineares Verhalten =

Hinweis auf chem. Reaktion
geschwindigkeitsbestimmend):

aktive Oxidation: paralineares

Wachstum

Abscheidewahrscheinlichkeit im Maisch 2011,
Bereich weniger Prozent (1% bzw. Pentz 2023
4%), an der Anstromseite bis zu

12%

Paralineares Zeitgesetzt beschreibt  Spiegel 2001
Bildung von festen

Korrosionsschichten (parabolisches

Wachstum) und gleichzeitiges

Abdampfen gasférmiger

Korrosionsprodukte (lineare

Massenabnahme)

(vgl. 156)

Rauchgasaerosol

Rauchgasaerosol

Mechanismus

Deposition

Mechanismus
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Belége bestehen in Rauchgasnéahe
hauptsachlich aus Sulfaten, weiter
zum Rohr hin sind zuséatzlich zu den
Sulfaten erstarrte Chloridschmelzen
zu finden.

In Abhéangigkeit von der Belagsdicke
andern sich Rauchgastemperatur an
Oberflache des Belags,
Rohroberflachentemperatur und der
Temperaturgradient zwischen den
beiden

Schichtdicke FeCl2-Schicht (560 pm
im 1. Zug, 400 um im 2. Zug, 240-
245 pum im 3. Zug) kann als Malf3 fur
Starke des Korrosionsangriffs
herangezogen werden

3. Zug GKS: 530°C Rauchgas- und
430°C Rohrwandtemperatur

Spiegel 2001

Spiegel 2001,

Kruger 1994

Maisch 2011

Maisch 2011

Belage

Belage

Mechanismus

Korrosionsschichten

Mechanismus

— Sulfate (CaSO4, K5SO4, ZnSOy, Na SO, PbSO;)

= Chloride (KCl, ZnCl,, NaCl, PbCl>)

Abbildung 25: Schematischer Aufbau der Belige auf den untersuchten Uberhitzerrohren. Die
Reihenfolge der Salze entspricht der beobachteten Menge
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