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Bereits bekannt:

A Chloride gelten als die hauptséchlichen korrosiven Spezies im Rauchgas von Miill- und Biomasse-
Kesseln, die detaillierten Korrosionsmechanismen sind vielfaltig und komplex.

A Direkte Gasphasenchlorierung aus HCl ist in MVAs u.&. unwahrscheinlich, da der HCI-Gehalt zu
niedrig ist 3

A Komplexere Reaktionen durch Belage.
A Ablagerungen bestehen zumeist aus Asche und Salzen.

A Ablagerungen entstammen hauptséchlich der Desorption aus der Gasphase (Kondensation,
Desublimation) und anhaftenden Flugstauben.

A Die Harte der Belage hangt von der Sinterfahigkeit der Komponenten ab.

Ist die Temperatur im Belag zu hoch, kénnen Spezies auch wieder abdampfen bzw. lagern sich
nicht ab.

Ist die Temperatur des Belages im Bezug auf die Schmelztemperatur der Spezies zu tief, fallt die
Versinterung schwécher aus.

Salzschmelzen erhéhen i.d.R. die Sinterfahigkeit.

A Korrosion kann durch mechanische Einwirkung unterstiitzt werden (Erosion, Online-Reinigung,
Offline-Reinigung).

A Die Folgen von Korrosion sind allen bekannt. 3/33
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harte Ablagerungen, dicke Schichten Korrosion der Membranwand, 6 Wochen
(Quelle: Boehringer Ingelheim) nach der Installation

(Quelle: Weener)
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Die Rolle von Chlor

Entscheidend fur die Korrosion ist die wandnahe Schicht direkt am Rohr (erste Kontaktschicht zwischen
Ablagerung und Metalloberflache)

A Chloride, Oxide und Sulfate konkurrieren mit Metallen .

A Reaktionen finden in der "trockenen” Ablagerung statt (Fest-Gas- und Fest-Feststoff-Reaktion 1),
starker ausgepragt durch Salzschmelzen 2.

A Eine Anderung der Verbindung fiihrt zumeist zu einer Anderung der Morphologie.
A Eisenoxid ist normalerweise stabil und eher diffusionshammend.

A Eisenchlorid bildet voluminése Korrosionsprodukte (6-faches Volumen verglichen zu Eisenoxid),
die fur Diffusion und Salzschmelze offen sind.

A Abhangig von der Art der Ablagerungen kdnnen selbsterhaltende Korrosionszyklen durch
konkurrierende Oxidations-Chlorierungs-Prozesse auftreten 2,

A Die Korrosionswirksamkeit von Salzschmelzen ist aufgrund der hohen Ladungstragerkonzentration
deutlich héher. Chlor in Verbindungen mit Alkali- und Schwermetallen (Zink und Blei) ist aufgrund der
niedrigen Schmelzpunkte eine der korrosivsten ungiinstigsten Kombinationen 4.

1) Miller, P.D. et al.: Corrosion Studies on Municipal Incinerators. Battelle Report to Environmental Protection Agency, EPA Report SW-72-3-3 (1972) and
Vaughan, D.A., Krause H.H., Boyd, W.K.: Ash Deposition and Corrosion due to Impurities in Combustion Gases. In R.W. Bryers: Hemisphere
Publishing Corp. Washington ,D.C., pp. 455-472 (1977)

2) Rapp, R.A.: Corrosion, 42, (10), 568-577, 1986
3) Sorell, G.: The role of chlorine in high temperature corrosion in waste-to-energy plants. Materials at High Temperatures 14 [3], 207-220, 1997

4) Barns, J.J.: Paper 446, Corrosion/96, NACE International, Houston, TX, (1996) 6/33
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A Der korrosive Charakter der Salzschmelze beruht auf einer hohen Konzentration von Ladungstragern

A Geschmolzene Salze - als Elektrolyte betrachtet - auf einer metallischen Oberflache lassen sich als
Halbzelle bzw. Halbelement interpretieren.

A Die naturgeman auftretende Ungleichverteilung der Salzkonzentration sowie Temperaturgradienten im
Elektrolyten bilden galvanische Elemente.

A Metallteile aus dem Kessel sind Leiter, die durch elektrischen Strom zersetzt (korrodiert) werden.

Elektrode aus Elektrode aus K-Thermoelement K-Thermoelement
Edelstahl (1.4571) ™S g /" Edelstahl (1.4571) | @ /" 340,5°C
U = 1654 mV

[bei gleichmaRiger Temperatur von 22°C]

NaCl (konzentriert) homogene

k \ j Konzentrationsverteilung \

Schale aus nicht-leitfahigem Material 7nCl2-Schmelze in Al203-Schale
mit NaCl-Losung (Salzwasser)

A Konzentrationsunterschiede im Elektrolyten verursachen ein elektrisches Potential und flihren zu einem
elektrischen Strom (Herauslosen von Metallionen).

A Temperaturunterschiede im Elektrolyten verursachen ein elektrisches Potential und fiihren zum Stromfluss.
Hohere Warmestromdichten erhéhen Temperaturgradienten und haben somit das Potenzial Korrosion zu
verstarken®). Bereiche mit hbherem Warmefluss zeigen nach Untersuchungen® héhere Korrosionsraten.

5) Spiegel et. al: Korrosion in Abfallverbrennungsanlagen, 2010 7/33
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Losungsansatz zur Minimierung des korrosiven Charakters von Ablagerungen.

A Umsalzung von Chloridverbindungen zu Sulfatverbindungen ©:

A Unterbrechen der Korrosionszyklen zwischen Oxidation und Chlorierung.

A Erhéhung der Schmelzpunkte von Salzen (insbesondere Blei- und Zinkchlorid zusammen mit Alkalien) A
Vermeiden von Salzschmelzenkorrosion.

A Der positive Effekt der Umsalzung wurde erstmals in den 70er Jahren erkannt 7. Bei der Mitverbrennung
von schwefelhaltigen Kohlen in MVAs wurde die Chlor-induzierte Korrosion deutlich gemindert 8).

A Eswurde ein SO, / HCI-Verhéltnis im Rohgas zur Verringerung der Korrosion eingefiihrt 9 .

A Die Sulfatierung sollte in der Gasphase d.h. vor der Ablagerung auf den Oberflachen erfolgen, um einen
direkten Chlorangriff wahrend der Sulfatierung zu vermeiden 19,

A Die Sulfatierung ist immer aktiv, auch wenn die SO, / SO,-Konzentration niedrig ist. Der Effekt hangt nicht
von der Konzentration ab. Eine hdhere Konzentration von SOy ist vorteilhaft, um mehr Chloride

umzusalzen.
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S02 / HCl Verhiltnis

Sulfate gegen

6)

7)

8)

9)

10)

Krause, H.H., Vaughan, D.A., Boyd, W.K.: Journal of Engineering for
Power (now: Journal of Engineering for Gas Turbines and Power,
hosted by ASME), 1997, Vol. 3, 448-452 and 1998, Vol. 3, 369-374
and 1999, Vol. 3, 449-459 (articles originally from 1975, 1976, 1977).

Miller, P. D.: Corrosion studies in municipal incinerators. Battelle
Memorial Institute, Columbus Laboratories. Document Number: 159,
SW-72-3-3, 1972.

Krause, H.H.: High Temperature Corrosion Problems in Waste
Incineration Systems, Journal for Materials for Energy Systems, Vol.
7, No. 4, March 1986, 322-332.

Krause, H.H.: Paper 24, CORROSION 1991, NACE International,
Houston, TX 1991.

Fassler, K., Leib, M., Spahn, H.: Mitteilung der VGB, 48 (2), 126 i
139, 1968.
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Schwefelzugabe durch hochschwefelhaltige Kohle 7:8)
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ZnCl, . ZnSO,
2 N PbCI,
-~ e
geschmolzen—" - geschmolzenes geschmolzenes geschmolzenes
Salz Salz Salz Salz
ZnCl, > 226°C ZnS0O, >300°C  PbCl, > 378°C PbSO, > 600°C
Na SO,
- Na.Cl. f=—
K.CL, ~' K,SO, K.CL,
v = KCt = 2 PoCI ;
2nCl, ‘ ZnSO, PbCL
Phasen Diagramm Zn, Na, K, Cl, SO, Phasen Diagramm Pb, Na, K, Cl, SO,
Quelle: Spiegel, W. et al.: Korrosion in Abfallverbrennungsanlagen. In: Born, M. (Hrsg.): Dampferzeugerkorrosion 11/33

2013, Freiberg: SAXONIA Standortentwicklungs- und -verwaltungsgesellschaft mbH, 2013, S. 177-195, September 2013
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A Im MKW Schwandorf wurden von 1982 bis 1992 Anfahrbrenner mit Schwerol
betrieben. Das schwere Heizol enthalt 1,5 bis 2 ma.-% Schwefel.

A Wahrend des Kesselstarts ohne Mullaufgabe traten hohe HCI-Konzentrationen im Rohgas auf.

A Der Chloridgehalt von Schwerél wurde tberpriift und war zu niedrig, um hierfiir urséchlich zu
sein.

A Nach der Umriistung der Anfahrbrenner auf leichtes Heizol stiegen die Korrosionsraten in den
Membranwanden plétzlich stark an.

A Zu diesem Zeitpunkt war dem Betreiber die Sulfatierung (Umsalzung von Chloridsalzen) nicht
bekannt. Die zunehmende Korrosion wurde als Folge einer Anderung der Abfallzusammen-
setzung erklart.

A Wahrend des Kesselstarts wurden 3,5 bis 4 t/h schweres Heizél eingesetzt. Der
Schwefelmassenstrom lag damit im Bereich von ca. 60 kg/h.

12/33
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A Leistungstest der neuen (1993) halbtrockenen Rauchgasreinigungsanlage mit:

A Zufuhr von elementarem Schwefel mit Druckluftinjektor:
Die SO,-Zunahme lag deutlich unter dem stéchiometrisch ermittelten Wert.
Erzeugung von SO, anstelle von SO,, jedoch kann SO nicht gut messtechnisch

erfasst werden.

A Zufuhr von elementarem Schwefel auf den Rost:
erwartungsgemal starker SO,-Anstieg.

A Beireduzierender Atmosphare im Verbrennungsbett ist die Erzeugung von SO,
kaum maoglich.

A Luftiberschuss ist entscheidend fur die Erzeugung von SO; aus Schwefel.

13/33
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Grundlagen zur Sulfatierung und Korrosion:

A SO, und SO, treten bei MVAs in einem bestimmten Verhaltnis (0,3 bis 3% SO, relativ zu SO,) auf,
abhangig von den Verbrennungseinstellungen (hauptsachlich Sauerstoffgehalt bei der Verbrennung).

A SO, istim Vergleich zu SO, die reaktivere Komponente.

A Bei unpassender Schwefeldosierung - bei niedrigen Sauerstoffgehalten i entsteht hauptsachlich SO, A
steigender Verbrauch von Reagenzien in der Abgasbehandlung.

A Bei Schwefeldosierung in stark reduzierender Atmosphéare kénnen sulfidische Verbindungen (meist H,S)
entstehen und hierdurch Korrosionen auftreten.

A Das SO, / HCI-Verhaltnis sollte besser ein SO, / HCI-Verhaltnis sein.

A Die Sulfatierung aller chloridhaltigen Komponenten vor dem Erreichen metallischer Oberflachen (wie
vorgeschlagen in 9 10)) zur Vermeidung der Freisetzung von HCI / Cl, nahe der Metalloberflache ist ein
guter Ansatz. Die technische Umsetzung ist jedoch schwierig, da

A SO, nicht gut messtechnisch erfasst werden kann.
A HCI bei den meiste MVAs im Uberschuss vorliegt und somit standig SO, zugefiihrt werden miisste.

A Auch Sulfate bei hohen Temperaturen versintern, d.h. wenn die Oberflachentemperaturen der
Belage hoch genug sind, werden auch diese sehr hart. Ein Mitverbrennen von schwefelhaltiger
Kohle in MVAs, Biomasseverbrennungsanlagen, EBS-Anlagen usw. ist interessant, jedoch ganz und
gar nicht opportun.

14/33
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Grundlagen der Sulfatierung und Korrosion:

A Nach eigenen Beobachtungen ist es ausreichend, Ablagerungen insbesondere in der
Anfahrphase des Kessels und wahrend / nach der Online-Reinigung zu sulfatieren.

A Diffusionsdichte und mechanisch stabile sulfatierte Schichten, die sich sehr nahe an der
Metalloberflache befinden, sind gegen chlorinduzierte Korrosion wirksam.

Zwar wird Cl,/HCI bei der Sulfatierung wandnah freigesetzt. Jedoch verhindert eine
Basisschicht auf der Metalloberflache dauerhaften Korrosionsangriff durch Chlor.

Grundlagen der Sulfatierunqg beziiglich des Charakters von Ablagerungen:

A Aus eigenen Beobachtungen dndern Belage ihren Charakter (verminderte Harte).

A Der Grund firr den sich &ndernden Charakter ist wahrscheinlich eine schlechtere Haftung am
Rohr, da der Aufbau kontinuierlicher Sinterschichten von der Metalloberflache bis in den Belag
hinein gestort wird (Bildung von Sollbruchstellen).

15/33
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A In Richtung des Economizers steigt der Chloridgehalt, da geniigend Chlorid zur

Verfiigung steht - kein Taupunktrisiko (OL4 MKW SAD)
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A Schwefel sollte im 1. Strahlungsdurchgang maoglichst im unteren Bereich dosiert werden und dort SO, bilden.
A SO;sollte nicht Azuf2lligfi hinzugef¢ gt werden, son:
Prozess).
A S0, bringt keinen wirklichen Vorteil beziiglich der Sulfatierung.
Das ChlorOut Verfahren verwendet wassrige Ammoniumsulfatldsung, die dem SNCR-Mittel als SO;-Quelle
zugesetzt wird.
A Vorteil: Kann auf einem vorhandenen SNCR installiert werden
A Nachteil:
A Flussigkeitsinjektionen verringern den Wirkungsgrad des Kessels.
A Kopplung des Ammoniakschlupfes an die SO5-Erzeugung.
A Keine Sulfatierung (Schutz) im 1. unteren Strahlungszug.
A (Zusatzliche Dosierung von Eisensulfat ist méglich.)
Schwefelumwalzung verwendet Schwefelséure (oxidiert SO, durch H,O, in wassriger Losung)
A Vorteil: SO, kann teilweise recycelt werden.
A Nachteil:
A erfordert eine nasse Online-Reinigung
A erfordert H,0, als Verbrauchsmaterial

A SO, ist nicht immer erforderlich, aber SO, ist immer verfiigbar. 18/33
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Eindislanze

Injetorluft-Druckmessung

Lavalldiise Injekorlufteinstellung V1
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Schwandorf

e

Falschlufteintrag (groR)

Falschluft (klein)

Do

S \v/.“ -

Netzschwefel

|l njektortest

(die Eindusstellen sind nicht wirklich passend,

die Position 2 ist wegen der geringen O,-

Konzentration sehr ungiinstig)
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Ausbeute der SO;-Erzeugungsreaktion durch Messung

der SO,-Konzentration (Vergleich zwischen berechneter

theoretischer SO,-Erzeugung und gemessener SO,-

Konzentrationszunahme)
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