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(54) Bezeichnung: Brennstoff-Korrosionsdiagnose

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Bestimmung des Korrosionspotentials
eines Brennstoffs, wobei zunachst ein Versuchsreaktor mit
einer Probe des Brennstoffs beschickt, die Brennstoff-
schittung von unten mit einem Reaktionsgas durchstromt
und der Brennstoff entziindet wird. Daraufhin wird mindes-
tens eine Belagssonde in den Abgasweg des Reaktors
eingebracht und die gemessenen Verfahrensparameter
und die Belagssonde analysiert, wobei die zeitaufgeldste
Bewertung des Korrosionspotentials anhand der ermittel-
ten Messwerte erfolgt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung
der Belagssonde zur Ermittlung des Korrosionspotentials
eines Brennstoffs mit dem erfindungsgemafen Verfahren.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Brennstoff-Korrosionsdiagnose sowie die
Verwendung von Belagssonden bei der Brenn-
stoff-Korrosionsdiagnose.

[0002] Die Strom- und Warmeerzeugung durch Ver-
brennung fossiler Brennstoffe wie Gas und Kohle in
Kraftwerken wird seit langem betrieben und ist der-
zeit trotz des Wissens um die begrenzten Ressour-
cen nicht zu ersetzen.

[0003] Bedingt durch dieses Wissen sind bei der
Suche nach alternativen Energiequellen in den letz-
ten Jahren zunehmend Wind- und Solarenergie
ebenso wie andere alternative Energietrager in den
Blickpunkt des Interesses gerlickt. Zu diesen alterna-
tiven Energietragern gehdéren zum einen Biomasse,
die entweder getrocknet und direkt verbrannt oder
aber zu Biogas umgesetzt werden kann, das seiner-
seits als Brennstoff dient. Zum anderen fallt in unse-
rer Gesellschaft immer mehr MUl an, der ebenfalls
als energetisch hochwertiger Ersatzbrennstoff ge-
nutzt werden kann, was bereits in den zahlreichen im
Betrieb befindlichen Mdllverbrennungsanlagen ge-
schieht.

[0004] Als “Ersatzbrennstoff” oder kurz "EBS” wird
dabei allgemein ein fir die energetische Verwertung
aufbereiteter und ofenfertiger, qualitatsiiberwachter
Brennstoff aus Abfallen bezeichnet. Grundsatzlich
unterscheidet man zwischen Ersatzbrennstoffen, die
aus flissigen Abfallen wie Altdl oder Lésemittel her-
gestellt werden und denen aus festen Abfallen, die in
der Regel aus stofflich nicht verwertbaren Kunststof-
fen, Papier, Textilien, Verbundverpackungen oder
ahnlichem gezielt aufbereitet werden.

[0005] Wahrend Verbrennungskraftwerke somit kei-
ne neuen Entwicklungen sind und viele mit lhnen ver-
bundenen technischen und &kologischen Probleme
bereits gelést worden sind, wie Rauchgasreinigung,
Entschwefelung, etc., wird die Substitution von fossi-
len Brennstoffen durch CO,-neutrale Brennstoffe flr
die Anlagenbetreiber immer interessanter. Hier sind
mit der Einflhrung der cben genannten neuen Brenn-
stoffe aber auch neue Probleme aufgetreten.

[0006] Aus Okologischer, aber auch aus ékonomi-
scher Sicht ist es zwingend erforderlich, dass Kraft-
werke eine hohe Energieeffizienz aufweisen, um die
begrenzt verfugbaren Brennstoffe optimal zu nutzen.

[0007] Dem steht das Problem gegeniber, dass in
Verbrennungskraftwerken die Bauteile, die direkt mit
dem Brennstoff oder den Abgasen in Beriihrung kom-
men, naturgemal einer erhdhten Korrosion unterlie-
gen, da diese Materialien den z. T. korrosiven Ver-
brennungsprodukten bei hohen Temperaturen und

extremen Bedingungen ausgesetzt sind.

[0008] Durch verstarkte Belagsbildung auf den War-
metauscherfldchen und durch die daraus resultieren-
de Korrosion an Dampferzeugerrohren wird die Effizi-
enz der Anlagen verringert, da der Warmedurch-
gangskoeffizient dieser Materialien deutlich geringer
ist als jener der urspringlich verwendeten Metalle
und Legierungen. Die Dynamik der Korrosion erreicht
dabei GrélRenordungen von bis zu 1,0 mm/1 000 h,
was regelmaRige Wartung der Anlagen erfordert, die
Reisezeiten der Anlagen verkirzt und die Wirtschaft-
lichkeit der Anlagen deutlich herabsetzt.

[0009] Die Korrosionsverminderung, oder im Ideal-
fall Verhinderung, ist somit eine zentrale Aufgabe bei
Planung und Betrieb eines Verbrennungskraftwerkes
und kann sowohl durch die Verwendung von Schutz-
schichten aus resistenteren Werkstoffen, wie z. B.
auftragsgeschweilten oder thermisch gespritzten Ni-
ckelbasislegierungen oder keramischen Werkstoffen
erfolgen, als auch durch eine vorausschauende In-
standhaltung.

[0010] Umdas in einer Anlage herrschende Korrosi-
onspotential abzuschatzen, haben sich in der Ver-
gangenheit einige empirische Zusammenhange als
in der Regel zutreffend herausgebildet, die aber auch
z. T. einer Effizienzsteigerung entgegenstehen. Dem-
nach erhéht sich die Korrosion,

+ wenn die Druckstufe deutlich Gber 40 bar ge-

wahlt wird,

+ wenn die Endiberhitzung des Frischdampfes

deutlich Uber 400°C gewahlt wird,

» wenn der Brennstoff hohe Frachten an chlorhal-

tigen Stoffen und/oder geringe Frachten an

schwefelhaltigen Stoffen aufweist,

» wenn die Brennstoffmerkmale — Chemie, Feuch-

te, Heizwert — stark schwanken.

[0011] Ein wesentliches Element der Korrosionsver-
minderung ist daher auch die Bewertung der Brenn-
stoffe an sich, wodurch geeignete MaRhahmen zum
Korrosionsschutz getroffen werden kénnen.

[0012] Wahrend die Bewertung herkémmlicher fos-
siler Brennstoffe bekannt ist, so dass die Korrosion
der Anlagen im Betrieb durch geeignete Mal3nahmen
minimiert und auf Erfahrungswerte hinsichtlich mégli-
cher Reisezeiten, Befeuerungsbedingungen und der-
gleichen zurlckgegriffen werden kann, weisen Bio-
masse-Brennstoffe und Ersatzbrennstoffe andere
Charakteristika auf und sind hinsichtlich der Ver-
schmutzung und Korrosion als "schwierige Brenn-
stoffe” einzuschatzen. Dies ist umso mehr der Fall,
als die Brennstoffqualitdt von Biomasse und EBS
starken Chargenschwankungen unterworfen sein
kann.

[0013] Die von den Anlagenbetreibern angestrebte
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Substitution der fossilen Brennstoffe durch Biomasse
und EBS ist somit nicht ohne Weiteres méglich.

[0014] Die Bewertung der einzusetzenden Brenn-
stoffe im Hinblick auf das Belagsbildungs- und Korro-
sionspotential — vor dem Einsatz — in der jeweiligen
Verbrennungsanlage stellt eine wichtige Vorausset-
zung far Anlagenplaner dar, bei der Planung von
Neuanlagen, aber auch fiir Anlagenbetreiber, welche
fossile Brennstoffe durch Biomasse-Brennstoffe
und/oder EBS substituieren wollen.

[0015] Es ist notwendig, Korrosionsrisiken im Vor-
feld einzugrenzen und abzuschatzen, da durch die
Vermeidung/Verminderung von Korrosionen eine Er-
héhung der Energieeffizienz und der Anlagenverfiig-
barkeit erreicht werden kann.

[0016] Die Bestimmung des Korrosionspotentials in
Verbrennungsanlagen erfolgt derzeit durch die Er-
mittlung verschiedener Parameter vor, wahrend und
nach dem Einsatz des Brennstoffes in der jeweiligen
Anlage.

[0017] Man unterscheidet dabei die
» Diaghose am Brennstoff,
+ Diagnose im Betrieb und
+ Diagnose durch Begutachtung bei Stillstanden.

[0018] Bereits vor dem Einsatz des Brennstoffs be-
steht die Mdglichkeit einer Analyse der brennstoff-
technischen Eigenschaften der Betriebsstoffe, wobei
neben physikalischen und chemischen auch die kalo-
rischen und reaktionstechnischen Eigenschaften er-
fasst werden.

[0019] Die brennstofftechnischen Eigenschaften
umfassen somit sowohl die Bestimmung des brenn-
baren/nicht brennbaren Anteils der Brennstoffe, des
Gehalts an flichtigen Bestandteilen und eine Ele-
mentar- und Spurenanalyse, als auch die Bestim-
mung kinetischer Daten, z. B. zur Freisetzung der
flichtigen Bestandteile, des Zind- und des Aus-
brandverhaltens.

[0020] Hierbei ist zu berlicksichtigen, dass das
Z0nd- und Ausbrandverhalten neben den eigentli-
chen kinetischen Daten von einer Reihe von Parame-
tern wie dem Anteil der flichtigen Bestandteile, der
KorngréRenverteilung, der Warmeleitfahigkeit und
anderen Feuerungsparametern abhangig ist.

[0021] So wurde bei Untersuchungen zum Asche-
schmelzverhalten von Mischungen aus Braunkohle
und Ersatzbrennstoffen festgestellt, dass die Tempe-
raturdifferenz tendenziell vom Erweichungspunkt bis
hin zum FlieBpunkt von Braunkohle Uber die Mi-
schungen mit EBS bis hin zum einzelnen EBS immer
geringer wird, jedoch nicht wie erwartet proportional
zueinander. Die Halbkugeltemperatur der Mischun-

gen kann beispielsweise durchaus auch grofiere
Werte annehmen als die der beiden Ausgangsbrenn-
stoffe. Auch zum Belagsbildungs- und Korrosionspo-
tential sind zuverldssige Aussagen allein Uber das
S/Cl-Verhaltnis nicht méglich, da wie bei den Versu-
chen zum Ascheschmelzverhalten von Mischungen,
wo eine einfache Mischungsrechnung der Asche-
schmelzpunkte nicht mdglich ist, auch hier die Brenn-
stoffchemie und die Prozessbedingungen zur Frei-
setzung des Chlors eine entscheidende Rolle spie-
len.

[0022] Nachteilig ist somit, dass sich das Korrosi-
onspotential des Brennstoffs nicht durch eine Gréfie
allein, z. B. durch den Chlorgehalt, ausdriicken Iasst,
sondern als Summenparameter zu verstehen ist, der
Uber die brennstofftechnischen Eigenschaften hin-
ausgeht und auch durch die prozesstechnischen Ge-
gebenheiten beeinflusst wird.

[0023] Auch wahrend des Betriebs kdnnen weitere
Parameter, die das Korrosionspotential des Brenn-
stoffs beeinflussen, bestimmt werden, wobei z. B.
Temperatur, Warmefluss, Asche-Salz-Proportion
(ASP) und Belagsbildung mit einem Belagsmonitor
oder einer Belagssonde gemessen werden. Die
Schwierigkeit dieser Messungen besteht zum einen
in der schlechten Zuganglichkeit der Messstellen im
Verbrennungsraum und der online Auswertung der
Messparameter.

[0024] Dariber hinaus kénnen diese Messungen
erst nach der Verbrennung zur Bestimmung des Kor-
rosionspotentials des Brennstoffs herangezogen
werden, so dass vorbeugende, korrosionsverhin-
dernde oder korrosionsmindernde MalRnahmen nicht
oder nur mit zeitlicher Verzdégerung angewandt wer-
den kdnnen.

[0025] Die dritte Moglichkeit zur Bestimmung des
Korrosionspotentials eines Brennstoffs ist zugleich
die einfachste, aber auch in ihrer Aussage genaueste
Méglichkeit, das Belagsbildungs- und Korrosionspo-
tential zu bewerten. Es ist die Begehung und Bepro-
bung der Anlage wéahrend der Stillstandzeiten. Aller-
dings kénnen bei dieser Art der Datenermittlung le-
diglich Ruckschlisse durch bereits eingetretene
Schaden an Anlagenteilen wie Verdampfern und
Warmetauschern gezogen werden. Eine frihzeitige
Erkennung von negativen Einflussen auf die Anlage
oder die Eignung des Brennstoffes fur die jeweilige
Anlage ist mit Hilfe dieser Methode nicht bzw. nur
nach bereits gesammelten positiven oder negativen
Erfahrungen mit dem Brennstoff méglich.

[0026] Ferner kénnen bei Beschickung der Anlage
mit unterschiedlichen Brennstoffen nur schwer Rick-
schlisse auf das Korrosionspotential einzelner
Brennstoffe gezogen werden.
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[0027] Zusammenfassend kdénnen zwar einzelhe
Eigenschaften eines neuen Brennstoffs, die das Kor-
rosionspotential beeinflussen, im Vorfeld bestimmt
werden, die Ermittlung eines tatsachlichen Korrosi-
onspotentials im Einsatz ist hingegen mit den derzeit
zur Verflgung stehenden Methoden nicht méglich.

[0028] Es besteht daher ein Bedarf fir eine kontinu-
ierliche Weiterentwicklung der Werkzeuge zur Ge-
wichtung von Risiken der Verschmutzung und Korro-
sion, um auch schwierige Brennstoffe mit mdglichst
hoher Energieeffizienz bei Verstromung einsetzen zu
kénnen, ohne gesetzliche Schwellen zur Emission
oder zur Férderung alternativer Energien zu Uber-
schreiten, wobei nicht zuletzt mdglichst lange Reise-
zeiten der Anlagen im Vordergrund stehen.

[0029] In der EP 1 466 171 B1 wird ein Verfahren
zur Bestimmung des Korrosionspotentials eines
Brennstoffs (schwefelarmes Heizdl) beschrieben, mit
den Schritten
— Beschicken einer Versuchsvorrichtung mit einer
Probe des Brennstoffs (Einspriihen dber Dise in
Vergaser/Verdampferrohr);
— Vermischen des eingespriihten Brennstoffs mit
einem Reaktionsgas (Frischluft vermittels Ventila-
tor);
— Entzinden des Brennstoffs (Zlindelektroden);
— Bereitstellen einer Prifflache im Brenn-/Abgas-
weg der Versuchsvorrichtung, wobei ein Plasma
im Bereich der Prifflache entsteht und die Tempe-
raturen des Brennstoffs und der Prifflache ge-
messen werden;
— Analyse der gemessenen Verfahrensparameter
und der Prifflache; und
— Bewertung des Korrosionspotentials anhand der
Messwerte;
—wobei ferner eine Prufflache verwendet wird, die
metallen ist und aus einem fir den Brennerbau
geeignheten Material besteht.

[0030] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist
es daher, ein Verfahren zur Bestimmung des Korrosi-
onspotentials von Brennstoffen sowie die Verwen-
dung von Belagssonden in diesem Verfahren zur Ver-
figung zu stellen, das es ermdglicht, detailliert den
Verbrennungsvorgang und das Abgas sowie die sich
gleichzeitig bildenden Belage in Abhangigkeit vom je-
weiligen Brennstoff zu untersuchen und mittels der
MeRdaten der Belagssonde dessen Korrosionspo-
tential zu ermitteln, bevor dieser Brennstoff in einer
Anlage verfeuert wird.

[0031] Die Aufgabe wird geldst durch das Verfahren
nach Anspruch 1 und die in den abhangigen Anspri-
chen beschriebenen Ausfiihrungsformen, sowie die
Verwendung einer Belagssonde nach Anspruch 11.

[0032] Bei kontinuierlich betriebenen Rostsystemen
mit bewegtem Rost, wie sie Ublicherweise groRtech-

nisch in Verbrennungskraftwerken eingesetzt wer-
den, laufen die Teilschritte Trocknung, Entgasung
und Vergasung des Brennstoffs sowie Restausbrand
des Feststoffes entlang des Reaktionsweges (Rost-
lAnge) nahezu gleichzeitig ab.

[0033] Bei diesen Rostsystemen kénnen insbeson-
dere die Sauerstoffkonzentration, die Temperatur
und die Verweilzeit unabhangig voneinander entlang
des Reaktionsweges gesteuert werden. Grundlegen-
de Untersuchungen an einem kontinuierlichen Rost-
system sind jedoch aufgrund der hohen Versuchs-
dauer sehr aufwendig und nicht praktikabel.

[0034] Demgegenlber ist der Versuchsreaktor eine
Anlage, die fur stiickige und kérnige Brennstoffe ge-
eignet ist und die den realen Betrieb im Modellmal}-
stab simulieren soll. In seiner einfachsten Form ist
der Versuchsreaktor beispielsweise ein Batch-Reak-
tor, dem der Brennstoff diskontinuierlich zugegeben
wird und die einzelnen Prozessteilschritte dabei zeit-
lich hintereinander in einem instationaren Betrieb ab-
laufen.

[0035] Gasférmige, flissige und staubférmige
Brennstoffe kdnnen selbstverstandlich ebenfalls in
Modell- oder Versuchsbrennkammern verbrannt und
ihr Korrorionspotential ermittelt werden.

[0036] Trotz der unterschiedlichen Reaktionsbedin-
gungen und Verfahrensparameter in realen Reakto-
ren und Versuchsreaktoren, die sich allein aufgrund
der unterschiedlichen GréRendimensionierung erge-
ben, wurde Uberraschenderweise gefunden, dass
Untersuchungen zum Korrosionspotential von Brenn-
stoffen in Versuchsreaktoren durchgefiihrt und die
Ergebnisse anschliefiend auf kontinuierlich betriebe-
ne Reaktortypen lbertragen werden kénnen.

[0037] Hierdurch wird ermdglicht, das Korrosions-
potential eines Brennstoffs unter Beriicksichtigung
der oben diskutierten komplexen Zusammenhange
vor seiner grofitechnischen Verwendung zur Ener-
gieerzeugung zu ermitteln, so dass geeignete Mal3-
nahmen zur Verhinderung oder Minderung von Kor-
rosionsschaden der Verbrennungsanlage getroffen
werden koénnen. Diese Mallhahmen konnen bei-
spielsweise die Eindiisung von Hilfsstoffen, die Zuga-
be von Additiven oder auch die Zugabe von Anfahr-
brennstoffen umfassen.

[0038] Durch den Einsatz eines chargenbetriebe-
nen Versuchsrostes kann somit der Versuchsauf-
wand zur Bestimmung des Korrosionspotentials
deutlich verringert werden, wobei das erfindungsge-
malfe Verfahren somit die Schritte umfaldt:
— Beschicken eines Versuchsreaktors mit einer
Probe des Brennstoffs;
— Durchstrémen der Brennstoffschittung von un-
ten mit einem Reaktionsgas;
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— Entzlinden des Brennstoffs;

— Einbringen mindestens einer Belagssonde in
den Abgasweg des Reaktors;

— Analyse der gemessenen Verfahrensparameter
und der Belagssonde

— zeitaufgeldste Bewertung des Korrosionspoten-
tials

[0039] Anstatt eines Rostreaktors kénnen selbstver-
standlich auch andere geeignete Reaktortypen wie
Zundofen, Fallrohr- und Verschlackungsreaktor ver-
wendet werden, wobei die Reaktionsgas- und Luftzu-
fuhr sowie der Brennstoffeintrag an den Reaktortyp
angepasst werden. So kdnnen fir gasformige, flissi-
ge und auch staubférmig feste Brennstoffe Brenn-
kammersysteme, fur kdrnig-feste Brennstoffe Wirbel-
schichtsysteme und fur pastése Brennstoffe Dreh-
rohrsysteme verwendet werden.

[0040] Als Reaktionsgas wird das Gas bezeichnet,
welches dem Prozess zugefiihrt wird, wobei bei Ver-
brennungsreaktionen das Reaktionsgas in der Regel
Luft ist. In Abhangigkeit der Reaktionsbedingungen
und der gewlnschten Reaktion kdnnen aber als Re-
aktionsgas auch Sauerstoff oder Sauerstoff/Kohlen-
dioxid-Gemische, beispielsweise beim Oxyfuel-Pro-
zess, oder fur Vergasungsreaktionen nur Wasser-
dampf oder Kohlendioxid zugefuhrt werden.

[0041] Das Ziinden des Brennstoffes erfolgt vor-
zugsweise durch Zufuhr thermischer Energie Uber
die Reaktorwande. Besonders bevorzugt sind die
Reaktorwande schon vor dem Eintrag des Brenn-
stoffs vorgeheizt, so dass die Reaktionsbedingungen
einem kontinuierlich arbeitendem Reaktor &hnlicher
werden und der fur die Messungen zur Verfligung
stehende Zeitraum ausgedehnt wird, da Totzeiten,
die dadurch entstehen, dass der Reaktor erst die Be-
triebstemperatur erreichen muss, minimiert werden.

[0042] Gerade bei kleinen Versuchsreaktoren mit
geringer Brennstoffmenge bestiinde sonst die Gefahr
von stark fehlerbehafteten Messungen, da wahrend
des gesamten Messvorgangs die notwendige Reak-
tor- und Abgastemperatur nicht erreicht wird. Gerade
die fir das Korrosionspotential wichtigen Salze und
Salzablagerungen wirden in einem solchen Fall
nicht erfasst, da die Temperaturen fir ihre Sublimati-
on nicht erreicht werden.

[0043] Bei der Verbrennung im Versuchsreaktor
wird an mindestens einer Stelle im Feuerraum eine
Belagssonde fir einen Zeitraum von 1 s bis 300 s,
vorzugsweise von 3 s bis 45 s, eingebracht.

[0044] Um das Korrosionspotential des Abgas-
stroms im gesamten Reaktor und gegebenenfalls im
Kamin bestimmen zu kénnen, werden Belagssonden
vorzugsweise an mindestens drei unterschiedlichen
Messpunkten, weiter bevorzugt an mindestens vier

Messpunkten, und besonders bevorzugt an mindes-
tens finf Messpunkten, eingebracht.

[0045] Ferner kénnen Uber den zeitlichen Ablauf der
Verbrennung mehrere Messungen vorgenommen
werden, um auch die Verdnderungen des Korrosi-
onspotentials bei fortschreitendem Abbrand des
Brennstoffs analysieren zu kdnnen. Vorzugsweise er-
folgen mindestens zwei Messungen in regelmaRigen
zeitlichen Abstanden Uber den Verlauf der Verbren-
nung. Um Messfehler noch weiter auszuschlief3en,
werden bevorzugt zu jedem Messzeitpunkt an jedem
Messpunkt zwei bis fliinf Einzelmessungen durchge-
fuhrt. Diese Vorgehensweise ist vorteilhaft, da bei der
vorliegenden offline-Messung die Belegung der Son-
den nicht sofort erkannt werden kann und der Ausfall
einer einzelnen Messung durch mangelhafte Bele-
gung einen erheblichen Fehler verursachen wirde.

[0046] Durch diese Art der Messung kann der
Brennstoff beziiglich seines Korrorionspotentials so-
wohl értlich als auch zeitlich aufgeldst bewertet wer-
den.

[0047] Als Belagssonde kann dabei jedes geeignete
und unter den im Reaktor vorliegenden Bedingungen
inerte Material verwendet werden, wobei das Materi-
al so gewahlt wird, dass dieses die spatere Analytik
nicht beeinflusst.

[0048] Als besonders bevorzugt haben sich Metall-
drahtgeflechte als Belagssonde erwiesen, wobei si-
cherzustellen ist, dass die Sonden nicht aufgrund von
Aufladung oder anderen Effekten die Teilchen anzie-
hen, sondern sich lediglich diejenigen Teilchen auf
der Sonde ablagern, deren Flugbahn die Sonde trifft.
Der Durchmesser des Drahtes, der das Gewebe der
Sonde bildet, liegt vorzugsweise zwischen 5 pm und
50 pum, weiter bevorzugt zwischen 10 um und 40 pm,
und besonders bevorzugt zwischen 20 ym und 30
pm.

[0049] Der Vorteil dieser Belagssonden zur Bestim-
mung der sich ablagernden korrosiven Bestandteile
besteht darin, dass diese Sonden leicht dimensio-
niert werden kénnen und eine aufwendige Konservie-
rung der einzelnen Proben nicht erforderlich ist.

[0050] Neben der Identifizierung korrosiver Belage
mittels der Belagssonden werden vorteilhafterweise
wahrend des Versuches auch die Temperaturen und
der Druck an verschiedenen Messpunkten des Feu-
erraumes und/oder des Kamins gemessen, wobei
vorzugsweise die Temperaturmesspunkte rdumlich
mit denen der Belagssonde korrelieren. Dariber hin-
aus kénnen Warmefluss und andere reaktorspezifi-
sche Parameter mit den dem Fachmann bekannten
Methoden bestimmt werden.

[0051] Die Analyse der Belagssonden kann mit je-
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dem geeigneten, dem Fachmann bekannten Verfah-
ren erfolgen, vorzugsweise werden die Sonden aber
mittels REM-EDX (Rasterelektronenmikroskop-Ener-
gy Dispersive X-Ray Analysis) analysiert, wobei im
wesentlichen drei Arten von Beldgen unterschieden
werden:

a) Klebrige Salzschmelzen, die sich als Schicht

auf der Sondenoberflache ablagern.

b) Feine feste bzw. verklebte Partikel und ge-

sprosste Kristalle.

c) grébere Partikel wie inerte Aschen, z. B. silika-

tische Schmelzkiigelchen oder sonstige Grobpar-

tikel.

[0052] Der raumlichen Aufldsung der REM-EDX
sind keine Grenzen gesetzt, jedoch werden pro Be-
lagssonde bevorzugt 5-50, besonders bevorzugt
8-30, und insbesondere bevorzugt 10-20 Punktana-
lysen vorgenommen.

[0053] Der Bewertung des Korrosionspotentials
liegt die Annahme zugrunde, dass stofflich ursachlich
fur diesen Parameter Verbindungen des Chlors mit-
verantwortlich sind, wobei auch Schwermetalle (z. B.
Blei, Zink und Kupfer) und Alkalimetalle (Natrium, Ka-
lium), sowie Calcium malgeblich beteiligt sind. Fer-
ner ist Schwefel aufgrund seiner Wechselwirkungen
mit den Chlorverbindungen zu beriicksichtigen. So-
mit erdffnet sich aus stofflicher Sicht ein breites Feld
von korrosionsrelevanten Elementen im Brennstoff.
Je nach Fracht, wechselseitigen Proportionen und
Bindungsarten der Elemente ist der Brennstoff selbst
aus korrosionstechnischer Sicht als mehr oder weni-
ger schwierig einzustufen.

[0054] Ferner wird angenommen, dass hauptver-
antwortlich fur die Korrosion der Anlagenelemente
die aus dem Rauchgas abgeschiedenen Belage sind.
Da durch den Prozessschritt der Feuerung die oben
genannten Frachten, Proportionen und Bindungsar-
ten im Brennstoff zu veranderten Frachten, Proporti-
onen und Bindungsarten im Rauchgas Ubertragen
werden, ist der Brennstoff so auch mittelbar flir die
Beldge und deren Korrosionsvermdgen verantwort-
lich.

[0055] Umgekehrt lassen sich so aber auch aus den
Ablagerungen, die sich auf den Belagssonden aus
dem Rauchgas niederschlagen, Rlckschlisse auf
das Korrosionspotential des Brennstoffes ziehen.

[0056] Ein hoher Anteil von chloridhaltigen Salz-
schmelzen im Belag der Sonde deutet somit auf ein
hohes Korrosionspotential des Brennstoffs hin, wah-
rend ein geringer Chloranteil oder auch ein hoher
Sulfatanteil die Einstufung des Brennstoffs als weni-
ger schwierig hinsichtlich der zu erwartenden Korro-
sionsschaden erlauben.

[0057] In einer bevorzugten Ausfihrungsform wer-

den zur Beurteilung des so ermittelten Korrosionspo-
tentials auch die durch klassische physikalisch-che-
mische Analyse erhaltenen Daten berlcksichtigt.

[0058] In einem letzten Schritt des vorliegenden
Verfahrens kénnen aufgrund des so ermittelten Kor-
rosionspotentials prozesstechnische GroRen ange-
passt, der Brennstoff mit Additiven bezuschlagt wer-
den und/oder Brennstoffgemische mit geringerem
Korrosionspotential gemischt werden.

[0059] Im Falle einer hohen Freisetzung korrosiver
Belagsstoffe, die erst bei hohen Temperaturen oder
bei weit fortgeschrittenem Abbrand auftritt, kann bei-
spielsweise die Temperatur der Anlage angepasst
oder die Verweilzeit des Brennstoffs im Reaktor ver-
kurzt werden.

[0060] Das nachfolgende Ausfiihrungsbeispiel soll
das vorliegende Verfahren veranschaulichen, nicht
aber beschranken.

[0061] Eig. 1 zeigt schematisch einen Versuchsre-
aktor zur Verbrennung und Analyse von Brennstoffen
gemal Anspruch 1.

[0062] Fig. 2 zeigt REM-Aufnahmen (MAG = 1,50
KX; EHT = 20,00 kV, Detector = SE1) von Belagsson-
den nach Beprobung im Versuchsreaktor (Fig. £a)
und im Betrieb in einem Wirbelschichtreaktor

(Fig. 2b).

[0063] Die Eig, 3a und Eig. 35 zeigen den Vergleich
der Ergebnisse der chemischen Analyse fiir Magne-
sium, Silizium, Chlor und Natrium der Punkt- und
Kleinflachenmessungen der abgelagerten Partikel
auf der Belagssonde mit:

+  V1-Wirbelschicht, Diaghose im Betrieb
65%/35% (FWL)-Mischung (Feuerungswarme-
leistung-Mischung);

+  V2-Wirbelschicht, Diaghose im Betrieb

75%/25% (FWL)-Mischung; und
* V3-Versuchsreaktor, Diagnose am Brennstoff
50%/50% (FWL)-Mischung.

[0064] Zur Bestimmung des Korrosionspotentials
eines Brennstoffes wurde dieser in einem Versuchs-
reaktor wie folgt verbrannt und analysiert.
+ Der Brennstoff wird kalt in den Reaktionsraum
gegeben, dessen Wande vorher auf eine Tempe-
ratur (800°C bis 900°C) aufgeheizt wurden.
+ Die Brennstoffschittung wird von unten nach
oben von einem Reaktionsgas durchstrémt.
+ Die fur den Kohlenstoffumsatz notwendige hohe
Reaktionstemperatur wird durch Strahlungswar-
metlbertragung von den Wanden auf den Fest-
stoff und das Gas erreicht.
+ Mit steigender Temperatur nehmen die Reakti-
onsgeschwindigkeit und der Kohlenstoffumsatz
Zu.
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+ Bei einem ausreichend hchem Umsatzstrom
werden die Wéande weiter aufgeheizt. In diesem
Fall wird Warme vom Brennstoffbett auf die Feu-
erraumwande Ubertragen.

* Mit zunehmendem Kohlenstoffumsatz nimmt die
reaktive Oberflache des Brennstoffes und damit
die Freisetzung der chemischen Energie wieder
ab.

[0065] Der weitere Verlauf der Reaktion ist von der
im Bett gespeicherten Energie abhangig. Bei einem
Brennstoff mit geringer Speicherfahigkeit (geringer
Inertanteil) sinkt die Temperatur der Schittung infol-
ge der KOhlwirkung des Reaktionsgases schnell ab,
so dass die Reaktion bei vergleichsweise hohen
Restkohlenstoffgehalten abbricht ("Kaltblasen”).

[0066] Hat der Brennstoff eine grolRe Warmespei-
cherfahigkeit (hoher Inertanteil), erfolgt die Abklh-
lung langsamer. Die noétige Reaktionstemperatur
kann langer aufrechterhalten werden, so dass der im
Inertbett eingebundene Kohlenstoff weiter umgesetzt
werden kann. Der Restkohlenstoffgehalt am Ende
sinkt weiter ab.

[0067] Eig. 1 zeigt den Aufbau des Versuchsreak-
tors, der sich aus einer beweglichen Retorte (6) und
einem feststehenden Feuerraum (7) zusammensetzt.
Feuerraum und Retorte sind mit Feuerfestmaterial
und einer Isolierschicht ausgemauert (8). Der freie
Querschnitt in Feuerraum und Retorte betragt 415 x
265 mm. Retorte und Feuerraum bestehen aus vier
Segmenten, die im Weiteren als Segment 1 (Rostre-
torte) bis Segment 4 (oberstes Segment des Feuer-
raumes) bezeichnet werden. Die Rostretorte kann
auf Schienen unter den Feuerraum bewegt werden.
Am Boden der Retorte befindet sich die Primarluftzu-
fuhrung (4). An der Retorte kann der entsprechende
Druckverlust an finf Messstellen tGiber dem Rost bzw.
dem Feststoffbett sowie die Retortenwandtemperatur
gemessen werden.

[0068] Der Innenraum der Retorte ist nach unten
durch den Rost (9) begrenzt. Der Rost tragt einerseits
das Brennstoffbett und muss andererseits bei gleich-
maliger Verteilung der Primarluft einen geringen
Rostdurchfall realisieren. Dies wird hier durch eine
freie Rostflache von ca. 4% angestrebt, wobei die
freie Rostflache das Verhaltnis von offenen Spalten
auf dem Rost (durch die von unten die Primarluft
strémt) zu der gesamten Rostflache darstellt.

[0069] Die SpaltengroRe und -anzahl des Rosts
wird so gewahlt, dass einerseits eine ausreichende
Stréomungsgeschwindigkeit der Primarluft erreicht
und andererseits eine gute Verteilung des Reaktions-
gases gewahrleistet wird.

[0070] In Abhéangigkeit von den geforderten Ver-
suchsbedingungen kann der Rost vor dem Versuch in

der Héhe angepasst werden. Die Temperaturmes-
sung im Brennstoffbett erfolgt mittels vier Thermoele-
menten. Am Rost selbst befindet sich eine Messstelle
zur Messung der Rosttemperatur.

[0071] Der Feuerraum (7) wird aus den Segmenten
2, 3 und 4 gebildet, die Uber Flanschverbindungen
fest miteinander verschraubt und abgedichtet sind,
und von einer im Boden verankerten Tragerkonstruk-
tion aus Profilstahl getragen werden. In jedem Seg-
ment des Feuerraumes befinden sich seitlich Mess-
stellen zur Messung von Druck und Temperatur (13).
In den Segmenten 2 und 4 befinden sich zusatzliche
Messstellen fir die Abgasanalytik (13). Im Segment
3 sind aulBerdem zwei Stutzen (5) eingelassen, an
denen die Lanzen fiir die Sekundarluftleitung befes-
tigt sind. An der Unterkante von Segment 2 ist ein
Stutzen mit Schauglas fiir die visuelle Flammenaber-
wachung im Feuerraum (14) angebracht.

[0072] Im folgenden wurden Belagssonden isokine-
tisch im Versuchsreaktor und in einer Wirbelschicht-
anlage, die dem realen Betrieb eines Verbrennungs-
reaktors entspricht, beprobt. Dazu wurden Belags-
sondenmessungen in beiden Anlagen durchgefihrt.
Die Beprobung erfolgte identisch und bei &hnlichen
Temperaturverhaltnissen (ca. 300°C), um die Ergeb-
nisse am Versuchsreaktor mit denen der Wirbel-
schichtanlage vergleichen zu kénnen.

[0073] Abhangig von der Entnahmeposition (Mess-
offnung im Kessel) und der damit gegebenen Abgas-
temperatur scheidet sich — isokinetisch — die Fracht
der physikalisch (fest, flissig) und stofflich (Silikate,
Oxide, Chloride, Sulfate, Hydroxide usw.) unter-
schiedlichen Partikel des Rohgases ab. Die verschie-
denen Partikeltypen (grobe und feine Partikel, beson-
ders korrosionsrelevante Salzschmelzen) formen si-
gnifikante Gefligestrukturen auf der Sonde.

[0074] Die mineralogische Bewertung dieser Sedi-
mentationsgeflige und die chemischen Daten aus
Punkt- und Kleinflichenmessungen der abgelager-
ten Partikel fGhren zu einer differenzierten Zustands-
bewertung der am Belagsaufbau teilnehmenden Par-
tikel des Rohgases an der Beprobungsposition.

[0075] Fig. 2 zeigt beispielhaft Aufnahmen der Be-
lagssonden, welche mit Hilfe der Rasterelektro-
nen-Mikroskopie (REM) erstellt wurden. Wenn auch
optisch Unterschiede der auf der Belagssonde abge-
lagerten Partikel erkennbar sind, so ist doch die
Struktur der Partikel sehr ahnlich. In den meisten Fal-
len handelt es sich um grobe bis feine, meist feste
Partikel, Salzschmelzen sind hier auf den ersten Blick
nicht zu erkennen.

[0076] Die erkennbaren Unterschiede sind zum Teil
darin begriindet, dass die Belagssondenmessung in
dem Versuchsreaktor mit einer Brennstoffmischung
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von 50% Steinkohle und 50% Holzpellets und in der
Wirbelschichtanlage mit einer Brennstoffmischung
von 65% Steinkohle und 35% Holzpellets bzw.
75%/25%, jeweils bezogen auf die Feuerungswar-
meleistung (FWL), durchgeflhrt wurden.

[0077] Ausgehend von dem Sedimentationsgefilige
wurden die chemischen Daten aus Punkt- und Klein-
flachenmessungen der abgelagerten Partikel unter-
sucht.

[0078] Wie in den Eig. 3g und Fig. 3 zu sehen ist,
zeigt der Vergleich der Messungen — Versuchsreak-
tor und Wirbelschichtanlage — fur Magnesium, Silizi-
um, Chlor und Natrium, dass bei den Messungen im
Betrieb, d. h. im realen Prozess und bei den Messun-
gen an dem Versuchsreaktor, d. h. der Simulation der
Prozessfihrung des realen Prozesses, dhnliche Er-
gebnisse erzielt werden, so dass diese Ubertragbar
sind.

[0079] Die chemischen Daten aus Punkt- und Klein-
flachenmessungen der abgelagerten Partikel von
den Belagssondenmessungen im Versuchsreaktor
und in der Wirbelschichtanlage stimmen in der Gré-
Renordnung gut Uberein, so dass das Belagsbil-
dungs- und Korrosionspotential gut korrelieren und
mit dem vorliegenden Verfahren Rickschlisse auf
das Korrosionspotential eines Brennstoffs in grof3-
technischen Anlagen anhand von Vorversuchen im
Versuchsreaktor und anschliefiender Auswertung
der Belagsbeprobung gezogen werden kénnen.

Bezugszeichenliste

Ventilator

Regelung der Luftzufuhr
Messblenden
Primarluftzufiihrung
Sekundarluftzufiihrung
Retorte mit Rost

Feuerraum

Feuerfest- und Isoliermaterial
Rost

Hoéhenverstellung Rostboden
Temperaturmessung im Feststoffbett
Abgasrohr

Messstutzen fur Temperatur- und Druckmes-
sung sowie Abgasanalytik

14  Schauglas

15  Tragerkonstruktion

16 1. Quenche

17  Abgasregelung

18 2. Quenche

19  Abgasventilator

20 Kamin

QOO PAWN--

G G
WN-=0O

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Bestimmung des Korrosionspo-

tentials eines Brennstoffs, dadurch gekennzeich-
net, dass es die Schritte umfalit:

— Beschicken eines Versuchsreaktors mit einer Probe
des Brennstoffs;

— Durchstréomen der Brennstoffschittung von unten
mit einem Reaktionsgas;

— Entziinden des Brennstoffs;

— Einbringen mindestens einer Belagssonde in den
Abgasweg des Reaktors;

— Analyse der gemessenen Verfahrensparameter
und der Belagssonde: und

- zeitaufgeldste Bewertung des Korrosionspotentials
anhand der Messwerte.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Belagssonden an mindestens drei
Messpunkten in Feuerraum und/oder Kamin am Aus-
gang des Feuerraumes des Reaktors eingebracht
werden und die Messzeit zwischen 3 s und 45 s be-
tragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass Messungen mit den Belags-
sonden Uber den zeitlichen Verlauf der Verbrennung
in regelmafigen Abstanden erfolgen, wobei mindes-
tens zwei Messungen erfolgen.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Tempe-
ratur im Brennstoffbett, im Feuerraum und/oder am
Eingang und/oder Ausgang zum Kamin gemessen
wird, wobei vorzugsweise die Temperaturmesspunk-
te in Nachbarschaft zu den Messpunkten der Belags-
sonden liegen.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Abgas
chemisch analysiert wird.

6. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Analyse
der Belagssonden mit einer REM-EDX-Analytik er-
folgt.

7. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass bei einer
REM-EDX-Analytik pro Belagssonde 5-50, bevor-
zugt 8-30, und besonders bevorzugt 10-20 Punkta-
nalysen vorgenommen werden.

8. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass bei einer
REM-EDX-Analytik die Messergebnisse unterteilt
werden in die Gruppe der Salzschmelzen, der feinen
bzw. verklebten Partikel und der groben Partikel.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Salzschmelzen, insbesondere Chlorid
enthaltende Salzschmelzen, Indikator eines hohen
Korrosionspotentials sind.
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10. Verfahren nach einem der vorangehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass bei einem
hohen Korrosionspotential prozesstechnische Gro-
Ren angepasst werden.

11. Verwendung einer Belagssonde nach einem
Verfahren geman einem der Anspriiche 1 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, dal? die Belagssonde ein
Drahtgeflecht ist.

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Drahte des Drahtgeflechts ei-
nen Durchmesser von 20 um bis 30 uym aufweisen.

13. Verwendung nach Anspriiche 11 oder 12, da-
durch gekennzeichnet, dass die Belagssonde mittels
REM-EDX analysiert wird.

14. Verwendung nach einem der Anspriiche 11
bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass bei einer
REM-EDX-Analytik pro Belagssonde 5-50, bevor-
zugt 8-30, und besonders bevorzugt 10-20 Punkta-
nalysen vorgenommen werden.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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FIG. 3a
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FIG. 3b
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