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Abstract

Flue Gas Behind Boiler — Corrosion Risks and Potentials

Marie Kaiser, Werner Schmidl and Gabriele Magel

Recent developments in the market of power plant technology for the combustion
of difficult fuels, such as waste, RDF, biomass, sewage sludge, and paper residues,
mean that exhaust gas after the boiler in existing plants will be cooled further in the
future. It should be noted here, that expanded heat utilization is being discussed at
many plant locations as part of municipal heat planning. However, the integration of
new technologies, such as those required for CO, capture, is also leading to changes
in the operating conditions and thus to a need for lower exhaust gas temperatures.
Existing power plants for varying difficult fuels have discovered restrictions resulting
from corrosive species, which often make itimpossible to lower the flue gas temperature
without additional protective measures.

This article discusses differences in flue gas composition in the context of fuel, different
plant designs, and in relation to the position along the flue gas path after the boiler.
Furthermore, an overview of possible corrosive species is provided, supplemented
by practical examples and an overview and findings on various material protection
measures. Finally, a concluding assessment is made with reference to possible ad-
justment screws that enable a further reduction in flue gas temperatures for extended
heat utilization in existing plants.
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Aktuelle Entwicklungen im Markt der Kraftwerkstechnik zur Verbrennung schwieriger
Brennstoffe, wie Mill, EBS, Biomasse, Klarschlamm und Papierreststoffe fihren dazu,
dass das Abgas nach dem Kessel in Bestandsanlagen zukinftig weiter abgekiihlt wird.
Zunennenist hier z.B., dass an vielen Standorten, im Rahmen von kommunalen Warme-
planungen, eine erweiterte Warmenutzung diskutiert wird. Aber auch die Anbindung
neuer Technologien, wie sie z.B. zur CO,-Abscheidung nétig sind, fihren zu veran-
derten Rahmenbedingungen und somit dem Bedarf niedrigerer Abgastemperaturen.

533

=
2
7]
o
2
S
—=
h=]
=
S
on
=
=
20
E=
(]
=
]
0
3
b4




f=
=
v
(=]
S
S
=
=
f=—
=1
on
f=—
=
20
=
[
=
7]
wv
3
N

Marie Kaiser, Werner Schmidl, Gabriele Magel

Aus bereits bestehenden Anlagen gibt es zahlreiche Befunde in Bezug auf Einschran-
kungen, welche sich durch korrosive Spezies ergeben, die eine Absenkung der Rauch-
gastemperatur, ohne weitere Schutzmafinahmen, oftmals nicht moglich macht.

Im Rahmen des vorliegenden Beitrages werden Unterschiede in der Abgaszusammen-
setzung im Kontext zu Brennstoff, unterschiedlichem Anlagendesign und mit Bezug
zur Position entlang des Rauchgasweges nach Kessel diskutiert. Die Ubersicht ergibt
sich hierbei aus Erkenntnissen, die seitens CheMin in den letzten Jahren beobachtet
wurden. Des Weiteren erfolgt eine Ubersicht moglicher korrosiver Spezies, erganzt
um Beispiele aus der Praxis, sowie ein Uberblick und Befunde zu unterschiedlichen
werkstofflichen Schutzmafinahmen. Abschliefiend erfolgt eine Bewertung mit Bezug
auf mogliche Stellschrauben, die eine weitere Absenkung der Rauchgastemperaturen
zur erweiterten Warmenutzung an Bestandsanlagen moglich machen.

1. Abgas nach Kessel — Was ist das?

Unter Abgas nach Kessel wird im Allgemeinen das Abgas am Ende der konvektiven
Heizflachen, beginnend am Eintritt in die Rauchgasreinigung mit einem T-Niveau von
etwa 200 bis 250 °C entlang seines Rauchgasweges durch die Aggregate der Rauch-
gasreinigung bis zum Verlassen der Anlage (iber den Kamin, verstanden. Hierbei wird
grundsatzlich zwischen Roh- und Reingas unterschieden, der Zustand dazwischen im
Bereich der Rauchgasreinigung ist nicht naher definiert.

Die lokale chemische Zusammensetzung des Abgases (Gasspezies und Feststoffe)
entlang der Abkiihl- und Reaktionsstrecke von Kesselende bis hin zum Kamin unter-
scheidet sich stark und hangt im Wesentlichen von folgenden Faktoren ab:

* Brennstoff,

* Feuerungstechnik,

» Manahmen im Kessel (z.B. SNCR, Additive, online Reinigungen),
e Auswahl der Rauchgasreinigungsaggregate und

* Ortlicher Bezug: vor der Rauchgasreinigung (Rohgas), auf dem Weg durch die Rauch-
gasreinigung oder nach der Rauchgasreinigung (Reingas).

Die Wechselwirkungen der Abgase mit den gegebenen Bauteilen (z.B. Warmetauscher-
flachen, Blechwanden und Rauchgasreinigungsaggregaten) fihren zu lokal stark unter-
schiedlichen Verschmutzungs- und Korrosionsbedingungen. Neben der chemischen Zu-
sammensetzung des Abgases spielen hierbei auch die lokalen Rauchgastemperaturen
in Kombination mit dazu lokal vorliegenden Werkstofftemperaturen eine entscheidende
Rolle fur die Dynamik solcher Prozesse.

Zur vollstandigen Analyse der chemischen Zusammensetzung des Abgases kénnen
Sonden eingesetzt werden [12]. Hierbei handelt es sich um zusatzliche Messungen,
die standardmaBig nicht durchgefiihrt werden. Verflighar hingegen sind aufgrund von
gesetzlichen Vorgaben (17. BImSchV) ausgewdhlte emissionsrelevante Parameter, die
veroffentlicht werden missen. In Tabelle 1 sind exemplarisch fir drei verschiedene

534



Abgas nach Kessel — Korrosionsrisiken und Potential

Anlagen (zwei Miillverbrennungsanlagen und ein Biomasseheizkraftwerk) die Jahres-
emissionswerte im Vergleich zu den Tagesgrenzwerten aus der 17. BImSchV gegen-
Ubergestellt. Bereits diese Betrachtung zeigt eine grof3e Varianz in der chemischen
Zusammensetzung des Reingases in Bezug auf unterschiedliche Brennstoffe und
Rauchgasreinigungstechniken.

Tabelle 1: Emissionsmessergebnisse exemplarisch fir zwei Millverbrennungsstandorte und einen Bio-
massestandort im Vergleich zu den Grenzwerten aus der 17. BImSchV [1, 2, 9, 10]

o Grenzwert
emissionsrelevante
Eomeante o Tagesmittelwert MVA MVA 1 MVA 2 BHKW 1
mg/m’ *
Rauchgasreinigungsaggregate
SNCR, Zugabe von E-Filter,
Ca(0H),, Sprithab- HCl-Wascher, SZ'\:JCE'bZeVIIzLOIE’
Bestandsanlage sorber Zugabe HOK, S0,-Wascher, und EIOK Gewe-
Zugabe NaHCO,, SCR, Zugabe von beﬁl,ter
Gewebefilter HOK, Gewebefilter
Jahresmittelwerte, mg/m’*

[€0] 50 18,7 14,28 39,1
NO, 150 141,6 66,94 125,3
S0, 40 8,6 1,44 20,98
NH, 10 1,5 0,1 2,44
HF 0,9 0,1 0,2 n.n.
HCl 8 6,7 1,25 6,33
Coes 10 0,1 0,15 1,12
Staub 5 0,2 0,05 2,30
Hg 0,01 0,001 n.n. 0,001
Summe Cd/Tl 0,05 n.n. 0,009 0,002
Summe Sb, As, Pb, Cr,
Co, Cu, Mn. Ni, V, Sn 0,5 0,0023 0,018 0,127
Summe As, Benz(a)- 0,05 0,0005 0,0032 0,013
pyren, Cd, Co, Cr
Dioxine/Furane, ng/m’* 0,1 0,0024 n.n. 0,001

n.n.: nicht nachgewiesen

* Volumenstrom in der Einheit Kubikmeter je Stunde (m*/h) und bezogen auf das Abgasvolumen im Normzustand (Temperatur 273,15 Kelvin (K), Druck
101,3 Kilopascal (kPa)) nach Abzug des Feuchtegehalts an Wasserdampf; die Emissionsgrenzwerte beziehen sich auf einen Bezugssauerstoffgehalt
von 11 Prozent [2]

2. Korrosionsrelevante Spezies im Abgas

Wie im obigen Kapitel beschrieben, ergeben sich entlang des Rauchgasweges
grofde Unterschiede in der Rauchgaszusammensetzung und den lokalen Temperatur-
niveaus an einzelnen Bauteilen. Da dies auch in gleicher Weise fiir das Vorliegen von
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Marie Kaiser, Werner Schmidl, Gabriele Magel

korrosionsrelevanten Spezies gilt, wird in den folgenden Kapitel 3 bis 5 zur Einordnung
eine Unterteilung nach Roh- und Reingas und dem Bereich der Rauchgasreinigung
vorgenommen.

Wo und ob es zur Ablagerung von korrosiven Spezies kommt, hangt des Weiteren
auch davon ab, ob Oberflachenentstaubungen einen lokalen und direkten Einfluss
auf Werkstoffe haben, wie dies z.B. bei Druckluftabreinigungen gegeben sein kann.
Diese kbnnen immer wieder saubere und damit kalte Werkstoffoberflachen erzeugen,
auf denen es zu selektiven Anreicherungen korrosiver Spezies kommen kann. Solche
Aggregate kdnnen notig sein, damit Beldge nicht akkumuliert werden und betriebsge-
fahrdende Zuwachsungen und Verhartungsreaktionen stattfinden.

Aber auch die Erstverschmutzung beim Anfahren nach einer Revision kann einen ent-
scheidenden Einfluss auf lokale Abzehrungsorte haben. Wird z.B. in einem Stillstand
der Strahlungszug und die konvektiven Heizflachen nicht gereinigt, konnen Salze weit
durch den Rauchgasweg transportiert werden, bis diese erstmalig auf kalte Oberflachen
treffen, sich dort selektiv anreichern und somit Korrosionsprozesse starten.

3. Korrosionsrelevante Spezies im Rohgas

Betrachtet werden die Ablagerungsorte vom Kesselende bis zum Eintritt in die Rauch-
gasreinigung. Als relevante Bauteile sind hier Blechkanale, Kompensatoren, Mann-
l6cher, Einbauten auf der Rohgasseite von Filtern usw. zu nennen.

Im Rohgas am Kesselende liegt ein Grofdteil der Salze bereits als Feststoff vor, daneben
finden sich inerte Aschepartikel sowie gasférmige Spezies. Die Feuchte variiert stark je
nach Brennstoff und je nachdem ob temporar online Reinigungstechnik zur Anwendung
kommt (z.B. Showercleaning).

3.1. Deliqueszente Salze

Bei deliqueszenten Salzen handelt es sich um Spezies, welche sich bei passenden
Milieubedingungen (Feuchte und Temperatur) oberhalb des jeweiligen Wassertau-
punkts selbst verflissigen kénnen. Handelt es sich bei diesen Salzen um Chloride, so
bilden diese bei der Verfliissigung einen chloridischen Elektrolyten (= gesattigte, saure
Losung), welcher in Kontakt mit metallischen Komponenten Korrosion verursacht. Im
Rohgasmilieu finden sich oftmals Calciumchloride, Ammoniumchloride und ggf. auch
Zinkchloride. Neben den Chloriden liegen in Einzelfallen auch Bromide vor.

Neben den chloridischen Salzen konnen z.B. auch KOH, NaOH, KCO, sowie ausge-
wahlte Sulfate hygroskopisch wirken und somit zu feuchten Milieubedingungen im
Belag fithren. Dies kann dazu fiihren, dass die chloridischen Salze auch oberhalb ihrer
spezifischen Deliqueszenztemperaturen und -feuchten verflissigt werden und somit
elektrolytisch korrosiv wirksam werden kdnnen. Besonders fiir Ammoniumchlorid ist
dies ggf. entscheidend, da dessen Deliqueszenztemperatur nur knapp oberhalb des
Wassertaupunkts liegt.
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Abgas nach Kessel — Korrosionsrisiken und Potential

In Bild 1 ist die Deliqueszenztemperatur ausgewahlter Salze dargestellt. Hier zeigt
sich deutlich, dass sich z.B. CaCl, bereits bei hoheren Temperaturen im Vergleich zu
Ammoniumchlorid deliqueszentverhalt. CaCl, ist somitin der Lage, Ammoniumchlorid
oberhalb dessen relativer Deliqueszenztemperatur zu verflissigen. Des Weiteren ist
bekannt, dass sich Salzmischungen bereits bei hheren Temperaturen deliqueszent
verhalten kénnen, als dies fir die jeweiligen Einzelsalze moglich wére [5].

Deliqueszenztemperatur, °C
=== Wassertaupunkt === Wassertaupunkt === Wassertaupunkt
150 o Nacl 150 1 o KCO, | 150 e Ka
100 100 { | 100
[ icom C ( N [N oo | ]
50 o 200 Gl 50 e i | d 50 1_9—“."—!--“
- LT o".,—
0 0 0
0 10 20 30 Q 10 20 30 Q 10 20 30
=== Wassertaupunkt === Wassertaupunkt === Wassertaupunkt
150 s NHCI 1501 o (NHgso, | 190 * MagCl,
100 1001 | 100 e ®
-
. L]
.—____0_ ............. e 1 ..0’ =
50 s 501 oo 50 e
f,—" ot ik
o 0 /. - 0
o] 10 20 30 (1] 10 20 30 4] 10 20 30
=== Wassertaupunkt === Wassertaupunkt a "
150 K50, 1501 & CaCly R . .
* . - L]
100 1004 " | 100
™ L]
_________ .I. abm=== R
50 PO - 504 D s 56 Lt
o e il === Wassertaupunkt
4 i e Zncl,
0 T 0 g y
0 10 20 30 0 10 20 30 1] 10 20 30
Wasserdampfkonzentration, Vol.-%
Bild 1: Deliqueszenztemperaturen ausgewahlter Chloride, Sulfate und Carbonate in Bezug auf veranderte

Wasserdampfkonzentrationen und im Vergleich zum Wassertaupunkt [3].

Welches der oben genannten Salze auftritt, hangt stark von den gegebenen Rahmen-
bedingungen ab. Calciumchlorid findet sich im Rohgas bevorzugt an Standorten, an
denen Altpapiere, Papierreststoffe oder hohe Anteile an Kunststoff verbrannt werden.
Calciumchlorid hat seinen Ursprung oftmals in feinpartikuldar gegebenen Calciumcar-
bonaten im Brennstoff, welche mit HCl reagieren [11].

Ammoniumchlorid hingegen entsteht aus der Reaktion von NH, mit HCl und zeigt sich
daher besonders an Standorten an denen NH, im Rauchgas gegeben ist. Dieses kann
aus der Anwendung einer SNCR oder auch aus dem Zusammenspiel von Brennstoff und
Feuerungsbedingungen entstehen. Zinkchlorid zeigt sich besonders an Standorten, die
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Marie Kaiser, Werner Schmidl, Gabriele Magel

Stoffstréme aus dem Metallrecycling aufnehmen. KOH ist besonders wahrscheinlich,
wenn Biomasse verbrannt wird und der Anteil an HCl und SO, im Rauchgas relativ
niedrig ist [3, 8]. NaOH kann relevant sein, wenn Mll verbrannt wird.

Besonders fiir Ammoniumsalze sind des Weiteren lokale Temperaturbedingungen
entscheidend (zum Thema Salzsattigung siehe die Ausfiihrungen in [4]). Werden die
Warmetauscher mit ausreichend hohen Temperaturen betrieben und liegen keine
lokalen Kaltebriicken an z.B. Blechkanalen, Kompensatoren usw. vor, dann passiert
die Spezies diesen Bereich gasférmig und kommt erst weiter hinten im Rauchgas-
weg, im Bereich der Rauchgasreinigung oder sogar erst im Reingas in Sattigung und
desublimiert dort als Feststoff. Aus Korrosionssicht ist diese Spezies im gasférmig
geldsten Zustand unkritisch.

3.2. Sduren

Aus derVerbrennung fossiler Brennstoffe wie Kohle oder Schwer6l ist bekannt, dass es
zum Austauen von Schwefelsdure kommen kann. Je nach SO,-Fracht und Feuchtegehalt
im Rauchgas liegt der Sauretaupunkt im Temperaturbereich von 100 bis »150 °C [13].

Im Falle von Brennstoffen mit hohem Anteil an chloridischen Salzen spielt der Schwe-
felsduretaupunkt hingegen meist eine stark untergeordnete Rolle. SO, welches auch
bei derVerbrennung von z.B. Milll, EBS oder Altholz entsteht, reagiert mit chloridischen
Salzen auf dem Weg zum Kesselende (Stichwort: Sulfatierung) und ist somit nur in
geringen Frachten am Kesselende gegeben. Da SO, fr die Entstehung von Schwefel-
saure bedingendist, liegt somit auch die Schwefelsdurefracht bei solchen Brennstoffen
typischerweise niedrig.

Klarschlamm ist bei dieser Betrachtung hervorzuheben, vorausgesetzt es handelt
sich um einen Schlamm mit hohen Schwefelgehalten, es also bei der Verbrennung zu
hohen SO, und SO, Frachten im Rauchgas kommt. Ist dieser Fall gegeben, kann es zu
relevanten Frachtanteilen an Schwefelsaure im Rauchgas kommen, siehe hierzu das
folgende Beispiel in Bild 2. Die Schwefelsaure kann fiir sich korrosiv wirken, aber auch
als Verflissiger fur chloridische Salze dienen und diese somit zu einem chloridischen
Elektrolyten umwandeln, der fiir sich ebenfalls korrosiv wirkt.

Andere Sauren wie HCl und HBr, deren Taupunkte nahe am Wassertaupunkt liegen,
sind nicht relevant, aufgrund der gegebenen Temperaturbedingungen deutlich
> 80 °C Werkstofftemperaturen (auch typischerweise in Bereichen lokaler Kiltefallen)
an metallischen Oberflachen mit Rohgaskontakt [13, 15].

3.3. Beispiele aus der Praxis

Bild 2 zeigt exemplarisch zwei Beispiele zu einem korrosiven Angriff auf schwarzem
Blechmaterial im Rohgasmilieu.

Im oberen Bereich der Abbildung (a) ist ein Befund aus einer Sondenanwendung
(Temperature-Range-Probe) in einer Klarschlammverbrennungsanlage dargestellt.
Im absteigenden Ast eines Umlenkreaktors (vor Zugabe des Additivs) kommt es zu
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einem massiven Korrosionsangriff am Blech des Rauchgaskanals. Zur Ermittlung der
Korrosionsursache und zur Feststellung der Schwellentemperatur des Korrosionsangriffs
wurde eine Temperature-Range-Probe flir eine Betriebszeit von 1.000 h eingesetzt. Die
Sonde dient hierbei als temporare Werkstoffoberflache und kann nach dem Einsatz
zerstérend geprift werden. Es zeigt sich, dass im Belagsaufbau neben einer Lage aus
NH,Cl /NH,Br auch eine Lage aus FeSO, gegeben ist. Dies ist ein Nachweis, dass zwei
unterschiedliche Korrosionsmechanismen wirksam waren: zum einen der Angriff durch
Ammoniumsalze und zum anderen der durch Schwefelsdure. Die ermittelte Abzehr-
rate liegt im Temperaturbereich von etwa 95 °C bei 1 mm / 1.000 Bh. In der unteren
Abbildung (b) ist der Befund an einem korrodierten Blechmaterial, welches in einer
EBS-Anlage verbaut ist, in der hohe Anteile an Papierreststoffen mitverbrannt werden,
dargestellt. Hier zeigt sich eine Mischung der deliqueszenten Salze Ammoniumchlorid
und Calciumchlorid als Korrosionsursache fir einen elektrolytischen Korrosionsangriff.

|80°C_| !90°C||110°C|

5000m
_—

*?‘-‘;(

1000 um
——

Bild 2: Rohgasmilieu, exemplarische Auswahl fiir Korrosionsprozesse a) Anwendung einer Temperatur-
Range-Probe aus schwarzem Stahlim Rohgas einer KVA, RG-T 180 °C, dargestellt sind makro- und
mikroskopische sowie mikroanalytische (Elementverteilungsbilder) Befunde, b)Analytische Befunde
zu einem korrodierten Blechmaterial aus dem Rauchgaskanal einer EBS-Verbrennung

4. Korrosionsrelevante Spezies im Bereich der Rauchgasreinigung

Ob und wo es im Bereich der Rauchgasreinigung zu einem korrosiven Angriff
kommt, hangt stark von der jeweiligen Verschaltung und der Auswahl der einzelnen
Reinigungsaggregate sowie der Auswahl der zum Einsatz kommenden Additive ab.
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4.1. Deliqueszente Salze

Auch im Bereich der Rauchgasreinigung spielen deliqueszente Salze eine entscheiden-
de Rolle. Calciumchlorid entsteht bei der Reaktion von Kalkadditiven mit gasférmigen
HCL. Hierbei handelt es sich um eine gewollte Reaktion zur Abscheidung des sauren
Schadgases. Liegen die Oberflachentemperaturen der Werkstoffe (z.B. Bleche oder
metallische Komponenten in Filtern), mit denen Calciumchlorid in Kontakt kommt, aus-
reichend hoch ist nicht von einem korrosiven Angriff auszugehen. Kommt es allerdings
zu lokalen Kaltefallen, dann kann diese Spezies massiv korrosiv wirken.

Hinzu kommt, dass auch Ammoniumchlorid oder auch Ammoniumbromid vorliegen
kann. Besonders relevant sind diese Spezies dort, wo lokale selektive Anreicherungen
moglich sind. Dies ist z.B. gegeben, wenn Ammoniumsalze die erste Filterstufen (Ge-
webefilter, E-Filter, Zyklon) zur Abscheidung von Flugasche als Gasspezies passieren
konnen und die lokalen Temperaturniveaus dazu fithren, dass diese Spezies lokal
begrenzt desublimieren (Phasenibergang gasformig-fest) kann. Des Weiteren kdnnen
Ammoniumsalze nach einer SCR, unter der Voraussetzung, dass ein Ammoniakschlupf
gegebenist und dass im Vorfeld dieser Positionen noch keine umfangliche Abscheidung
des HCl aus dem Rauchgas stattgefunden hat, vorliegen.

So kénnen z.B. wenige ppm Brom aus dem Brennstoff lokal zu mehreren Prozent
Brom in Beldgen lokal angereichert werden. Brom hat seinen Ursprung im Brennstoff,
z.B. durch bromierte Flammschutzmittel in Kunststoffen oder Abwassern in Miill, EBS
oder Klarschlamm oder geogen bedingt in Biomassen mit Meereseinfluss [6,9,14]. Aus
Untersuchungen ist bekannt, dass besonders Ammoniumbromid eine stark korrosive
Wirkung aufweist. Bild 3 zeigt Befunde aus Laborversuchen, bei denen Ammonium-
chlorid, Ammoniumbromid und deren Mischung unter definierten Laborbedingungen
(Werkstofftemperatur 90 °C, Feuchte 30 % und O,-Gehalt 5 %) in Bezug auf deren
korrosive Wirkung vergleichend getestet wurden. Ammoniumbromid ist bei diesen
Versuchsbedingungen etwa um den Faktor 2 korrosiver als Ammoniumchlorid.

SomeReagenz | NH.Cl+ NH.Br =
2 ' R

Korrosionrate: 1,3 mm /1.000 Bh

it Reagen:

Korrosionsrate: 0,9 mm / 1.000 Bh

Krrsionsrate: 0,6 mm/ 1.0 Bh

Bild 3: Vergleichende Befunde aus Laborversuchen zur Korrosionswirkung von Ammoniumchlorid und
-bromid sowie deren Mischung bei definierten Milieubedingungen

4.2.Sauren

Schwefelsdure kann vorliegen, wenn in der Rauchgasstrecke nach einer Entstaubung
und vor der Abscheidung von SO, eine SCR angeordnet ist. Der Katalysator kann
neben der gewlinschten Reduktion der Stickoxide, eine Aufoxidation von SO, zu SO,
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bewirken. Somit besteht die Mdglichkeit, dass dieses SO, zu Schwefelsdure reagiert
und somit zu korrosiven Prozessen an den Blechen, Warmetauschern und Aggregaten
der Rauchgasreinigung fiihrt.

Ob andere Sduren wie HCl oder HBr wirksam werden, hangt davon ab, ob lokale
Milieubedingungen, die das Austauen dieser Sduren ermoglichen, gegeben sind. Da
die Sduretaupunkte nahe am Wassertaupunkt liegen, ist es moglich, dass z.B. lokale
Abreinigungen mit kalter Druckluft zum Austauen dieser Spezies im Bereich der Rauch-
gasreinigung fithren [13].

5. Korrosionsrelevante Spezies im Reingas

Die in Kapitel 2.2. eingeordneten méglichen selektiven Anreicherungen spielen beson-
ders im Reingas eine bedeutende Rolle. Dies liegt daran, dass die partikuldr gegebene
Frachtim Reingas deutlich reduziert ist. Kommt es zu Orten, an denen Salze in Sattigung
kommen, werden diese dort durch andere Spezies nur wenig verdiinnt und kénnen
somit ihre korrosive Wirkung besonders gut entfalten. Ergdnzend kommt hinzu, dass
die Rauchgastemperatur in diesem Bereich der Anlage relativ niedrig ist und Warme-
tauscheroberflachen ebenfalls mit niedrigen Mediumstemperaturen betrieben werden.
Auch potentielle Kaltefallen an Gehdusen kommen aufgrund der insgesamt niedrigen
RG-Temperaturen besonders zum Tragen.

5.1. Deliqueszente Salze

Vergleicht man die Sattigungseigenschaften spezifischer Salze, so zeigt sich, dass
Ammoniumsalze (NH,Cl, NH,Br, NH,I, NH,F) im Gegensatz zu Calcium-, Alkali- oder
Schwermetallsalzen erst spat, d.h. bei niedrigen Temperaturen deutlich unter 200 °C,
in Sattigung kommen. Dies flhrt dazu, dass diese Salze die Rauchgasreinigung als
Gasspezies oder feine Aerosole passieren kdnnen.

Des Weiteren liegen bei hohen Rauchgasfeuchten Oberflachentemperaturen ggf. nahe
am Wassertaupunkt vor. Dies fordert das deliqueszente Verhalten der genannten Salze.
Hohe Rauchgasfeuchten ergeben sich z.B. bei der Verbrennung von Rinde.

5.2. Sauren

Auch Sauren konnen analog zu den Salzen lokal aufkonzentriert vorliegen, da die
verdiinnende Komponente Flugasche in diesem Bereich nur in sehr geringem Mafe
gegeben ist. Wird das Rauchgas weit unterhalb des Wassertaupunkts abgekihlt, wie
dies bei einer Rauchgaskondensation erfolgt, kann das Wasser als verdiinnende
Komponente wirken.

Ob Sauren wirksam werden, hangt stark davon ab, wie umfanglich die vorgeschaltete
Rauchgasreinigung relevante Spezies wie SO, eliminieren kann und welche Werkstoff-
temperaturen vorliegen und ob es somit ggf. zu einer Verdiinnung der Sduren kommt.

5.3. Beispiele aus der Praxis

Bild 4 zeigt exemplarisch zwei Beispiele zu einem korrosiven Angriff auf schwarzem
Blechmaterial im Reingasmilieu.
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Im oberen Bereich des Bildes (a) ist der Befund aus einem Einsatz einer Temperature-
Range-Probe im Reingas einer MVA dargestellt. Hintergrund war das Bestreben, im
Zuge einer angedachten erweiterten Warmeauskopplung, die Rauchgastemperaturen
und somit auch die Werkstoffoberflachentemperaturen zu reduzieren. Die Sonde kam
zur Ermittlung der Schwellentemperatur fiir eine Betriebszeit von etwa 4.000 h zum
Einsatz. Es zeigt sich, dass es knapp unterhalb von 115 °C zu Korrosion am schwarzen
Blechmaterial kommt. Diese nimmt mit weiterer absinkender Temperatur stark zu.
An der Temperaturposition von etwa 105 °C wurde die Korrosionsursache im Detail
untersucht. Hierfur erfolgte die Erstellung eines Anschliffpraparates, welches mikro-
analytisch untersucht wurde. Es zeigt sich, dass lokal hohe Gehalte an Chlor und Brom
vorliegen. Ammoniumsalze als Korrosionsursache sind hier wahrscheinlich. Im unteren
Bereich des Bildes (b) ist ein korrosiver Angriff am Blechkanal im Bereich nach dem
Reingaswarmetauscher zu erkennen. Der korrosive Angriff zeigt sich hierbei an Orten
mit Kaltefallen, welche sich aufgrund einer unzureichenden Isolierung ergeben. Das
Rauchgas weist hier eine Temperatur von etwa 120 °C auf, die Oberflachentemperatur
des Blechs ist nicht bekannt.

Messpunkt

[@5Clfosc] [i5C] [20°Q Cl27% | Br10% | Fe 31% | O 31%

Ubersicht

Bild 4: Reingasmilieu, exemplarische Auswahl fiir Korrosionsprozesse a) Anwendung einer Temperatur-
Range-Probe aus schwarzem Material im Reingas vor Kamin in einer MVA b) Korrosion am Blechkanal
im Reingas einer Biomasseverbrennungsanlage, besonders ausgepragt an Orten mit unzureichender
Isolation, RG-Temperatur im Umfeld 120 °C

6. Kann Korrosion durch Werkstoffanpassung verhindert werden?

Ob Korrosion durch Werkstoffanpassung verhindert werden kann, ldsst sich nicht
pauschal beantworten. Im Markt liegen hierzu unterschiedliche Erfahrungswerte vor.
Umfangreiche Erfahrungen liegen aus dem heifSen Warmetauscherbereich im Kessel
vor, in dem meist die Beobachtung gemacht wird, dass Korrosion durch alternative
Werkstoff- oder Schutzschichtwahl nicht wirklich eliminiert werden kann. Meist wird
nur eine deutliche Korrosionsminimierung erreicht. Dies ist auch nicht fiir alle Anlagen
konsistent und oft gibt es widerspriichliche Aussagen hinsichtlich der Effizienz einer
Korrosionsschutzmafnahme.

544



Abgas nach Kessel — Korrosionsrisiken und Potential

Auch im kalten Bereich liegen unterschiedliche Beobachtungen vor. Dies liegt, wie
in den oberen Kapiteln beschrieben, an stark unterschiedlichen Milieubedingungen
(chemische Komponenten im Rauchgas, Temperaturen, Feuchtegehalt) fir die jewei-
ligen Korrosionsorte.

Eine Werkstoffanpassung kann durch den Ersatz von Vollmaterial oder durch das Auf-
bringen einer Schutzschicht erfolgen. Als Vollmaterial sind z.B. metallische Werkstoffe
wie Edelstdhle oder auch Nickelbasislegierungen, Kunststoffe wie PPS- Graphit, GFK
oder auch Glas im Einsatz. Als Beschichtung bzw. Schicht finden sich u.a. Zinkoxidan-
striche, Schichten auf Kunstharzbasis oder Teflon-Folien.

Das folgende Beispiel zeigt Befunde aus einem Versuch mit zwei unterschiedlichen
Schutzschichten, welche jeweils mittels Temperature-Range-Probes getestet wurden.
An dem Standort, an dem uberwiegend Hihnermist verbrannt wird, zeigt sich, dass
die beiden Schichten eine stark unterschiedliche Korrosionsbestandigkeit, nach einer
Expositionszeit von 2.300 h im Rauchgas, aufweisen. Die Schicht aus Zinkoxid, links
im Bild (a), wird korrosiv stark angegriffen, die Schicht auf Kunstharzbasis, rechts im
Bild (b), hingegen zeigt keine Abzehrung.

Beschichtung aus Zinkoxid Schicht aus Epoxidharzbasis intakt, Sonde nach der
wird korrosiv angegriffen. Korrosionsbestandigkeit ist gegeben.  Abreinigung

80°C  94°C 107 °C 112°C

32um 44pm g $ £ $
120 " g

Beschichtung : ; ; .
) ) PBEE 5 i GmarceR . 010 111213 14 18
‘ Kohlenstoffstahl S
a) :
Schichtdicke, mm SChiChtdiCkenmeSSUng

116 pml H9( oss

ﬁSBpm
X ———— ——

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
* -e- vor dem Test

Linge, cm
KKohlensioffsiahi * -+ nach dem Test

Bild 5: Befunde aus Werkstofftest an einem Biomassestandort im Reingasmilieu vor Kamin; zur Anwendung
kamen zwei Schichten, getestet wurde jeweils mit einer Expositionszeit von 2.300 Betriebsstun-
den mit Hilfe von Temperature-Range-Probes (TRP) a) Mikroskopiebefund am Schliffpraparat;
b) makroskopischer und messtechnischer Befund am Sondenkérper der TRP

7. Potentiale bei der energetischen Nutzung des Abgases nach Kessel

Wie im Kapitel 3 beschrieben, kann durch Werkstoffanpassungen ggf. ein korro-
sionsfreier Betrieb auch bei abgesenkten Abgastemperaturen sichergestellt werden.
Welcher Werkstoff sich im individuellen Anwendungsfall eignet, muss im Einzelfall
gepriift werden.
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Da die Temperaturschwellen, an denen es zu einem Korrosionsangriff kommt, meist
sehr eng (wenige K) sind, ist es oftmals sinnvoll, durch Versuche diese Erkenntnis zu
erlangen, um dann gezielt knapp oberhalb dieser Schwelle den Betrieb sicherzustellen.
Bei solchen Versuchen sollte beriicksichtigt werden, dass jahreszeitliche Schwankungen
und Zustande wie starke Lastschwankungen oder auch der Anfahrbetrieb nach einem
Stillstand die Schwellentemperaturen fiir einen Korrosionsangriff verschieben kdnnen.
Somit sollte dies beim Versuchsdesign mitberiicksichtigt werden.

Falls Moglichkeiten bestehen, die Feuchte im Abgas zu reduzieren, kann dies ebenfalls
ein Hebel fiir potentiell niedrigere Oberflachentemperaturen sein.

Auch das konsequent gute Isolieren, ohne Kaltebriicken oder ggf. auch das Nachristen
von RG-Reinigungskomponenten kann ein sinnvoller Schritt sein.

Zur Ermittlung von Grenztemperaturen, wie auch zum Test von Werkstoffen eignen
sich z.B. Versuche mit der Temperature-Range-Probe, die als tempordre Warmetau-
scherflache im laufenden Betrieb eingesetzt und entnommen werden kann, sowie im
Nachgang zerstérend gepriift werden kann.

8. Fazit

Anvielen Standorten ist, oftmals durch nétige Anpassungen von Rahmenbedingungen,
ein Betrieb mit niedrigeren Abgastemperaturen moglich. Da sich die Milieubedingungen
je nach Brennstoff, Feuerungstechnik, Auswahl der Rauchgasreinigungsaggregate um
den ortlichen Bezug in der Rauchgasstrecke stark unterscheiden, ist eine Einzelfall-
betrachtung zwingend notwendig. Besonders der Ansatz — Reingas ist rein — gilt fur
emissionsbezogene Betrachtungen, aber nicht zwingend bei starker Aufkonzentration
Uber die Zeit fir Korrosionsmdoglichkeiten an den Hillwerkstoffen zum Reingastransport.
Um fiir den gegebenen Fall Sicherheit zu haben, ist es somit nétig, Transparenz zu schaf-
fen, bevor die Entscheidung zur Absenkung der Rauchgastemperatur getroffen wird.
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