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1 Korrosionsprozesse in thermischen Abfallbehandlungsanlagen

Korrosionsprozesse in thermischen Anlagen werden einerseits durch die vorhandene Anlagen- und
Verfahrenstechnik und andererseits durch die Zusammensetzung der Brennstoffe beeinflusst. Aus der
Bruttozusammensetzung des Brennstoffs kénnen jedoch nur wenige Rickschlisse zur Korrosions-
relevanz gewonnen werden, da nicht alle Verbindungen aus dem Brennstoff in die Gasphase tber-
gehen und nicht alle freigesetzten Spezies korrosionsrelevante Formen annehmen.

Die Freisetzung von Chlor- und Schwefelverbindungen wird neben deren Bindungsform durch die
Verhéltnisse in Brennbett und Feuerraum bestimmt. Diese Verhéltnisse hdngen von den Parametern
Temperatur, Verweilzeiten und Stofflibergangen/ -wechselwirkungen ab, welche im Detail durch Stro-
mungsprofile, Diffusionsprozesse, Turbulenz, Reaktionskinetiken, Dampfdriicke etc. beeinflusst wer-
den. Die grundsatzlichen Vorgange auf dem Rost einer Verbrennungsanlage kénnen mit Hilfe von
Modellen recht gut beschrieben werden, wobei diese ihre Eingangsdaten zum gré3ten Teil aus der
Bruttozusammensetzung des Brennstoffs beziehen und ansonsten auf praxisorientierten annahmen
beruhen. Unterschiedliche Spezies und Bindungsformen, besonders von Minoritadtskomponenten wie
Schwefel und Chlor, wurden in den Modellen bisher nicht beriicksichtigt. Da wichtige Stoffdaten wie
Reaktionskinetiken und Bindungsformen zur theoretischen Berechnung der Vorgéange interessierender
Spezies nicht bekannt sind, ist es zur Beschreibung der Vorgange im Feuerraum sinnvoll, erweiterte
experimentelle Daten in die Modelle zu integrieren. Aus den Informationen zum Verhalten der in ver-
schiedenen Brennstoffen enthaltenen Spezies kénnen somit Informationen zur Freisetzung im
Feuerungssystem gewonnen werden und in Modelle zur weitergehenden Beschreibung von Kor-
rosionsvorgangen integriert werden.

2 Vorgehensweise

Es werden Untersuchungen vorgestellt, die Aussagen zur Freisetzung
S-Verb.  Cl-Verb. von Chlor- und Schwefelverbindungen aus unterschiedlichen
Brennstoffen bei verschiedenen Temperaturen liefern. Hierzu wurden
zunachst Informationen zur temperaturabhangigen Freisetzung von
Chlor- und Schwefelverbindungen aus definierten Fraktionen einer grofl3
angelegten, reprasentativen Abfallanalyse experimentell ermittelt und mit
weiteren experimentell untermauerten Daten zur Temperaturverteilung im
Brennbett gekoppelt. Mit Hilfe von Stromungssimulationen und
thermodynamischen sowie kinetischen Betrachtungen sollen schlief3lich
Aussagen zur Relevanz von Brennstoffbestandteilen bei Korrosions-
prozessen getroffen werden.

Abb. 1: Vorgehensweise zur Beschreibung iterativ wirksamer Vorgénge
im Feuerraum

3  Ergebnisse

3.1 Abfallzusammensetzung

Das Untersuchungsmaterial wurde dankenswerterweise vom Bayerischen Landesamt fir Umwelt
(LFU) in getrockneter und zerkleinerter Form zur Verfliigung gestellt. Die Proben entstammen einer
Sortieranalyse, die das LFU im Frihjahr 2006 durchgefihrt hat. Angaben zur allgemeinen Vor-
gehensweise und zu den einzelnen Abfallfraktionen sind in einem Abschlussbericht des LFU aus dem
Jahr 2003 beschrieben (1). Fir die Untersuchungen wurden einzelne Fraktionen zu Mischfraktionen
zusammengefasst (Tab. 1). Die Mischung erfolgte geméaR den Massenanteilen der trockenen Einzel-
fraktionen.



Tabelle 1: Untersuchte Abfallfraktionen

Mischfraktion zusammengesetzt aus den Anteil am Wassergehalt*
Analysestoffgruppen: Restmilll [% TS] [%]

Feinmdill Feinmdill 12,6 28,7
Mittelmll Mittelmll 11,6 49,7
Organik Organik 14,1 61,3
Papier, Pappe, Kartonagen Papier, Pappe, Kartonagen 10 21,9
Kunststoffe Kunststoffverpackungen inkl. Folien 95 143

Sonstige Kunststoffe ' '
Textilien Textilien

Schuhe 5.2 12,0
Verbunde Sonstige Verbunde

Verbundverpackungen

Elektronikschrott 10,5 9,4

Staubsaugerbeutel

Renovierung
Holz Holz 1,6 13,9
Hygieneprodukte Hygieneprodukte 9 61,8
Leder, Gummi, Kork 0,5 6

*berechnet aus dem Wassergehalt, der fur die Mischung verwendeten Einzelfraktionen, TS= Trockensubstanz

3.2 Konventionelle Brennstoffanalytik

Neben den in Abschnitt 3.3 bis 3.5 beschriebenen Untersuchungsmethoden wurden fir die Abfall-
fraktionen folgend konventionelle Brennstoffanalysen durchgefiihrt:

Flichtige Bestandteile (DIN 51720), Csy (DIN 51720 ,Berechnung aus Fliichtigen), Wassergehalt
(DIN 38 414 S2), Aschegehalt (DIN 51 719), Brennwert (Ho) (DIN 51900),

Heizwert (Hu) (DIN 51900, Berechnung aus Brennwert, Wassergehalt und Wasserstoffanteil),
Elementaranalyse (C,H,N-Gehalt), Chlor-, Schwefelgehalt, (DIN EN 15482 (Entwurf))

3.3 Heizwert der Fliichtigen

Bei experimentellen Untersuchungen zum Abbrandverhalten von Ersatzbrennstoffen wird in der Regel
der Verbrennungsprozess im Technikumsmalfistab nachgestellt. Ein Up-scaling der Ergebnisse ist
jedoch in jedem Fall kritisch zu betrachten, da bei der Verbrennung unkontrolliert Warme umgesetzt
wird, die wiederum die Temperaturverteilung im Brennbett und damit die Freisetzung der Flichtigen
beeinflusst. Bei Verbrennungsversuchen tberlagern sich deshalb mehrere Faktoren, z.B. Stoff- und
Warmeulbergange bei groReren Probenmengen. Hierdurch wird die Integration modellspezifischer
MessgréfRen in ein Feuerraummodell erschwert.

Aus diesem Grund wurde am Fraunhofer Institut UMSICHT eine Methode entwickelt (2), die Daten
zum Freisetzungsverhalten der Fliichtigen und deren Heizwert unter definierten Temperaturbedingun-
gen liefert. Dabei wird im ersten Schritt die zu untersuchende Probe unter Sauerstoffmangel bei un-
terschiedlichen Temperaturen zersetzt und die fliichtigen Bestandteile in einem zweiten Schritt oxi-
diert. Durch Erfassung der insgesamt gebildeten Produkte CO,, N, und H,O lasst sich die Freisetzung
C-, N-, und H-haltiger Zersetzungsprodukte in Abhangigkeit von der Temperatur beschreiben und aus
der Zusammensetzung der fliichtigen Bestandteile der Heizwert berechnen (Abb. 2). Die Daten kén-
nen grundsatzlich in ein iterativ strukturiertes Feuerraummodell eingebracht werden. Die Methode
wurde bereits ausfuhrlich auf der waste to energy 2004 beschrieben und publiziert (siehe auch (2)).

3.4 Freisetzungsgeschwindigkeit der Flichtigen

Durch die unter 3.3 beschriebene Methode werden Informationen zur Art, Menge und Heizwert, der
bei unterschiedlichen Temperaturen freigesetzten Fliichtigen erhalten. Informationen zur Freiset-
zungsgeschwindigkeit liegen jedoch hierdurch noch nicht vor. Aus diesem Grund wurde ein handels-
Ubliches Geréat zur Bestimmung des organischen Kohlenstoffgehalts (TOC) modifiziert, um zeitab-
hangig die Freisetzung kohlenstoffhaltiger flichtiger Stoffe bei unterschiedlichen Temperaturen zu
untersuchen. Die Vorgehensweise ist &hnlich wie in Abschnitt 3.3 dargestellt, jedoch wird das in der
Oxidationszone gebildete CO, kontinuierlich erfasst, so dass Aussagen zur Freisetzungsgeschwindig-
keit der Fliichtigen mdéglich sind. Die Kombination der beiden Untersuchungsmethoden liefert als
charakteristische Kenngro3e ein dreidimensionales Freisetzungsprofil fir den Brennstoff (Abb. 3)
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Abb. 2: Freisetzung von Fliichtigen und deren Heizwertinventar in Abhangigkeit von der Temperatur
fur die Abfallfraktionen ,Feinmull“ und ,Verbunde*
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Abb. 3: Freisetzung von Fliichtigen und deren Heizwertinventar in Abhangigkeit von Temperatur und
Reaktionszeit fur die Fraktion ,Feinmall*

3.5 Temperaturabhdngige Freisetzung von Chlor und Schwefelverbindungen

Zur Unterscheidung zwischen verschiedenen Chlor- und Schwefelspezies wurde ein Versuchsaufbau
aus zwei hintereinander geschalteten Ofen eingesetzt. Ofen 1 wird unter Stickstoffatmosphére und
Ofen 2 unter oxidativen Bedingungen betrieben. Der Sauerstoff zur Oxidation der freigesetzten Stoffe
wird zwischen Ofen 1 und Ofen 2 zugefihrt. Die Verbrennungsprodukte werden in einer basischen
Lésung absorbiert und die geldsten Chloride und Sulfate mit Hilfe der lonenchromatographie be-
stimmt. Ofen 1 wird gestuft, &hnlich wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, bei unterschiedlichen Tempe-
raturen betrieben, wahrend in Ofen 2 eine konstante Temperatur von 1100°C vorliegt. Abb. 4 zeigt die
Freisetzung von Chlorverbindungen bei unterschiedlichen Temperaturen aus einem Cellulose basier-
ten Standard mit definiertem KCl und PVC- Gehalt. Die Ergebnisse fur die untersuchten Abfallfraktio-
nen ,Hygieneprodukte* und ,Verbunde” sind ebenfalls dargestellt. Es wird deutlich, dass das im PVC
gebundene Chlor bereits im Temperaturbereich zwischen 200°C und 300°C freigesetzt wird und der
organisch gebundene Chloranteil durch die Messmethode vollsténdig erfasst wird. Die Verdampfung
von KCI erfolgt im Versuchsofen erst bei Temperaturen oberhalb von 800°C. Durch Abscheidung von
bereits verdampften Anteilen in kélteren Ofenzonen werden jedoch die insgesamt enthaltenen
Chloride nicht vollstéandig erfasst. Bei der Fraktion Verbunde sind relativ hohe Anteile von Chlor-
verbindungen enthalten die bereits bis 300°C vollstandig freigesetzt werden. Der Chlorgehalt in der
Fraktion ,Hygieneprodukte® ist deutlich geringer als in der Fraktion ,Verbunde“. Die Freisetzung erfolgt
in der Fraktion Hygieneprodukte relativ gleichmaRig Giber den gesamten Temperaturbereich.

3.6 Integration der Daten in ein Feuerraummodell

Die experimentellen Daten aus Abschnitt 3.3 bis 3.5 sollen in ein Feuerraummodell integriert und mit
einer CFD Simulation gekoppelt werden. Hierzu soll das Modell von Warnecke et. al eingesetzt wer-
den, das von GKS mit der Weghaus GmbH weiterentwickelt wird (3). Die Entwicklung von Teilmodel-



len wird durch eine Kooperation mit dem Cutec, Clausthal und dem Lehrstuhl fir Energieanlagen-
technik (LEAT), Bochum unterstitzt. Es beschreibt den Feuerraum instationar anhand einer aus ide-
alen Reaktoren bestehenden Kaskadenschaltung. Dabei wird der Feuerraum mittels einer Schaltung
von dreidimensional angeordneten Rihrkesseln diskretisiert. Das Modell bildet sowohl das Brennbett
als auch den dariiber liegenden Strahlungsraum ab, um die gegenseitige Beeinflussung sicherzustel-
len. Es ist vorgesehen, die experimentell gewonnenen Daten in das Feuerraummodell zu integrieren
und als Werkzeug zur Anlagenplanung und Optimierung bestehender Anlagen zu verwenden.
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Abb. 4: Freisetzung von Chlorverbindungen bei unterschiedlichen Temperaturen fir ein
Cellulose/PVC/KCI-Gemisch sowie fur die Abfallfraktionen ,Hygieneprodukt und ,Verbunde*

4  Zusammenfassung und Ausblick

Die empirische Basis und damit auch die Praxisrelevanz von Feuerraummodellen kann grundsatzlich
durch experimentelle Daten zur Freisetzung, zum Heizwert und zur Freisetzungskinetik der fliichtigen
Bestandteile erweitert werden. Aussagen zur Freisetzung korrosionsrelevanter Komponenten auf dem
Rost lassen sich durch eine Differenzierung zwischen unterschiedlichen Chlor- und Schwefelspezies
gewinnen. Damit kdnnen CFD-Simulationen fir die Majoritatskomponenten ggf. auch im Bereich der
Minoritatskomponenten prazisere Aussagen Uber die Verhaltnisse in realen Anlagen liefern. Bei dem
heterogenen Material Abfall ist ein weiterer Ausbau der empirischen Datenbasis eine wichtige Voraus-
setzung hierfur.
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