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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Vor dem Hintergrund einer optimalen Energieausnutzung in Heizkraftwerken stellt die Bildung von
schlecht abzureinigenden Belédgen und die verstarkte Bildung von volumindsen Wechten auf den War-
metauscherflachen ein erhebliches Problem fir die Betreiber von Heizkraftwerken dar.

Gegenstand und Ziel des Projektes ist die Steigerung der Energieeffizienz von Heizkraftwerken (z.B.
MHKW, BM(H)KW, EBS-Heizkraftwerke) durch die Verbesserung der Warmeausnutzung in Abhitzekes-
seln durch eine Reduktion der Belagsbildung auf den Wéarmetauscherflichen. Die durchzufiihrenden
Versuche sollen die Grundlage fir verfahrenstechnische Optimierungsmaf3nahmen darstellen, mit denen
es mdoglich ist, eine bessere Warmeubertragung auf die Wéarmetauscherflachen zu gewahrleisten, die
Energieeffizienz der Anlagen zu erhéhen und gleichzeitig Voraussetzungen zu schaffen, die Anlagen in
Zukunft mit h6heren Dampfparametern méglichst schadensfrei betreiben zu kénnen und die Laufzeiten
bis zu notwendigen Revisionen fiir die Kesselreinigungen zu verlangern und somit die Betriebskosten
nachhaltig zu senken sowie durch die Einsparung fossiler Brennstoffe die CO,-Emission zu verringern.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Zunéachst wurden Untersuchungen an Beldgen aus 4 Abhitzekesseln mit unterschiedlicher Kesselgeo-
metrie und verschiedenen Temperaturniveaus des Millheizkraftwerkes Mannheim durchgefiihrt und mi-
neralogisch-chemische Stabilitatsbereiche und Temperaturprofile relevanter Mineralphasen und Mineral-
vergesellschaftungen in den Belagen ermittelt. Danach erfolgte die Uberpriifung der Allgemeingiiltigkeit
durch Analysen von Belagen aus 5 weiteren Kraftwerken (1 MHKW, 3 Biomasseheizkraftwerke, 1 EBS-
Heizkraftwerk) sowie die Erarbeitung einer Klasseneinteilung und die Entwicklung eines Bewertungsmo-
delles fur Belage, auf dessen Basis eine erfolgreiche Malinahme zur Belagsreduzierung in einem beste-
henden Kessel im MHKW Mannheim durchgefuhrt wurde. Weiterhin wurden grundsatzliche Empfehlun-
gen zur Minimierung der Belagsbildung erarbeitet, die bereits beim Neubau eines weiteren Kessels im
MHKW Mannheim umgesetzt wurden.
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Ergebnisse und Diskussion

Mit Hilfe von systematischen mineralogischen und chemischen Untersuchungen von Belagen entlang
des Rauchgasweges konnten Mechanismen der Belagsbildung bei verschiedenen Temperaturniveaus
und unter Abhangigkeit der verfahrenstechnischen Parameter identifiziert werden. Dabei spielen Miner-
alphasen aus der Gruppe der Sulfate die grofite Rolle. Das Ca-Sulfat Anhydrit (CaSO,4) wird aus dem
Ofen im Rauchgas ausgetrieben und ist bei relativ hohen Temperaturen zu Beginn des Rauchgasweges
relativ teigig und klebrig ausgebildet, wodurch weitere Partikel aus dem Rauchgas im Belag festgehalten
werden. Andere Sulfate wie K- und Na-Sulfate sowie deren Mischungsreihen entstehen durch mineralo-
gisch-chemische Reaktionen in den Belédgen oder direkt am Rohr der Warmetauscher. Die jeweiligen An-
teile der Mineralphasen andern sich jedoch entlang der Rauchgasrichtung in Abhangigkeit von der ver-
fahrenstechnischen Auslegung der Kessel sehr deutlich. Je nach Entstehungsart und Mineralphase wer-
den Hartegrad und Machtigkeit der Beléage festgelegt.

Der Bildungsmechanismus der Belage ist in den Biomasseheizkraftwerken und dem EBS-Heizkraftwerk
prinzipiell vergleichbar, allerdings kénnen die volumindsen Belage in BMHKW brennstoffbedingt hohere
Anteile an kaliumreichen Sulfaten sowie Silikaten/Oxiden enthalten und die Belage aus EBS-
Heizkraftwerken z.B. phosphatreicher aufgebaut sein.

Auf der Basis der mineralogischen Phasenzusammensetzung und der makroskopischen Ausbildung der
Beldge wurde eine Klasseneinteilung erstellt, die in Bezug auf die Wachstumsgeschwindigkeit und der
Maglichkeit der Abreinigung eine Einteilung der Beléage in die Klasse 1 ,sehr kritisch” bis in die Klasse 4
~unbedenklich erlaubt. Entlang des Rauchgasweges werden die einzelnen Beldge den jeweiligen Klas-
sen zugeordnet, sodass fir jeden untersuchten Abhitzekessel ein Belagsprofil hinsichtlich der Belags-
charakteristik erstellt werden kann. Anwendungsgebiete fiir das Bewertungsmodell kénnen Optimie-
rungsmaRnahmen an bestehenden Kesseln, die Uberpriifung der Wirksamkeit umgesetzter MaRnah-
men, eine Hilfe bei der Planung neuer Kessel sowie die Bestimmung der Auswirkungsgrade von unter-
schiedlichen Brennstoffen auf die Belagsbildung sein.

Im MK 4 des MHKW Mannheim wurde auf der Basis der Untersuchungsergebnisse eine Optimierungs-
mafRnahme durchgefihrt und dadurch eine Reduktion der Stillstandszeiten von ca. 27% erreicht. Energe-
tisch gesehen wurde hierbei die Verbrennung von 48.000 Nm3/a Erdgas ohne thermische Nutzung ein-
gespart sowie ca. 42.000 m3/a CO, weniger freigesetzt. Weiterhin kann durch die vermiedenen Still-
standszeiten Abfall anstelle von fossilen Energien zur Energieerzeugung genutzt werden, was nochmals
die CO,-Emission erniedrigt. In den Tagen des zusétzlichen Betriebes werden bei Vollverstromung des
Dampfes weiterhin ca.1.300 MWh Strom erzeugt.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation
Die Ergebnisse wurden bisher auf folgenden Konferenzen vorgestellt und veréffentlicht:

VDI Wissensforum: Feuerung und Kessel — Beldge und Korrosion — in Grof3feuerungsanlagen, Frankfurt
am Main, 22. und 23. 06. 2010.

13 International Waste Management and Landfill Symposium, 3-7 October 2011, S. Margherita di Pula
(Cagliari), Sardinia, Italy.

7. Fachtagung: Trockene Abgasreinigung fur Feuerungsanlagen und thermische Prozesse. 10.-11. No-
vember 2011, Haus der Technik Essen.

Waste Management & Research, in press.

Fazit

Durch die systematische mineralogisch-chemische Untersuchung von Belagen aus verschiedenen Ab-
hitzekesseln aus Millheizkraftwerken, Biomasseheizkraftwerken und EBS-Heizkraftwerken konnten die
Genese der Belage sowie die mineralogisch-chemischen Stabilitdtsbereiche und Temperaturprofile rele-
vanter Mineralphasen und Mineralvergesellschaftungen in den Belagen ermittelt werden, auf deren Basis
eine Klasseneinteilung sowie ein Bewertungsmodell entwickelt wurden. Auf der Grundlage der spezifi-
schen Belagsprofile kdnnen nun zukinftig fur unterschiedliche Kessel spezifische Optimierungsmalf3-
nahmen zur Belagsreduktion entwickelt und der Einfluss unterschiedlicher Brennstoffe auf die Belagsbil-
dung Uberprift werden.
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heim, MK4, 1. Probenahme

Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Belagen: MHKW
Mannheim, MK 4, 1. Probenahme

Makroskopischer Aufbau der Beldge in Rauchgasrichtung: MHKW
Mannheim, MK4, 2. Probenahme

Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Beldge in Rauchgasrichtung zusammen mit
den Rauchgastemperaturen: MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probe-
nahme

Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage auf der An-
und Abstromseite: MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag ECO
2.3 unten, Anstromseite: MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag ECO
2.3 oben, Anstromseite: MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag ECO
2.2 unten, Anstromseite: MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag ECO
2.1 unten, Anstromseite: MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme
Mineralogische Phasenzusammensetzung der Staube: MHKW
Mannheim, MK 4, 2. Probenahme

Mineralogisches Temperaturprofil fir die Belage auf den Wéarme-
tauscherflachen: MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme
Hauptelementverteilung in den Beldgen der Anstromseite: MHKW
Mannheim, MK 4, 2. Probenahme

Hauptelementverteilung in den Belagen der Abstromseite: MHKW
Mannheim, MK 4, 2. Probenahme

Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belage der Anstromsei-
te: MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme

Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belage der Abstromsei-
te: MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme

Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldge der An-
stromseite: MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme

Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Belage der Ab-
stromseite;: MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme

Flieschema und Probenahmepunkte: MHKW Mannheim, MK 5
Makroskopischer Aufbau der Belége in Rauchgasrichtung: MHKW
Mannheim, MK 5, 1. Probenahme

GroRRere Wechten im Bereich des vorderen Rauchgaszuges (Ver-
dampfer), obere Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 1.
Probenahme
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Fazieswechsel zwischen der An- und Abstromseite des Uberhit-
zers: MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenahme

Fazieswechsel zwischen der An- und Abstromseite des Economi-
zer 1: MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenahme

Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Belage in Rauchgasrichtung zusammen mit
den Rauchgastemperaturen, obere Probenahmeebene: MHKW
Mannheim, MK 5, 1. Probenahme

Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Beldge in Rauchgasrichtung zusammen mit
den Rauchgastemperaturen, untere Probenahmeebene: MHKW
Mannheim, MK 5, 1. Probenahme

Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage, obere und
untere Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenah-
me

Mineralogisches Temperaturprofil fir die Belage auf den Uberhit-
zer- und Verdampferflachen und Economizern auf der oberen und
unteren Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probe-
nahme

Hauptelementverteilung in den Beldgen der oberen Probenahme-
ebene: MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenahme

Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Beldagen der oberen Pro-
benahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenahme
Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldgen der obe-
ren Probenahmeebene, MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenahme
Hauptelementverteilung in den Belagen der unteren Probenahme-
ebene: MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenahme

Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen der unteren
Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenahme
Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Belagen: MK 5,
untere Probenahmeebene, 1. Probenahme

Makroskopischer Aufbau der Belage in Rauchgasrichtung: MHKW
Mannheim, MK 5, 2. Probenahme

Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Belage in Rauchgasrichtung zusammen mit
den Rauchgastemperaturen, obere Probenahmeebene: MHKW
Mannheim, MK 5, 2. Probenahme

Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Beldge in Rauchgasrichtung zusammen mit
den Rauchgastemperaturen, untere Probenahmeebene: MHKW
Mannheim, MK 5, 2. Probenahme

Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage, obere und
untere Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 2. Probe-
nahme

Mineralogische Phasenzusammensetzung der Stdube: MHKW
Mannheim, MK 5, 2. Probenahme

Mineralogisches Temperaturprofil fir die Belage auf den Uber-
hitzer- und Verdampferflachen und Economizern auf der oberen
und unteren Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 2.
Probenahme
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Hauptelementverteilung in den Beldgen der oberen Probenahme-
ebene: MHKW Mannheim, MK 5, 2. Probenahme

Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen der oberen Pro-
benahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 2. Probenahme
Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Belagen der
oberen Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 2. Probenah-
me

Hauptelementverteilung in den Beldgen der unteren Probenahme-
ebene: MHKW Mannheim, MK 5, 2. Probenahme

Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Beldgen der unteren
Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 2. Probenahme
Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Belagen der
unteren Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 2. Probe-
nahme

Flieschema und Probenahmepunkte: MHKW Mannheim, MK 6
Makroskopischer Aufbau der Belage in Rauchgasrichtung: MHKW
Mannheim, MK 6

Makroskopisches Erscheinungsbild der Beldge auf der An- und Ab-
stromseite, obere Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 6
Makroskopisches Erscheinungsbild der Belage auf der An- und Ab-
stromseite, untere Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 6
Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Beldge in Rauchgasrichtung, obere Probe-
nahmeebene und Economizer: MHKW Mannheim, MK 6
Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Beldge in Rauchgasrichtung, untere Probe-
nahmeebene und Economizer: MHKW Mannheim, MK 6
Mineralogische Phasenzusammensetzung der Beldge, obere
und untere Probenahmeebene und Economizer: MHKW Mann-
heim, MK 6

Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag beim
Eintritt in den 5. Zug: MHKW Mannheim, MK 6

Makroskopisches Erscheinungsbild der Staube auf den Luken:
MHKW Mannheim, MK 6

Mineralogische Phasenzusammensetzung der Staube auf den Lu-
ken: MHKW Mannheim, MK 6

Mineralogisches Temperaturprofil fur die Belage auf den Warme-
tauscherflachen: MHKW Mannheim, MK 6

Hauptelementverteilung in den Beldgen der oberen Probenahme-
ebene und Economizer: MHKW Mannheim, MK 6
Hauptelementverteilung in den Beldagen der unteren Probenahme-
ebene und Economizer: MHKW Mannheim, MK 6

Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Beldgen der oberen Pro-
benahmeebene und Economizer: MHKW Mannheim, MK 6
Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Beldgen der unteren
Probenahmeebene und Economizer: MHKW Mannheim, MK 6
Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldagen der obe-
ren Probenahmeebene und Economizer: MHKW Mannheim, MK 6
Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldgen der unte-
ren Probenahmeebene und Economizer: MHKW Mannheim, MK 6
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MVV Umwelt: TREA Leuna

Flieschema und Probenahmepunkte: TREA Leuna
Makroskopischer Aufbau der Beldge in Rauchgasrichtung: TREA
Leuna

Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Belage in Rauchgasrichtung zusammen mit
den Rauchgastemperaturen, obere Probenahmeebene und Econo-
mizer: TREA Leuna

Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Beldge in Rauchgasrichtung zusammen mit
den Rauchgastemperaturen, untere Probenahmeebene und Eco-
nomizer: TREA Leuna

Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage, obere und
untere Probenahmeebene und Economizer: TREA Leuna
Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage auf der An-
und Abstromseite, obere Probenahmeebene: TREA Leuna
Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Belage auf den Luken: TREA Leuna
Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild des Staubes auf Luke 5: TREA Leuna
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Ver-
dampfer 1 obere Probenahmeebene, Anstrémseite: TREA Leuna
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Ver-
dampfer 2 obere Probenahmeebene, Anstromseite: TREA Leuna
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt  durch den Belag
Uberhitzer 1.2 obere Probenahmeebene, Anstromseite: TREA Leu-
na

Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag
ECO 1.3 Anstromseite: TREA Leuna
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag
Verdampfer 1 untere Probenahmeebene, Anstromseite: TREA Leu-
na

Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Ver-
dampfer 2 untere Probenahmeebene, Anstromseite: TREA Leuna
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 1.2 untere Probenahmeebene, Anstromseite: TREA Leuna
Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage auf der
Rohr- und Rauchgasseite: TREA Leuna

Mineralogisches Temperaturprofil fir die Beldage auf den Wéarme-
tauscherflachen: TREA Leuna

Hauptelementverteilung in den Beldgen der oberen Probenahme-
ebene und Economizer: TREA Leuna

Hauptelementverteilung in den Beldagen der unteren Probenahme-
ebene und Economizer: TREA Leuna

Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Beldgen der oberen Pro-
benahmeebene und Economizer: TREA Leuna

Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Beldgen der unteren
Probenahmeebene und Economizer: TREA Leuna

Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Belagen der obe-
ren Probenahmeebene und Economizer: TREA Leuna
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Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldgen der unte-
ren Probenahmeebene und Economizer: TREA Leuna

MVV Umwelt: Biomassekraftwerk Mannheim

FlieBRschema und Probenahmepunkte: BMKW Mannheim
Makroskopischer Aufbau der Beldge in Rauchgasrichtung: BMKW
Mannheim

Makroskopisches Erscheinungsbild der Belage auf der An- und Ab-
stromseite der Uberhitzerflachen: BMKW Mannheim
Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Beldge in Rauchgasrichtung zusammen mit
den Rauchgastemperaturen: BMKW Mannheim

Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage auf der An-
und Abstromseite: BMKW Mannheim
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 1l Anstromseite: BMKW Mannheim
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 11l Anstromseite: BMKW Mannheim
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 1/2 Anstromseite: BMKW Mannheim

Makroskopisches Erscheinungsbild der Staube auf den Luken:
BMKW Mannheim

Mineralogische Phasenzusammensetzung der Stdube auf den Lu-
ken: BMKW Mannheim

Mineralogisches Temperaturprofil fir die Belage auf den Warme-
tauscherflachen: BMKW Mannheim

Hauptelementverteilung in den Belagen: BMKW Mannheim
Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Beldgen: BMKW Mann-
heim

Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Belagen: BMKW
Mannheim

FlieRschema und Probenahmepunkte: Bio- und Holzkraftwerk
Makroskopischer Aufbau der Belage: Bio- und Holzkraftwerk
Makroskopischer Aufbau der Belage: Bio- und Holzkraftwerk
Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Beldge zusammen mit den Rauchgastem-
peraturen: Bio- und Holzkraftwerk

Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage auf der
Rohr- und Rauchgasseite: Bio- und Holzkraftwerk

Mineralogische Phasenzusammensetzung des Staubes im Bereich
des unteren ECO-Paketes und des Belags im Bereich des E-
Filters: Bio- und Holzkraftwerk

Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 2.1: Bio- und Holzkraftwerk
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Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 1.4: Bio- und Holzkraftwerk

Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag im
Bereich der Umlenkung: Bio- und Holzkraftwerk
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag ECO
3.1: Bio- und Holzkraftwerk

Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag ECO
2: Bio- und Holzkraftwerk

Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag ECO
1: Bio- und Holzkraftwerk

Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag unte-
rer ECO: Bio- und Holzkraftwerk

Mineralogisches Temperaturprofil fir die Belage auf den Uber-
hitzerflachen und Economizer: Bio- und Holzkraftwerk
Hauptelementverteilung in den Beldgen: Bio- und Holzkraftwerk
Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen: Bio- und Holz-
kraftwerk

Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Belagen: Bio- und
Holzkraftwerk

Querschnitt durch das Biomasseheizkraftwerk

FlieBschema und Probenahmepunkte: BMHKW

Makroskopischer Aufbau der Belage in Rauchgasrichtung: BMHKW
Makroskopisches Erscheinungsbild der Belage auf der An- und Ab-
stromseite der Uberhitzerflachen: BMHKW

Makroskopisches Erscheinungsbild der Beldge auf der An- und Ab-
stromseite der Economizer: BMHKW

Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Belage in Rauchgasrichtung zusammen mit
den Rauchgastemperaturen; BMHKW

Mineralogische Phasenzusammensetzung der Beldge auf der An-
und Abstromseite: BMHKW

Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Ver-
dampfer Rohre Wand: BMHKW

Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Ver-
dampfer Abstromseite: BMHKW

Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 3.1 Abstromseite: BMHKW

Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 3.2 Anstromseite: BMHKW

Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 3.2 Abstromseite: BMHKW

Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 2 Anstromseite: BMHKW

Makroskopisches Erscheinungsbild der Staube: BMHKW
Mineralogische Phasenzusammensetzung der Stdube: BMHKW
Mineralogisches Temperaturprofil fir die Belage auf den Warme-
tauscherflachen: BMHKW

Hauptelementverteilung in den Belagen: BMHKW
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Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen: BMHKW
Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Belagen: BMHKW
FlieRschema und Probenahmepunkte: EBS-Heizkraftwerk
Makroskopischer Aufbau der Belage: EBS-Heizkraftwerk, 1. Probe-
nahme

Makroskopischer Aufbau der Belage: EBS-Heizkraftwerk, 1. Probe-
nahme

Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Beldge zusammen mit den Rauchgastempe-
raturen: EBS-Heizkraftwerk, 1. Probenahme

Mineralogische Phasenzusammensetzung der Beldge auf der
Rohr- und Rauchgasseite: EBS-Heizkraftwerk, 1. Probenahme
Mineralogische Phasenzusammensetzung der Umlaufasche,
Bettasche und der Flugasche: EBS-Heizkraftwerk, 1. Probenahme
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 2: EBS-Heizkraftwerk, 1. Probenahme
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag der
Tragrohre: EBS-Heizkraftwerk, 1. Probenahme
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 3: EBS-Heizkraftwerk, 1. Probenahme

Mineralogisches Temperaturprofil fir die Belage auf den Uber-
hitzerflachen und Economiozer: EBS-Heizkraftwerk, 1.Probenahme
Hauptelementverteilung in den Beldgen: EBS-Heizkraftwerk, 1.
Probenahme

Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen: EBS-
Heizkraftwerk, 1. Probenahme

Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Belagen: EBS-
Heizkraftwerk, 1. Probenahme

Makroskopische Aufbau der Beldge: EBS-Heizkraftwerk, 2. Pro-
benahme

Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches
Erscheinungsbild der Beldge: EBS-Heizkraftwerk, 2. Probenahme
Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage auf der
Rohr- und Rauchgasseite: EBS-Heizkraftwerk, 2. Probenahme
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 2: EBS-Heizkraftwerk, 2. Probenahme
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag der
Tragrohre: EBS-Heizkraftwerk, 2. Probenahme
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 3: EBS-Heizkraftwerk, 2. Probenahme
Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uber-
hitzer 1: EBS-Heizkraftwerk, 2. Probenahme

Mineralogisches Temperaturprofil fir die Belage auf den Uber-
hitzerflachen: EBS-Heizkraftwerk, 2. Probenahme
Hauptelementverteilung in den Beldgen: EBS-Heizkraftwerk, 2.
Probenahme

Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen: EBS-Heiz-
kraftwerk, 2. Probenahme

Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldgen: EBS-
Heizkraftwerk, 2. Probenahme
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1. Zusammenfassung

Gegenstand und Ziel des Projektes war die Steigerung der Energieeffizienz von Heizkraft-
werken (Mullheizkraftwerke, Biomasseheizkraftwerke, EBS-Heizkraftwerke) durch die Ver-
besserung der Warmeausnutzung in Abhitzekesseln durch eine Reduktion der Belagsbildung
auf den Warmetauscherflachen.

Zunachst wurden Untersuchungen an Beldgen aus 4 Abhitzekesseln mit unterschiedlicher
Kesselgeometrie und verschiedenen Temperaturniveaus des MHKW Mannheim durchge-
fuhrt und mineralogisch-chemische Stabilitéatsbereiche und Temperaturprofile relevanter Mi-
neralphasen und Mineralvergesellschaftungen in den Beldgen ermittelt. Danach erfolgte die
Uberprufung der Allgemeingiiltigkeit durch Analysen von Belagen aus 5 weiteren Kraftwer-
ken sowie die Erarbeitung einer Klasseneinteilung und die Entwicklung eines Bewertungs-
modelles fur Beldge, auf dessen Basis eine erfolgreiche MalRnhahme zur Belagsreduzierung
im MHKW Mannheim durchgefiihrt wurde.

Mit Hilfe von systematischen mineralogischen und chemischen Untersuchungen von Bela-
gen entlang des Rauchgasweges konnten Mechanismen der Belagsbildung bei verschiede-
nen Temperaturniveaus und unter Abhangigkeit der verfahrenstechnischen Parameter identi-
fiziert werden. Dabei spielen Mineralphasen aus der Gruppe der Sulfate die grof3te Rolle.
Das Ca-Sulfat Anhydrit (CaSO,) wird aus dem Ofen im Rauchgas ausgetrieben und ist bei
relativ hohen Temperaturen zu Beginn des Rauchgasweges relativ teigig und klebrig ausge-
bildet, wodurch weitere Partikel aus dem Rauchgas im Belag festgehalten werden. Andere
Sulfate wie K- und Na-Sulfate sowie deren Mischungsreihen entstehen durch mineralogisch-
chemische Reaktionen in den Beldgen oder direkt am Rohr der Warmetauscher. Die jeweili-
gen Anteile der Mineralphasen andern sich jedoch entlang der Rauchgasrichtung in Abhan-
gigkeit von der verfahrenstechnischen Auslegung der Kessel sehr deutlich. Je nach Entste-
hungsart und Mineralphase werden Hartegrad und Machtigkeit der Belage festgelegt.

Der Bildungsmechanismus ist in den BMHKW und dem EBS-Heizkraftwerk prinzipiell ver-
gleichbar, allerdings kdnnen die voluminésen Belage in BMHKW brennstoffbedingt hohere
Anteile an kaliumreichen Sulfaten sowie Silikaten/Oxiden enthalten und die Beldge aus EBS-
Heizkraftwerken z.B. phosphatreicher aufgebaut sein.

Auf der Basis der mineralogischen Phasenzusammensetzung und der makroskopischen
Ausbildung der Belage wurde eine Klasseneinteilung erstellt, die in Bezug auf die Wachs-
tumsgeschwindigkeit und der Moglichkeit der Abreinigung eine Einteilung der Belage in die
Klasse 1 ,sehr kritisch” bis in die Klasse 4 ,unbedenklich* erlaubt. Entlang des Rauchgaswe-
ges werden die einzelnen Beldge den jeweiligen Klassen zugeordnet, sodass fir jeden un-
tersuchten Abhitzekessel ein Belagsprofil hinsichtlich der Belagscharakteristik erstellt werden
kann. Anwendungsgebiete fir das Bewertungsmodell kdnnen Optimierungsmalnahmen an
bestehenden Kesseln, die Uberpriifung der Wirksamkeit umgesetzter MaRnahmen, eine Hilfe
bei der Planung neuer Kessel sowie die Bestimmung des Auswirkungsgrades von unter-
schiedlichen Brennstoffen auf die Belagsbildung sein.

Im MK4 des MHKW Mannheim wurde auf der Basis der Untersuchungsergebnisse eine Op-
timierungsmalRnahme durchgefiihrt und dadurch eine Reduktion der Stillstandszeiten von ca.
27% erreicht. Energetisch gesehen wurde hierbei die Verbrennung von 48.000 Nm?/a Erdgas
ohne thermische Nutzung eingespart sowie ca. 42.000 m3/a CO, weniger freigesetzt. Weiter-
hin kann durch die vermiedenen Stillstandszeiten Abfall anstelle von fossilen Energien zur
Energieerzeugung genutzt werden, was nochmals die CO,-Emission erniedrigt. In den Tagen
des zusatzlichen Betriebes werden bei Vollverstromung des Dampfes weiterhin ca.1.300
MWh Strom erzeugt.

Das Projekt wurde durch die Bundesstiftung Umwelt geférdert (AZ 26675). Projektpartner
waren das Institut fir angewandte Bau- und Reststoff-Forschung (IBR) in Bruchsal (Projekt-
leitung), das Institut fir Technische Chemie (ITC) des Karlsruher Instituts fur Technologie
(KIT) sowie die MVV Umwelt GmbH in Mannheim.



2. Einleitung

Im Rahmen der deutlichen Verknappung und Verteuerung fossiler Energietrdger und unter
dem Aspekt der aktuellen Klimadiskussion gewinnt die optimale Nutzung vorhandener Ener-
gieressourcen weltweit eine immer groRere Bedeutung. Die Steigerung der Energieeffizienz
in derzeitigen Heizkraftwerken spielt sowohl bei der Gesamtenergieversorgung als auch un-
ter dem Aspekt eines gesteigerten Umweltbewusstseins und unter den Forderungen, den
CO,-Austrag deutlich zu senken, eine bedeutende Rolle.

In diesem Zusammenhang bietet sich die in jungster Zeit haufig diskutierte Wirkungsgrad-
steigerung sowohl fir fossil befeuerte Kohlekraftwerke, die primar dem Zweck der Ener-
gieerzeugung dienen, als auch fur Mullheizkraftwerke und Biomasseheizkraftwerke, bei de-
nen wahrend der thermischen Behandlung von Abfall und Biomasse ebenfalls Energie und
Warme erzeugt werden, an. In Deutschland liegen die durchschnittlichen Wirkungsgrade von
Kohlekraftwerken bei nahezu 40%, wobei neuere Kraftwerke bereits Wirkungsgrade von ca.
45% erreichen [Sch04]. Grol3e Anlagen zur Biomasseverbrennung besitzen bei einer Rost-
feuerung eine Energieeffizienz von ca. 20% und bei einem Einsatz einer Wirbelschichtfeue-
rung nahezu 30%. Da Miillheizkraftwerke mit einer gangigen Rostfeuerung dagegen lediglich
eine elektrische Energieeffizienz von ca.18 bis 22% aufweisen, ist hier der angestrebten Wir-
kungsgradsteigerung ein grol3es Potential gegeben. Der elektrische Netto-Wirkungsgrad, der
z.B. fur ein Neubau-Millheizkraftwerk als Zielgro3e angestrebt wird, betragt etwa 30%. Um
diesen Steigerungsfaktor zu erreichen, muss, neben anderen Optimierungsmalnahmen, die
als Stand der Technik in Europa geltende Heil3dampftemperatur von 420°C auf 480°C erhéht
werden. Dafur missen unterschiedliche EinzelmalRnahmen untersucht und sinnvoll mitein-
ander kombiniert werden, damit die maximale Wirtschaftlichkeit eines Miullheizkraftwerkes
erreicht werden kann [WanO07].

Eine Wirkungsgradsteigerung in Heizkraftwerken bietet sich auch mit Blick auf die umweltre-
levante Reduzierung der CO,-Emission an. Am Beispiel der thermischen Behandlung von
Restsiedlungsabfallen in Miullheizkraftwerken liegt der durchschnittliche elektrische Brutto-
wirkungsgrad, der sich auf die produzierte Menge Strom ohne Verluste und ohne den Eigen-
bedarf der Anlagen bezieht, bei etwa 13%. Der Warmenutzungsgrad betragt im Durchschnitt
etwa 34%. Die abgegebenen Energiemengen ergeben etwa 6,3 Terawattstunden (TWh)
Strom und 17,2 TWh Warme. Damit lassen sich fossile Energietrager ersetzen und knapp
10 Millionen Tonnen CO; pro Jahr vermeiden. Die Nettoentlastung an vermiedenen CO,-
Emissionen liegt wegen des fossilen Anteils im Abfall und des Fremdenergiebezugs der
MHKW bei ca. 4 Millionen Tonnen. Wenn geeignete Rahmenbedingungen geschaffen wer-
den, kann aus der Optimierung der Energienutzung der bestehenden Anlagen ein nennens-
wertes zusatzliches CO,-Emissionsminderungspotential erschlossen werden. So kénnten
z.B. bei der Steigerung des energetischen Brennstoffausnutzungsgrades von derzeit 47%
auf 60% zusatzlich 3 Mio. t CO, pro Jahr netto eingespart werden [Tro07].

Durch die Energiegewinnung aus Abfall und Biobrennstoffen kénnen die fossilen Brennstoffe
ersetzt werden, womit ein Beitrag zum Klimaschutz geleistet wird. Allerdings handelt es sich
bei Mull, Biomasse und abfallbasierten Ersatzbrennstoffen (EBS) im Gegensatz zu fossilen
Brennstoffen aber im Allgemeinen um inhomogene Materialien, die eine weniger konstante
Brennstoffqualitat aufweisen und in gro3en Mengen Elemente wie z.B. Chlor, Schwefel, Zink,
Blei und Alkalien enthalten [SZ06]. Wahrend der thermischen Behandlung werden diese ge-
meinsam mit anderen Elementen aus dem Gutbett ausgetrieben und bilden zusammen mit
den Rauchgasen Belage auf den Warmetauscherflachen im konvektiven Kesselbereich. Die-
se Belage beeintrachtigen in bestimmten Zonen im Abhitzekessel durch die Entwicklung
grofl3er Volumina und starker Belagshérte die Energielibertragung der heiRen Rauchgase auf
die Warmetauscherflaichen im Abhitzekessel.



Vor dem Hintergrund einer optimalen Energieausnutzung in Heizkraftwerken stellt diese in-
tensive Verstaubung, die Bildung von harten, schlecht abzureinigenden Ablagerungen und
verstarkte Wechtenbildung auf den Warmetauscherflichen ein erhebliches Problem fir die
Betreiber von Heizkraftwerken dar. Je nach verfahrenstechnischer Auslegung der Abhitze-
kessel, flhrt insbesondere die sehr schnelle Bildung von massiven Wechten im Hochtempe-
raturbereich auf den Uberhitzer-/Verdampferflachen und auf den Economizern zu einer ein-
geschrankten Warmeausnutzung der heiRen Rauchgase in den Anlagen. Neben der ver-
minderten Energieeffizienz verursacht die Belags- und Wechtenbildung in den Abhitzekes-
seln auch erhebliche betriebs- und volkswirtschaftliche Kosten, die neben den Wartungs-
und Instandhaltungskosten auch die Revisions- und Stillstandszeiten durch die erforderliche
Abreinigung der Beldge auf den Heizflachen der Anlagen erhéhen und damit die Zeit des
Normalbetriebs der Anlagen einschranken und auf diese Weise die Erldssituation deutlich
verschlechtern kénnen.

Die Bedeutung der Belagsbildung fir die Reduktion der Energielibertragung der heil3en
Rauchgase auf die Warmetauscherflachen im Abhitzekessel von Heizkraftwerken wird in
zahlreichen Veroffentlichungen [DWO07, GS07, FW07, Spi07, KP07, MWQO7] diskutiert, zufrie-
den stellende Gegenmal3nahmen zur Reduktion der Belagsbildung haben sich jedoch noch
nicht etabliert. Im Gegenteil: Erste Untersuchungen im halbtechnischen MaR3stab (Pilotanla-
ge THERESA des Institutes fiir Technische Chemie (ITC) des Karlsruher Institutes fur Tech-
nologie (KIT)) zeigen, dass durch eine Temperaturerhohung im Kesselraum, als eine Mal3-
nahme zur Erhéhung der Dampfparameter, mit einer gesteigerten Produktion von aggressi-
ven Belagen zu rechnen ist, die zu intensiven Verstaubungen, schlecht abzureinigenden Be-
lagen und starker Wechtenbildung im Hochtemperaturbereich von Abhitzekesseln fihren und
stellenweise durch Phasentransformationen innerhalb der Mineralstrukturen wahrend der
Belagsbildung auch verstarkte Korrosionsvorgange an den Warmetauscherrohren auslésen
kénnen [PS01, PS04, PS06]. Fur das genaue Verstandnis der Vorgange bei der Belagsbil-
dung und deren Auswirkungen auf verstarkte Verstaubungen und Belagshéarte sowie auf
Wechtenbildungen in den betreffenden Bereichen des Abhitzekessels ist zunachst eine sys-
tematische mineralogisch-chemische Charakterisierung der Belage entlang des Rauchgas-
weges dringend notwendig. Dadurch kénnen Unterschiede in der mineralogischen Phasen-
zusammensetzung aufgezeigt und temperaturabhangige Bildungsbereiche von Belagen be-
stimmter Zusammensetzung definiert werden. In den bisherigen Forschungsarbeiten [Bor04,
BZ05, SK02, HW07, HWO07, SS07] wurde der Bedeutung der unterschiedlichen Mineralpha-
sen, inshesondere der Sulfate, in den Belagen wenig Beachtung geschenkt. Untersuchungen
an Beléagen aus der Pilotanlage THERESA des ITC und an Belégen aus Verbrennungsanla-
gen unterschiedlicher Verfahrenstechnik zeigen aber, dass die Sulfate in den Belagen men-
genmalig den grofRten Anteil darstellen und somit auch die gréf3te Wirkung auf die Belags-
bildung ausiiben. Zonen, in denen sich die Sulfatstrukturen in den Belagen andern, fallen
gleichzeitig mit Bereichen auf den W&armetauscherflachen zusammen, in denen intensive
Verstaubungen, schlecht abzureinigende Belage und starke Wechtenbildung auftreten.

Systematische Untersuchungen in Heizkraftwerken, in denen die fir die verstarkte Belags-
und Wechtenbildung maRRgeblich beteiligten Mineralphasen und kritischen Mineralvergesell-
schaftungen im Mineralbestand identifiziert, ihre thermischen Stabilitdtsbereiche ermittelt und
der Einfluss von belagsinduzierenden Elementen auf das Wachstum der Beldge und das
Rohrmaterial untersucht wurden, gab es bisher fur MHKW, BMHKW und EBS-Kraftwerke
noch nicht. Systematische Belagsuntersuchungen in verschiedenen Abhitzekesseln von
Heizkraftwerken unterschiedlicher Verfahrenstechnik sind somit dringend erforderlich, um
praxisrelevante Losungen zur Steigerung der Energieeffizienz zu erarbeiten und eine Allge-
meingultigkeit der gewonnenen Ergebnisse zu postulieren.

Mit Blick auf eine optimale Energieausnutzung in Heizkraftwerken und unter dem Aspekt ei-
ner Wirkungsgradsteigerung bei der Verbrennung sowie einer CO,-Minderung durch die Ein-
sparung fossiler Brennstoffe, stellt die Belagsbildung auf den Wéarmetauscherflachen im kon-
vektiven Kesselbereich von Heizkraftwerken somit ein erhebliches Problem fiir die Betreiber
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dar, da die Ausbildung grof3er Wechten und harter Beldge die Warmeibertragung der heil3en
Rauchgase auf die Rohrsysteme massiv beeintrachtigt.

Daher wird der genauen Kenntnis der Belagsbildung sowie der Vorhersage durch starke
Wechtenbildung gefahrdeter Bereiche innerhalb der Abhitzekessel in Zukunft eine noch gro-
Rere Bedeutung zukommen als bisher. Diese Vorhersage der gefahrdeten Zonen in Abhan-
gigkeit von der jeweiligen Fahrweise der Anlage ist jedoch nur méglich, wenn die kritischen
Vorgange bei der Belagsbildung und die Wechselwirkung mit der zur Bildung nétigen Tem-
peraturen verstanden werden. Die Erfahrungen der Projektpartner zeigen, dass die Klarung
der genauen Zusammenhange zwischen

e den chemisch-mineralogischen Bildungsmechanismen von Belagen auf den Warme-
tauscherflachen in Abhitzekesseln von Heizkraftwerken, unter Berlicksichtigung der
gasférmigen und festen Inhaltsstoffe der Rauchgase, der Rauchgastemperatur, der
Geometrie der Warmetauscherflachen, der Oberflachentemperatur und der Schaltung
des Wasserkreislaufes der Rohrsysteme und

e der temperaturabhangigen Stabilitdtsbereiche fir charakteristische mineralogisch-
chemische Belags- und Wechtenzusammensetzungen,

der Schliissel zum Verstandnis der Belagsgenese auf den Rohrsystemen der Uberhitzer,
Verdampfer und Economizer ist.

Gegenstand und Ziel des Projektes ist die Steigerung der Energieeffizienz von Heizkraftwer-
ken (z.B. MHKW, BM(H)KW, EBS-Heizkraftwerke) durch die Verbesserung der Warmeaus-
nutzung in Abhitzekesseln durch eine Reduktion der Belagsbildung auf Warmetauscherfla-
chen, wobei der Versuchsablauf in zwei Teilprojekte gegliedert ist (Abb. 1):

e Teilprojekt A: Ermittlung von Basisdaten zur Belagsgenese
e Teilprojekt B: Transfer der Versuchsergebnisse in die Praxis

Die durchzufihrenden Versuche sollen die Grundlage fiir verfahrenstechnische Optimie-
rungsmal3nahmen darstellen, mit denen es mdglich ist, eine bessere Wéarmeulbertragung auf
die Warmetauscherflachen zu gewahrleisten, die Energieeffizienz der Anlagen zu erhéhen
und gleichzeitig Voraussetzungen zu schaffen, die Anlagen in Zukunft mit héheren Dampfpa-
rametern moglichst schadensfrei betreiben zu kénnen und die Laufzeiten bis zu notwendigen
Revisionen fiir die Kesselreinigungen zu verlangern und somit die Betriebskosten nachhaltig
zu senken.

Daher ist das grundlegende Ziel, die gewonnenen Erkenntnisse in praxisrelevante Loésungen
umzusetzen. Die Kombination aus theoretischen Betrachtungen, den zu erwartenden Er-
kenntnissen aus dem Forschungsprojekt, den Ergebnissen der bisherigen Untersuchungen
an Belagen aus einer Pilotanlage und dem Heizkraftwerk Mannheim sowie den Erfahrungen
aus der betrieblichen Praxis von Anlagenbetreibern unterschiedlichster Art, ermdglichen ge-
Zielte OptimierungsmaRnhahmen und erlauben Rickschlisse auf verbesserte Verfiigbharkei-
ten der Anlagen und damit einer Steigerung der Wirtschaftlichkeit.

Folgende Schwerpunkte sollen bei der Auswertung und Interpretation der Versuchsergeb-
nisse im Vordergrund stehen:

e Erstellung mineralogisch-chemischer Temperaturprofile fiir die mineralogische Pha-
senzusammensetzung und den chemischen Aufbau der Beldge, die die Grundlage
fur die Erarbeitung von mineralogisch-chemischen Stabilitéatsbereichen darstellen und
somit als Basis flr verfahrenstechnische OptimierungsmafRnahmen dienen.



Einteilung in kritische Belage (schnell wachsend, voluminds, hart, schwer abzureini-
gen) und unkritische Beldge (langsam wachsend, weich, gut abzureinigen) auf der
Basis der mineralogischen Phasenzusammensetzung.

Die Erarbeitung eines Bewertungsschemas, das aus der Kombination von verfah-
renstechnischen Randbedingungen und den temperaturabhdngigen mineralogisch-
chemischen Stabilitéatsbereichen von Beldgen eine Vorhersage von Zonen in Abhit-
zekesseln erlaubt, in denen bei bestimmten Randbedingungen mit einer verstérkten
Belagsbildung zu rechnen ist.

Die Entwicklung von verfahrenstechnischen Optimierungsmafinahmen, die auf der
Basis der mineralogisch-chemischen Stabilitatsbereiche der Beldge insbesondere im
Hochtemperaturbereich die Bildung von kritischen Beldgen deutlich reduziert.

Die erwarteten Versuchsergebnisse bieten somit die Mdglichkeit

die Energieeffizienz in Heizkraftwerken durch eine anlagenspezifische Optimierung
der Warmeubertragung auf die Warmetauscherflachen in Abhitzekesseln zu steigern,
einen wichtigen Beitrag zu einer beabsichtigten Wirkungsgradsteigerung durch eine
Erh6hung der Dampfparameter in Heizkraftwerken zu leisten, indem eine optimale
Energieerzeugung z. B. aus den Brennstoffen Miill, Biomasse und abfallbasierten Er-
satzbrennstoffen gewahrleistet wird,

Voraussetzungen fur eine Verlangerung der Laufzeiten bis zu notwendigen Revisio-
nen fir die Kesselreinigungen zu schaffen und somit nachhaltig die Betriebskosten zu
senken und letztendlich

den Klimaschutz durch die Einsparung fossiler Brennstoffe zu unterstiitzen und somit
zu einer CO,-Minderung beizutragen.

Zielgruppen zur Ubertragung der Forschungsergebnisse in die betriebliche Praxis sind neben
GrofRanlagen vor allem auch kleine und mittlere Kraftwerke.

| A: Ermittlung von Basisdaten zur Belagsgenese | | B: Transfer der Versuchsergebnisse in die Praxis |
Belagsbeprobung in 4 Erhitzungsversuche zur Erarbeitung von MaRnahmen zur Reduktion kritischer Belage
Abhitzekesseln eines MHKW Belagsbildung im Labor in Abhitzekesseln von Heizkraftwerken
[ ] L ]
Mineralogisch-chemische Analysen von
Beldgen und Rauchgaspartikeln Umsetzung einer konkreten MaBnahme in einem MHKW
Entwicklung mineralogisch-chemischer [ ]
Temperaturprofile relevanter Mineralphasen in \/
den Belagen

Uberprifung der Allgemeingultigkeit anhand von Beldgen
aus Kraftwerken unterschiedlicher Verfahrenstechnik
(z.B. BMKW, EBS-Verbrennung, MHKW)

Definition von Transferelementen, die fir die
Phasentransformationen innerhalb der
Belagsstrukturen verantwortlich sind

Korrelation: Belagszusammensetzung mit v
Zonen erhohter Verstaubung / Belagsharte /
Belagszusammensetzung

Erarbeitung eines Bewertungsschemas zur

Definition von , unkritischen Belagen* (weich, allgemeingultigen Umsetzung der Versuchsergebnisse
gut abzureinigen) und , kritischen Belagen® (hart, in die Praxis

voluminds, schwer abzureinigen)

Steigerung der Energieeffizienz in Heizkraftwerken durch eine Optimierung der
Warmeubertragung auf die Warmetauscherflachen in Abhitzekesseln

Leistung eines Beitrages zu der beabsichtigten Wirkungsgradsteigerung in Kraftwerken
durch die Moglichkeit einer Erhéhung der Dampfparameter

Voraussetzungen fiir eine Verlangerung der Laufzeiten bis zu notwendigen Revisionen fur die
Kesselreinigungen und somit Senkung der Betriebskosten

Beitrag zum Klimaschutz durch die Einsparung fossiler Brennstoffe und somit zu einer
Minderung der CO,-Emission

Abb. 1 Gegenstand und Ziele des Projektes
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3. Vorgehensweise, Probenahme und Untersuchungsmethoden

3.1 Vorgehensweise

Zur Erreichung der Projektziele wurde der Versuchsablauf in die zwei folgenden Teilprojekte
gegliedert:

¢ Teilprojekt A: Ermittlung von Basisdaten zur Belagsgenese
¢ Teilprojekt B: Transfer der Versuchsergebnisse in die Praxis

Die jeweiligen Arbeitsschritte und der jeweilige Inhalt des Arbeitspaketes kann dem Arbeits-
programm entnommen werden (Abb. 2).

Teilprojekt A

Belagsbeprobung in vier Abhitzekesseln eines Mullheizkraftwerkes Probenahme von Belagen und Rauchgaspartikeln aus Abhitzekesseln,
mit unterschiedlichen Temperaturniveaus die mit hohen, mittleren und niedrigen HeiRdampftemperaturen betrieben
werden.
I Mineralogisch-chemische Charakterisierung der Belage | Untersuchung der Zusammenhéange zwischen der mineralogischen

Phasenzusammensetzung der Belage und kritischen Zonen im
konvektiven Kesselbereich, in denen verstarkte Verstaubungen auftreten
und sehr harte Belage gebildet werden, die nur sehr schwer abzureinigen

I Mineralogisch-chemische Charakterisierung der Rauchgaspartikel |

sind.
| Erhitzungsversuche im LabormaRstab | Eingrenzung der Stabilitatsbereiche der untersuchten Belage und
Feststellung der temperaturabhéngigen Phaseniibergénge innerhalb der
Belage sowie Definition kritischer und unkritischer Belage.
Definition mineralogisch-chemischer Stabilitatsbereiche und Definition der Stabilitatsbereiche der maRgeblichen Mineralphasen und
Temperaturprofile relevanter Mineralphasen und Mineralvergesellschaftungen und Entwicklung von Temperaturprofilen fiir
Mineralvergesellschaftungen in den Belagen relevante Mineralphasen, die den Aufbau und die Eigenschaften der

Belége bestimmen.

Teilprojekt B

Erarbeitung und Umsetzung von MaRnahmen zur Reduktion Entwicklung verfahrenstechnischer MaBnahmen zur Vermeidung
kritischer Belage kritischer Belagsbildung in bestimmten Bereichen von Abhitzekesseln
sowie Umsetzung konkreter MaRnahmen am Beispiel eines
Abhitzekessels.
Uberpriifung der Allgemeingiiltigkeit Ubertragung der Untersuchungsergebnisse auf fiinf weitere Kraftwerke

(z.B. BMKW, EBS-Verbrennung, MHKW), um die Allgemeingiiltigkeit der
gewonnenen Ergebnisse zu Uberpriifen. Beprobung/Analyse der Belage
und vergleichende Bewertung der Ergebnisse.

Erarbeitung eines Bewertungsschemas zur Umsetzung der Erstellung eines Bewertungsschemas, das die temperaturabhangigen
Versuchsergebnisse Stabilitatsbereiche der kritischen und unkritischen Mineralphasen mit den
in die Praxis und Erstellung eines Abschlussberichtes jeweiligen verfahrenstechnischen Randbedingungen eines Kraftwerkes

korreliert und spezifische MaRnahmen zur Vermeidung von kritischen
Belagen aufzeigt, damit die Warmelbertragung auf die Warmetauscher-
flachen in Abhitzekesseln von Kraftwerken optimiert und somit die Ener-
gieeffizienz der Anlagen erhéht werden kann.

Abb. 2 Arbeitsprogramm
Die Vorgehensweise stellte sich wie folgt dar:

1. Die systematischen mineralogischen und chemischen Untersuchungen wurden zu-
nachst an Belagen aus 4 Abhitzekesseln mit unterschiedlicher Kesselgeometrie und
verschiedenen Temperaturniveaus des MHKW Mannheim (MK 2, MK 4, MK 5, MK 6)
durchgefihrt, und durch die Charakterisierung von Rauchgaspartikeln sowie durch
Erhitzungsversuche im Labormalstab zur Belagsentstehung unter definierten Rand-
bedingungen erganzt (Abb. 3). Auf der Basis der Untersuchungsergebnisse wurden
mineralogisch-chemische Stabilitatsbereiche und Temperaturprofile relevanter Miner-
alphasen und Mineralvergesellschaftungen in den Belagen ermittelt.
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3 verschiedene Abhitzekessel: minimale, mittlere und hohe HeiRdampftemperaturen
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Abb. 3 Systematische Untersuchungen im MHKW Mannheim

2.

4.

Den unter 1. genannten Versuchen schloss sich eine verfahrenstechnische Optimie-
rungsmafinahme im MK 4 des MHKW Mannheim an, deren Wirksamkeit durch ent-
sprechende Belagsanalysen untersucht wurde (Abb. 4).

Die Allgemeingliltigkeit der Versuchsergebnisse wurde anschlieBend durch die Be-
probung von Belagen aus Abhitzekesseln weiterer Heizkraftwerke (1 MHKW, 3
BMHKW, 1 EBS-Heizkraftwerk) Uberpruft (Abb. 4).

AbschlieRend wurde ein Bewertungsschema erstellt, das die temperaturabhangigen
Stabilitatsbereiche der kritischen und unkritischen Mineralphasen mit den jeweiligen
verfahrenstechnischen Randbedingungen eines Heizkraftwerkes korreliert. Mit Hilfe
des Bewertungsschemas konnen spezifische MaRnahmen zur Vermeidung von Kriti-
schen Belagen entwickelt werden, damit die Warmedibertragung auf die Warmetau-
scherflachen in Abhitzekesseln von Heizkraftwerken optimiert und somit die Energie-
effizienz der Anlagen erhoht werden kann (Abb. 4).




Erarbeitung von MaBnahmen zur Umsetzung einer konkreten Uberpriifung der
Reduktion kritischer Belédge in verfahrenstechnischen Allgemeingiiltigkeit anhand
Abhitzekesseln von MaRnahme zur Reduktion von von Beldgen aus Kraftwerken
Heizkraftwerken kritischen Beldgen in einem unterschiedlicher
MHKW Verfahrenstechnik

( Miillheizkraftwerke |
unterschiedlicher
| Verfahrenstechnik

~

=]
c

=

o

@

7]

o
=

Biomassekraftwerke

- =

-

EBS-Verbrennung

der Versuchsergebnisse in die Praxis

p >y

[TTI

=
(]
=
=
=]
=]
E
7]
E
@
>
™
=
=
]
w
@
=
(7]
£
[*]
0
"]
=]
=
=
t
a;:
]
m
w
o
=
(7]
=]
-~
=
=
o
o
=
i
w

Il' i
il |
M i
|
‘!}I'HE

Beeinflussung der Belagsbildung nach der MaBnahme

Abb. 4 Transfer der Versuchsergebnisse in die Praxis

3.2 Probenahme

Die Probenahme der Belage auf den Warmetauscherflachen erfolgte nach einer Probenah-
mesystematik, die von IBR und ITC im Rahmen des DBU-Projektes zur Charakterisierung
von Belagsbildungen in Mullheizkraftwerken entwickelt und erfolgreich angewendet wurde.
Hierbei werden die Proben Uber einen moglichst groRen Querschnitt in bestimmten Abstan-
den in der Brennkammer bzw. Uber den gesamten Querschnitt der Warmetauscherflachen
im konvektiven Kesselteil durch die Entnahme einer hinreichend groften Anzahl von Einzel-
proben (groRe Wechten, Belage) bzw. Sammelproben von staubférmig vorliegenden Bela-
gen mit speziell von IBR und ITC entworfenen Probenahmegeraten gewonnen. Die Probe-
nahme der Belage auf den Warmetauscherflachen wurde jeweils an der An- und der Ab-
stromseite des Rohrsystems durchgefihrt (Abb. 5).

Die Proben wurden visuell beschrieben, wobei die jeweiligen Machtigkeiten der Schichten
ermittelt und die Harte der Belage zum Zeitpunkt der Aufbereitung festgestellt wurden. Hier-
bei wurde die Belagsharte in Anlehnung an die verwendete Art der Aufbereitung in z.B.
,meilelhart’, ,hammerhart®, ,schwer zu brechen®, ,leicht zu brechen“ und ,sandig-tonig” ein-
geteilt.

Die Aufbereitung der Belagsproben erfolgte unter Beachtung von stratigraphischen Ge-
sichtspunkten, wobei unterschiedliche Schichten einer Probe getrennt und separat fur die
Analysen aufbereitet wurden. Die einzelnen Schichten einer Probe wurden anschliefsend
jeweils getrennt analysiert, sodass flr jede Probe ein mineralogischer bzw. chemischer
Querschnitt angefertigt werden konnte, der zusatzliche Informationen Uber die Genese liefert
(Abb. 6).
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Abb. 6 Aufbereitung einer Belagsprobe und mineralogischer Querschnitt




3.3 Untersuchungsmethoden
3.3.1 RoOntgenographische Phasenanalyse

Im Mittelpunkt des Forschungsprojektes standen mineralogische Untersuchungen, da jeder
Feststoff aus Mineralphasen besteht, die die chemischen und physikalischen Eigenschaften
eines Materials, wie Bildungsbedingungen, Hartegrad, Teigpunkte, Umwandlungen und Kor-
rosionseffekte bestimmen. Fir die mineralogischen Untersuchungen wurde vor allem die
Rontgendiffraktometrie herangezogen, da jede Mineralphase durch charakteristische Ront-
genreflexe gekennzeichnet ist. Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage
und Staube wurde mit Hilfe rontgenographischer Pulveraufnahmen bestimmt, die in einem
Winkelbereich 26 von 3° bis 63° mit einer Messgeschwindigkeit von 1°/min. mit einer CuKo-
Strahlung der Wellenlange 0,15405nm mit einem Rdntgendiffraktometer (Fa. Siemens) ge-
messen wurden (Abb. 7).

* SIEMENS DIFFRAC PLUS * Rauchgasreinigungsriickstande
400 FLE.  SAMPLE IDENTI,

IBR177 EBS-RRR

CaCl»Ca(OH),xH20

300

200

COUNTS

100

0

3,00 800 1300 1800 23,00 2800 33,00 3800 4300 4800 5300 5800 63,00
29425 11.042 6.804 4924 3.864 3.184 2712 2366 2102 1.894 1726 1589 1474

TWO - THETA / D - SPACING

Abb. 7 Réntgendiffraktometer und Diffraktometeraufnahme einer Ablagerung

3.3.2 Rontgenfluoreszenzanalyse, Infrarotspektrometer, lonenchromatograph

Far die chemischen Analysen wurden die reprasentativen Belage und Staube in einer Ku-
gelmihle analysenfein gemahlen. Zur chemischen Analyse der Hauptelemente und
Schwermetalle wurden die Proben mit Wachs in Tabletten gepresst und mit Hilfe der Ront-
genfluoreszenzanalyse (RFA, Bruker S8) quantitativ gemessen. Zur Kalibration dienten Be-
lagsproben, die in zwei unabhangigen Laboren analysiert wurden. Die Schwefelkonzentrati-
on wurde als SO, nach Verbrennung in Sauerstoffatmosphare Uber Infrarotspektrometer ge-
messen (LECO CHNS 932). Fir die Analyse von Gesamtchlor wurden die Proben in einem
Bombenkalorimeter in Sauerstoffatmosphare aufgeschlossen und die Verbrennungsgase in
1 molarer NaOH-L6sung aufgefangen. Diese Lésung wurde im lonenchromatograph analy-
siert (Dionex ICS-2000) (Abb. 8).
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Abb. 8 RFA, Infrarotspektrometer und lonenchromatograph

3.3.3 Element-Mapping mit Mikrorontgenfluoreszenzanalyse (1-RFA)

An ausgewahlten Proben wurde ein Element-Mapping mit Hilfe der Mikro-Réntgenfluores-
zenzanalyse (u-RFA) durchgefiihrt. Bei der y-RFA handelt es sich um ein zerstérungsfreies
Prifverfahren fir die ortsaufgeldste Elementanalyse flir Feststoffe bei dem der Rontgen-
strahl mittels Réntgenoptik auf wenige Mikrometer fokussiert wird, um somit eine Auflésung
im Mikrometer-Bereich zu erhalten (Abb. 9).

Die Untersuchungen sollten Verteilungsmuster fir bestimmte Elemente sowohl im rohrnahen
als auch im rohrfernen Bereich von Belagen aufzeigen, um Informationen zur Homogenitat
und zu quantitativen Anreicherungen von Mineralphasen in bestimmten Bereichen von Bela-
gen gewinnen zu kénnen.

Probe MK4ECO3, Element-Mapping mit u XRF (Konzenirationen in %)
- 2HNRELINE e

e Ca MK4ECOS pimimimimisini
H 4 Y "'C"". B T

Abb. 9 Mikroréntgenfluoreszenzanalyse mit Element-Mapping
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3.3.4 Elektronenmikroskopische Aufnahmen (SEM)

Die Belagsproben wurden zunachst mit einem Lichtmikroskop untersucht und bestimmte
Bereiche fiir weitere Untersuchungen mit dem Elektronenmikroskop (SEM, scanning electron
microscope) festgelegt. Die anschlieRende elektronenmikroskopische Untersuchung erfolgte
mit einem Elektronenmikroskop der Fa. Hitachi (S3400), das mit einem energiedispersiven
Réntgenanalysator (energy disperse x-ray analyzer) der Fa. Noran System (SIX) kombiniert
war (Abb. 10). Mit dieser Untersuchungsmethode ist es mdglich, sowohl die einzelnen Kris-
talle oder Schmelzphasen als auch gréRere Bereiche in Form von Ubersichtsaufnahmen
chemisch zu bestimmen.

Full scale counts: 1202 Base(l)_piZ
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Abb. 10 Elektronenmikroskop, SEM-Aufnahme und chemische Analyse

3.3.5 Untersuchung des Schmelzverhaltens nach DIN 51730

Aus fein gemahlenem Material des zu prufenden Stoffes wird ein zylinderférmiger Probekor-
per hergestellt. Dieser Zylinder wird unter oxydierenden Bedingungen in einem offenen Ofen
mit 10K/min bis zum Schmelzen erhitzt. Dabei wird der Probekdérper alle 10 Sekunden foto-
grafiert, wobei die Flache, die H6he und die Winkel der Ecken ebenfalls erfasst und nume-
risch ausgewertet werden (Abb. 11).

Abb. 11 Erhitzungsmikroskop mit automatischer Bildanalyse
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4. Untersuchungsergebnisse aus den Mullkesseln der MVV Umwelt GmbH

Die MVV Umwelt GmbH verbrennt 550.000 Tonnen Restmdll pro Jahr im MHKW Mannheim
und 390.000 Tonnen Restmill pro Jahr in der TREA Leuna. Bei dem angelieferten Restmdill
handelt es sich Uberwiegend um Hausmull. Weitere Mengen stammen aus Sortieranlagen
sowie aus Gewerbe- und Industriebetrieben. Der durchschnittliche Heizwert des Miills liegt
bei 10.000 kJ/kg. Der Weg des Abfalls ist in Abb. 12 fur das MHKW Mannheim schematisch
dargestellt.

Aktivkoksstaub EEINMES

! '7 ’ v Aktivkoks

eintritt s \ Ammoniak-
Wasser Wasse’\-'l @ -

: | Filterstau p. \ J;\.
: i B A
1 Turbine__ Generator N IR

|2
| g -"’;f;’«- =)r
W/ / v —=—Strom

* Kesselzug- Ferndampf
* asche—s

‘ ‘

Fernheizwasser

i Warmetauscher
Schlacke

Salzséure  Gips verbrauchter Aktivkoks

Abb. 12 Der Weg des Abfalls im MHKW Mannheim

Nach der Durchmischung wird der Abfall von einem Kran Uber den Aufgabetrichter in den
Kessel befordert. Der Abfall trocknet auf dem Weg in die Feuerung und verbrennt anschlie-
Rend auf dem Verbrennungsrost ohne Zufeuerung fossiler Energietrager bei Temperaturen
von bis zu 1.200°C. Bei diesen Temperaturen werden hochgiftige Dioxine und Furane und
die anderen chlorierten Kohlenwasserstoffe zuverlassig zerstort. Durch die Bewegung des
Vorschubrostes wird der brennende Abfall durch die Brennkammer transportiert und brennt
hierbei vollstandig aus. Nichtbrennbare Abfallanteile fallen als Schlacke vom Verbrennungs-
rost in den Nassentschlacker. Im Wasserbad wird die Schlacke gekihlt und gewaschen und
nach einer kurzen Zwischenlagerung aufbereitet.

Die bei der Verbrennung freigesetzte Warme erhitzt das Speisewasser im Dampferzeuger.
Der so erzeugte Dampf wird durch den Einsatz von Kraft-Warme-Kopplung effizient und so-
mit umweltschonend genutzt. Aus einer Tonne Abfall kénnen so durchschnittlich 300 kWh
Strom und 1.700 kWh Warme gewonnen werden.

13



Das MHKW Mannheim verfligt tGber eine vierstufige Rauchgasreinigungsanlage:

In der ersten Stufe, dem Staubfilter, werden die Staubpartikel zu nahezu 100% entfernt und
somit ein Grof3teil der im Rauchgas enthaltenen und an die Staubpartikel gebundenen
Schwermetalle abgeschieden.

In der zweiten Stufe der Rauchgasreinigung wird das Rauchgas mit Wasser in einem ersten
Behalter, dem sauren Wascher, zu 99% von Chloriden, Fluoriden, Schwermetallen und
Reststaub befreit. Die anfallende Waschflissigkeit wird in einer separaten Anlage zu han-
delslblicher Salzsaure aufbereitet.

In einem zweiten Behdlter, dem basischen Wéascher, werden aus dem Rauchgas etwa 95%
des Schwefeldioxids unter Zugabe von Kalkmilch abgeschieden. Der hierbei entstehende
Gips kann industriell verwendet werden.

In der dritten Stufe der Rauchgasreinigungsanlage werden die Stickoxide nach dem SCR-
Verfahren (selektive katalytische Reduktion) unter Zugabe von Ammoniakwasser in Anwe-
senheit eines Katalysators zu Stickstoff und Wasserstoff zersetzt - beides Brennstoffe fir die
Industrie.

Der Aktivkoksfilter ist die letzte Stufe der Rauchgasreinigung. Die Rauchgase durchstrémen
verschiedene Aktivkoksschichten. Dabei werden die letzten bis dahin im Rauchgas verblie-
benen Schadstoffe herausgefiltert. Der verunreinigte Aktivkoks wird spater im Miullkessel
verbrannt, wobei die Schadstoffe in der Feuerung zuverlassig zerstort werden. Die gereinig-
ten Rauchgase werden anschlieend Uber einen Schornstein in die Atmosphére entlassen.

Das MHKW Mannheim verfiigt Uber eine Wasseraufbereitungsanlage. Hier wird das aus
Tiefbrunnen geforderte Grundwasser aufbereitet. Um Ablagerungen in den Rohrsystemen zu
verhindern, wird das Brunnenwasser vollstandig entsalzt. Dieses so genannte Deionat wird
vorgewarmt und anschlieBend dem Kessel als Speisewasser zur Dampferzeugung zur Ver-
fligung gestellt.
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4.1 Belagsbildung im MHKW Mannheim: Mullkessel 2

Der Miillkessel 2 (MK 2) ist ein Vertikalzugkessel mit einer Mittelstromfeuerung und einem
Vorschubrost. Der Miilldurchsatz betragt 10t/h, die Dampfleistung 29t/h, der Heil3dampfdruck
liegt bei 80bar und die HeiRdampftemperatur bei 480°C.

4.1.1 Probenahme

Die Belage und Wechten im MK 2 wurden auf der An- und Abstromseite der Uberhitzer und
Economizer im 3. und 4. Zug des Abhitzekessels entlang des Rauchgasweges beprobt und
mineralogisch und chemisch charakterisiert. AuRerdem wurden die Staube im Bereich des
Trichters analysiert. Die Probenahmepunkte gehen aus Abb. 13 hervor.
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Abb. 13 FlieBschema und Probenahmepunkte: MHKW Mannheim, MK 2
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4.1.2 Makroskopische Beschreibung der Belage

Die makroskopische Gefligeanalyse der Belage im MK 2 zeigt einen differenzierten Schicht-
aufbau der einzelnen Belage, der sich entlang der Rauchgasrichtung &ndert und durch un-
terschiedliche Volumina der Belége auf den Warmetauschern gekennzeichnet ist (Abb. 14).

Im MK 2 werden 3 unterschiedliche Bereiche auskartiert, in denen die Belage und Wechten
von sehr harten, kompakten und volumindésen Wechten (Zentimeter- bis Dezimeterbereich)
im 1. Bereich tUber dinnere mafig harte Schichten im 2. Bereich (Zentimeterbereich) in diin-
ne weiche tonartige Schichten im 3. Bereich (Millimeter- bis Zentimeterbereich), die teilweise
dunne graue Aufwachsungen aufweisen, Ubergehen.

Wahrend die volumindsen Beldge des 1. Bereiches mehrschichtig aufgebaut sind, zeigen die
Belage des 2. Bereiches nur teilweise eine Schichtung, die in den Beldgen des 3. Bereiches
nicht mehr auftritt, sodass eine grundsatzliche Reduktion der Belagsmachtigkeit und der An-
zahl der Schichten in Rauchgasrichtung festgestellt wird (Abb. 14).
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Abb. 14 Makroskopischer Aufbau der Belége in Rauchgasrichtung: MHKW Mannheim, MK 2



4.1.3 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Beldge geht aus Abb. 15 hervor. Es kon-
nen 3 verschiedene Bereiche auskartiert werden, in denen die mineralogische Phasenzu-
sammensetzung der einzelnen Belage sehr unterschiedlich ist und mit den Ergebnissen der
makroskopischen Gefligebeschreibungen korreliert.

Im 1. Bereich treten bei Rauchgastemperaturen von 680°C bis 500°C, insbesondere in den
unteren Uberhitzer-Paketen des 3. Zuges, massive Wechten im Dezimeterbereich auf, die
zum grof3en Teil aus CaSO, bestehen. Direkt am Rohr wird eine sehr dinne Schicht im Mil-
limeterbereich aus den Chloriden NaCl, KCI und den Sulfaten K,Ca,(SO4)s, KNaSO, und
Na,SO, festgestellt, wobei der anschlieRende massivere Teil der Wechten grof3tenteils aus
CaSO0, aufgebaut ist, in den NaCl und KCI sowie Bestandteile der Ofenschlacken, wie Silika-
te und Oxide, eingebaut sind. Die Beldge sind voluminds, hart und teilweise treten starke
Korrosionserscheinungen an der Rohroberflache auf, die an der Anstromseite starker aus-
gepragt sind und partiell als eisenoxidreiche Schichten an den Beldgen anhaften.

Im 2. Bereich (Rauchgastemperaturen: 500°C bis 450°C) wird ein deutlicher Wechsel sowohl
im makroskopischen Geflige als auch in der mineralogischen Phasenzusammensetzung der
Belage festgestellt. Der in den Wechten des 1. Bereiches dominierende Anhydrit (CaSQ,)
nimmt zugunsten von KNaSQ, Na,SO,4 und K,Ca,(SO,)s; deutlich ab. Daneben treten in
geringerem Umfang die Chloride NaCl und KCI auf. Die Belage bilden keine gro3en Wechten
mehr aus CaSO, aus, sondern bestehen aus unterschiedlichen Schichten, die in Rohrnahe
sehr dinn (mm-Bereich) und rohrfern méachtiger ausgebildet sind und im Wesentlichen aus
kalium- und natriumreichen Sulfaten bestehen.

Im 3. Bereich (Rauchgastemperaturen: 450°C bis 320°C) dominiert KNaSO,. Aul3erdem tre-
ten Ca(Na,K)2(S0y),, Na,Ca(S0,), und K,Pb(S0O,), sowie die Chloride NaCl und KCI auf.

Zusatzlich zu den Belagen aus dem Bereich der Warmetauscher konnten im Bereich der
Trichter Staubproben gezogen werden. Die mineralogische Phasenzusammensetzung der
Staube, die im Trichter vor Eintritt in den Bereich der Warmetauscher beprobt wurden, ist in
Abb. 16 dargestellt. Die Staube setzen sich aus dem Sulfat Anhydrit (CaSQO,), den Chloriden
NaCl und KCI sowie aus festen Bestandteilen der Ofenschlacken (Silikate, Oxide) zusam-
men, die mit den Rauchgasen aus dem Gutbett ausgetrieben werden.

4.1.4 Mineralogisches Temperaturprofil

Auf der Basis der mineralogischen Untersuchungsergebnisse der Belage und der vorherr-
schenden Rauchgastemperaturen konnte ein Temperaturprofil fir die relevanten Mineral-
phasen und Mineralvergesellschaftungen fur die Belagsbildung im MK 2 erstellt werden. Die
Verhéltnisse im MK 2 bilden das Temperaturprofil von ca. 680°C (Kesseleintritt) bis ca.
320°C (Bereich der Economizer) ab. Die in den Belagen bei den jeweiligen Rauchgastempe-
raturen auftretenden Sulfat- und Chloridphasen gehen aus Abb. 17 hervor.

Bei Rauchgastemperaturen zwischen ca. 680°C und 500°C dominieren Calciumsulfate
(Anhydrit, CaSO,), die bei Temperaturen < 500°C von kalium-natrium-reichen Sulfaten als
Hauptbestandteil in den Belagen abgeldst werden. Bis zu Temperaturen von ca. 470°C wer-
den noch deutliche Mengen von Natriumsulfat und Kaliumcalciumsulfaten angetroffen, wah-
rend im Temperaturbereich zwischen 470°C und 320°C zum ersten Mal natrium-calcium-
reiche Sulfate auftreten (Abb. 17).

Die Chloride NaCl und KCI werden Uber das ganze Temperaturspektrum verteilt in den Bela-
gen festgestellt.
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Abb. 16 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Trichterstaube: MHKW Mannheim,
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4.1.5 Chemische Untersuchungsergebnisse

Die chemischen Untersuchungsergebnisse flir die Beldage im MK 2 gehen aus den Abbildun-
gen 18 bis 20 hervor.

Die Natriumgehalte liegen zwischen 4% und 15% und zeigen mit einer Ausnahme (Probe
19) ab dem Uberhitzer 2a-A (Probe 13) eine deutliche Anreicherung, die auf das verstarkte
Auftreten der Sulfate KNaSO, und Na,SO, im Mineralbestand der Belage zuriickgefihrt wer-
den kann (Abb. 18).

Die Kalium- und Calciumgehalte schwanken zwischen 4% und 15% (Kalium) und 2% und
10% (Calcium). Kalium und Calcium bauen die unterschiedlichsten Mineralphasen in den
Belagen mit auf und kénnen somit in erster Linie bestimmten Sulfatphasen zugeordnet wer-
den. So korrelieren z.B. die hohen Anhydritgehalte zu Beginn des Rauchgasweges mit den
hohen Ca-Gehalten (Abb. 18).

Chlor ist zu Beginn des Rauchgasweges in einigen Proben angereichert und deutet auf die
NaCl- und KCI-Anreicherungen in den einzelnen Belagen hin (Abb. 18).

Schwefel zeigt mit Gehalten von bis zu 20% die hochsten Werte und verlauft Uber das ge-

samte Spektrum mit nur einigen Ausnahmen nahezu einheitlich. Dies geht auf die Dominanz
der Sulfate in den Bel&agen zurtick (Abb. 18).
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Abb. 18 Hauptelementverteilung in den Belagen: MHKW Mannheim, MK 2

Die Eisengehalte liegen weitgehend zwischen 1% und 2%. Im Bereich des Uberhitzers U2a
bis zum Uberhitzer U2a-D (Proben 13-19) werden hohere Eisengehalte bis 8% festgestellt,
die mdglicherweise auf eine probenahmebedingte Anreicherung von Eisenmineralen aus der
Korrosionsschicht zuriickgehen (Abb. 19).

Die Zinkgehalte liegen zwischen 1% und nahezu 3% und lassen keine Korrelation zu be-
lagsaufbauenden Mineralphasen erkennen (Abb. 19). Zink kann die Mineralphase
KoZn(S0O,), aufbauen oder in Sulfatstrukturen mit eingebaut werden.

Die Bleigehalte liegen zwischen 0,06% und ca. 3% und zeigen im Bereich des oberen Uber-
hitzerpaketes und im Bereich der Economizer das Auftreten der Mineralphase K,Pb(SO,), an
(Abb. 19).

Chrom und Nickel sind ab dem Uberhitzer 2b-C bis zum Uberhitzer 2a-D (Proben 11-19)
teilweise deutlich angereichert. Diese lokalen Anreicherungen gehen vermutlich auf die pro-
benahmebedingten Anteile der korrosiven Schutzschicht in den Beldgen zuriick (Abb. 20).

Die Kupferwerte zeigen in Rauchgasrichtung mit einer Ausnahme einen einheitlichen Ver-
lauf zwischen 0,05% und 0,2% (Abb. 20).
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4.2 Belagsbildung im MHKW Mannheim: Millkessel 4

Der Millkessel 4 (MK 4) des MHKW Mannheim ist als Hochdruck-Dampferzeuger mit
120 bar/520°C ausgelegt, damit elektrische Energie mit einem mdoglichst hohen elektrischen
Wirkungsgrad erzeugt werden kann. Der Mull wird auf einem Vorschubrost ohne Zufeuerung
fossiler Energietrager bei Temperaturen von bis zu 1.200°C verbrannt.

4.2.1 Probenahme

Der MK 4 des MHKW Mannheim wurde zweimal beprobt, wobei die erste Probenahme zu
einem Zeitpunkt erfolgte, in dem eine verstéarkte Wechtenbildung im unteren Paket des ECO
2.3 unten festgestellt wurde und der Kessel zur Abreinigung der starken Belagsbildung bis zu
viermal jahrlich abgefahren werden musste. Die zweite Probenahme wurde nach einer von
den Autoren empfohlenen UmbaumaRnahme zur Steigerung der Energieeffizienz durchge-
fuhrt, wobei im Hinblick auf eine Reduzierung der Belagsbildung im kritischen Warmetau-
scherpaket ,ECO 2.3 unten” eine doppelte Teilung des Rohrsystems vorgenommen wurde,
um die Rohrflache zu verringern, an der vorher grof3e Mengen klebriger Rauchgaspartikel
auftrafen und volumindse, harte Beldge ausbildeten, die schlecht abzureinigen waren. Eine
Gegenuberstellung der Untersuchungsergebnisse der ersten und zweiten Probenahme er-
folgt im Kapitel 13.1 ,Umgesetzte MalRnahmen zur Belagsreduzierung im Mullkessel 4.

Die Probenahmepunkte der Belage und Wechten im MHKW Mannheim im 3. Zug des MK 4
gehen aus Abb. 21 hervor. Die Belage wurden auf der An- und Abstrémseite der Economizer
entlang des Rauchgasweges beprobt und mineralogisch-chemisch sowie zusétzlich minera-
logisch-stratigraphisch untersucht.

@ Einstiegsluke
B Probenahmepunkte

Abb. 21 FlieBschema und Probenahmepunkte: MHKW Mannheim, MK 4
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4.2.2 Untersuchungsergebnisse 1. Probenahme

4.2.21 Makroskopische Beschreibung der Belage

Die makroskopische Gefligeanalyse der Beldge auf den Warmetauscherflachen zeigt einen
differenzierten Schichtaufbau der einzelnen Belage, der sich entlang der Rauchgasgasrich-
tung andert. Im MK 4 des MHKW Mannheim kénnen vier unterschiedliche Bereiche auskar-
tiert werden. Im 1. Bereich erreichen die Wechten eine GroRe von bis zu mehreren Dezime-
tern, wobei die Machtigkeit der Beldge vom ECO 2.3 unten zum ECO 2.3 oben abnimmt. Im
2. Bereich bilden die Belage keine grol3en Wechten mehr aus, sondern bestehen aus unter-
schiedlichen Schichten im Zentimeterbereich, die in Rohrnahe sehr diinn (mm-Bereich) und
rohrfern machtiger ausgebildet sind. Im 3. und 4. Bereich geht die Belagsméachtigkeit stark
zurlick, sodass im 4. Bereich lediglich diinne, rohrnahe Schichten im Millimeterbereich fest-
gestellt werden (Abb. 22).
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Abb. 22 Makroskopischer Aufbau der Belége in Rauchgasrichtung: MHKW Mannheim, MK
4, 1. Probenahme
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Entlang des Rauchgasweges werden drei deutliche Fazieswechsel innerhalb der Belage
festgestellt. Der erste Fazieswechsel tritt zwischen der Abstrémseite im Bereich des ECO 2.3
oben und der Anstromseite des ECO 2.2 unten auf. Hier wechseln harte voluminése Wech-
ten und Belage im Dezimeterbereich (1. Bereich) zu Belagen, die aus einer diinnen rohrna-
hen weilRen Schicht und einer machtigeren sandigen grauen Schicht im Zentimeterbereich
aufgebaut sind (2. Bereich).

Der zweite Fazieswechsel tritt zwischen der Abstromseite im Bereich ECO 2.2 oben und der
Anstromseite ECO 2.1 unten auf. Ab diesem Bereich kommt es zu einem alternierenden Auf-
treten eines Belages von einer Schichtdicke von einigen Millimetern, der aus einer diinnen
weilden rohrnahen Schicht mit grauen Aufwachsungen sowie einem Belag, der lediglich aus
einer weil3en tonigen Schicht besteht, aufgebaut ist (3. Bereich).

Der dritte Fazieswechsel folgt zwischen der Abstromseite des ECO 2.1 oben und der An-
stromseite des ECO 1 unten. Ab hier treten nur noch Belage im Millimeterbereich auf, die
sich aus einer dinnen weil3en tonigen Schicht aufbauen.

4.2.2.2 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage, die im MK 4 des MHKW Mann-
heim sowohl an der An- als auch an der Abstromseite der Warmetauscherflachen beprobt
wurden, geht aus Abb. 23 hervor. Es werden 4 verschiedene Bereiche entlang der Rauch-
gasrichtung auskartiert, in denen sich die mineralogische Phasenzusammensetzung der ein-
zelnen Belage sehr deutlich voneinander unterschieden und mit den Ergebnissen der mak-
roskopischen Gefligebeschreibungen korreliert werden kann.

Im 1. Bereich (500°C bis 413°C) setzen sich die grof3en und harten Wechten gréf3tenteils
aus Anhydrit (CaSO,) und weiteren Sulfatphasen, wie K;Pb(SO,), / K,Zn(SO4),, KNaSO,,
KsNa(S0,)2, Na S04, Ca(Na,K)2(SO0,),, KoCax(S0O4): und Na,Ca(S0O,), sowie in geringerem
Umfang aus Chloriden (NaCl, KCI) zusammen. AuRerdem enthalten die Belage Partikel aus
der Ofenschlacke, die aus Silikaten (Ca,Al,SiO7) und Oxiden (SiO,) bestehen, und wahrend
des Wachstums der Belage in die Struktur mit eingebaut werden. Die Sulfatphase
KoPb(S0,), / KxZn(S0O,), bildet lediglich eine diinne Schicht aus.

Im 2. Bereich (413°C bis 343°C) wird ein deutlicher Wechsel sowohl im makroskopischen
Gefiige als auch in der mineralogischen Phasenzusammensetzung der Beldge festgestellt.
Der in den Wechten des 1.Bereiches dominierende Anhydrit (CaSO,4) nimmt zugunsten von
KNaSO, und Ca(Na,K),(SO,), deutlich ab.

Im 3. Bereich (343°C bis 273°C) und im 4. Bereich (273°C bis 206°C) nehmen die Chlo-

ridgehalte temperaturbedingt auf Kosten der unterschiedlichsten Sulfatphasen deutlich zu
und die Belagsmachtigkeit geht stark zurtck.
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4.2.2.3 Mineralogisch-stratigraphische Untersuchungsergebnisse

Da die einzelnen Belage des MK 4 sehr starke Anderungen in ihrem makroskopischen Er-
scheinungsbild aufweisen und sehr haufig Beldge mit mehreren Schichten oder Zonen auf-
treten, wurden die Beldge zusatzlich mineralogisch-stratigraphisch untersucht. Die mineralo-
gisch-stratigraphischen Untersuchungsergebnisse an den Belagen der An- und Abstromseite
zwischen dem ECO 3 und dem ECO 2.2 oben gehen aus den Abb. 24 bis 31 hervor.

Wahrend im ECO 3 an der Rohrseite die Belage aus Calcium,- Kalium-Calcium,- Kalium-
Blei,-Natrium- und Bleisulfatphasen sowie aus einer geringen Menge an Chlorid,- Oxid,- und
Silikatphasen aufgebaut sind, wird an der Rauchgasseite in den Belagen als Sulfatphase
ausschlief3lich Anhydrit (CaSO,) festgestellt (Abb. 24).

Im ECO 2.3 unten Anstromseite sind die Belage zwischen der Rohrseite und der Rauch-
gasseite sehr einheitlich aufgebaut und setzen sich im Wesentlichen aus Calciumsulfat- und
Chloridphasen sowie aus Silikatphasen der Ofenschlacke zusammen. Direkt am Rohr ist
eine dinne Korrosionsschicht ausgebildet, die in geringen Mengen auch Bleisulfat enthalt.
Im ECO 2.3 unten Abstromseite wird ein sehr deutlicher Unterschied in der mineralogi-
schen Phasenzusammensetzung der Beldge zwischen der Rohr- und Rauchgasseite festge-
stellt. Wéahrend in den Belagen auf der Rohrseite Na,SO,4, KNaSO,, K,Ca,(SO,); sowie we-
niger deutlich ausgepragt K.Pb(S0O,), / K»Zn(SO,), angereichert sind und direkt am Rohr in
der dunnen Korrosionsschicht Fe,O; nachgewiesen werden konnte, treten in den Belagen
der Rauchgasseite deutlich héhere Gehalte an CaSO, und SiO, auf. In geringem Umfang
wird eine Zunahme der Chloride NaCl und KCI festgestellt (Abb. 25, 26).
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Wahrend im ECO 2.3 oben Anstromseite die Belage auf der Rohrseite neben der Haupt-
phase CaSO, aus Na,SO, und K,Ca,(SO,); sowie in geringerem Umfang aus Pb(SO,), und
KoPb(S0,), 1 KaZn(S0O,), sowie Chloriden bestehen und direkt am Rohr Fe,O; festgestellt
wird, zeigen die Beldge auf der Rauchgasseite vergleichsweise deutlich héhere Chloridge-
halte und eine Abnahme natrium- und kaliumhaltiger Sulfatphasen. Die Belage auf der Rohr-
und Rauchgasseite des ECO 2.3 oben Abstromseite zeigen sehr deutliche Unterschiede in
ihrer mineralogischen Phasenzusammensetzung. Auf der Rohrseite treten in dem sehr din-
nen, weiflen Bereich KNaSO, als Hauptphase sowie akzessorisch Ca(Na,K)2(SO,4), und im
Spurenbereich PbSO, auf, wahrend in den Beldgen der Rauchgasseite CaSO, die Haupt-
phase darstellt und K,Ca»(S0O,); angereichert ist (Abb. 27, 28).

Die Belage im ECO 2.2 unten Anstromseite zeigen deutliche Unterschiede zwischen der
sehr diinnen Schicht auf der Rohrseite und dem anschlielenden méachtigeren Belag auf der
Rauchgasseite. Auf der Rohrseite werden in den Beldgen Anreicherungen von KNaSO, und
Ca(Na,K),(S0,), festgestellt, wahrend der méchtigere Teil des Belages aus vergleichsweise
héheren Anteilen aus CaS0,, K,Cay(SO4)s, Na,SO, und Na,Ca(S0,), aufgebaut ist. Auf der
Abstromseite des ECO 2.2 unten werden sehr ahnlich aufgebaute Belage auf der Rohr- und
der Rauchgasseite festgestellt. Die Unterschiede ergeben sich aus den geringen Verschie-
bungen der Mengenverhaltnissen zwischen KNaSO,, Ca(Na,K)z(SO,). und K,;Pb(SOy,), /
K2Zn(SO,4), und im Auftreten von Na,SO,, das lediglich in den Beldgen auf der Rohrseite
nachgewiesen werden konnte (Abb. 29, 30).
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In den Belagen des ECO 2.2 oben Anstromseite werden sehr grof3e Unterschiede zwi-
schen den diunnen Blattchen auf der Rohrseite und dem darauf liegenden Staub festgestellt.
Die Blattchen bestehen zum U(Uberwiegenden Teil aus KNaSO, Daneben treten
Ca(Na,K),(SO,), und in geringem Umfang K;Pb(SO,), / K,Zn(SO,4),, CaS0O,, Na,Ca(SOy),
und die Chloride NaCl und KCI auf. Der aufliegende Staub zeigt die mineralogische Phasen-
zusammensetzung der Staube, wie sie an den verschiedenen Stellen des Abhitzekessels
auftreten (siehe Kapitel 7 , Mineralogische Charakterisierung der Rauchgaspartikel”). Es
werden hier vorwiegend die Chloride NaCl und KCI sowie das Sulfat CaSO, festgestellt. Da-
neben treten in geringem Umfang Silikate und Oxide aus der Ofenschlacke auf (Abb. 31).
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Abb. 31 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag ECO 2.2 oben An-
stromseite: MHKW Mannheim, MK 4, 1. Probenahme

Zusammenfassend werden sehr grof3e Unterschiede in der mineralogischen Phasenzusam-
mensetzung der Belage entlang des Rauchgasweges sowie zwischen der Rohr- und Rauch-
gasseite festgestellt, die insbesondere zwischen dem ECO 2.3 oben und dem ECO 2.2 un-
ten auftreten (Abb. 32).
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4.2.2.4 Mineralogisches Temperaturprofil

Auf der Basis der mineralogischen Untersuchungsergebnisse der Belage des MK 4 und der
vorherrschenden Rauchgastemperaturen konnte ein Temperaturprofil fur die relevanten Mi-
neralphasen und Mineralvergesellschaftungen erstellt werden. Die Verhéltnisse im MK 4
bilden auf der Basis der Rauchgastemperaturen das Temperaturprofil von ca. 500°C (Kes-
seleintritt) bis ca. 200°C (Bereich der Economizer) ab. Die dazugehérigen Sulfat- und Chlo-
ridphasen in den Beldgen gehen aus Abb. 33 hervor.

Zwischen 500°C und 410°C dominiert die Calciumsulfatphase Anhydrit (CaSQ,), die zwi-
schen 410°C und 270°C von natrium-kalium-reichen Sulfatphasen als Hauptphase in den
Belagen abgeltst wird. Besonders auffallig ist das Auftreten von Na,SO,4, und K,Cay(S0O,)3
bei hoheren Rauchgastemperaturen bis ca. 340°C, wéhrend diese bei niedrigeren Tempera-
turen verstarkt durch z.B. Na,Ca(S0,),, KeCa(S0,), und KzNa(SO,), ersetzt werden. Insge-
samt betrachtet treten in den Beldgen bei hohen Rauchgastemperaturen calciumreiche Sul-
fatphasen auf, die in Richtung von niedrigeren Rauchgastemperaturen von natrium-kalium-
reichen Sulfatphasen abgeltst werden. Bei den niedrigsten Rauchgastemperaturen am Kes-
selende werden bevorzugt kaliumhaltige Sulfatphasen festgestellt.

Ab Temperaturen von 320°C nimmt der Chloridanteil gegeniiber den Sulfatphasen in den
Belagen deutlich zu.
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MHKW Mannheim, MK 4, 1. Probenahme

4.2.2.5 Chemische Untersuchungsergebnisse

Die chemischen Untersuchungsergebnisse fir die Belage im MK 4 gehen aus den Abb. 34
bis 36 hervor.

Die Natriumgehalte liegen zwischen 4% und 11% und zeigen im Bereich des ECO 2.2 unten
und des ECO 2.2 oben eine deutliche Anreicherung, die auf das verstarkte Auftreten der
Sulfatphase KNaSO, im Mineralbestand der Belage zuruckgefuhrt werden kann (Abb. 34).

Die Kalium- und Calciumgehalte schwanken zwischen 1% und 19% (Kalium) und 1% und
9% (Calcium). Da Kalium und Calcium die unterschiedlichsten Mineralphasen in den Bela-
gen mit aufbauen, kann keine eindeutige Korrelation zu bestimmten Mineralphasen herge-
stellt werden. Lediglich tendenziell kbnnen die héheren Kaliumgehalte mit dem verstarkten
Auftreten von kalium-natriumhaltigen Mineralphasen korreliert werden (Abb. 34).

Chlor wird am Ende des Kessels sehr stark angereichert und kann auf die Kondensation von
Chloriden im kalteren Kesselbereich zurlickgefihrt werden (Abb. 34).

Schwefel zeigt bis zum ECO 2.2. oben sehr einheitliche Werte zwischen 13% und 15%. Ab

dem ECO 2.1 unten schwanken die Werte zwischen 6% und 14%. Die niedrigeren Schwe-
felgehalte korrelieren negativ mit den héheren Chloridgehalten (Abb. 34).
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Abb. 34 Hauptelementverteilung in den Belagen: MHKW Mannheim, MK 4, 1. Probenahme

Die Eisengehalte liegen zwischen 0,2% und 2%. Die punktuell héheren Werte gehen ver-
mutlich auf probenahmebedingte Anreicherungen der korrosiven Schutzschicht zurtick (Abb.
35).

Die Zinkgehalte liegen zwischen 0,2% und 6% und nehmen mit Ausnahme des ersten Pro-
benahmepunktes tendenziell in Richtung Kesselende zu (Abb. 35).

Die Bleigehalte liegen zwischen 0,1% und nahezu 3% und zeigen keine eindeutige Tendenz.
In der Regel werden bei erhdhten Zinkgehalten auch erhdhte Bleigehalte festgestellt. Dies
geht auf das Auftreten von Palmierit (K;Pb(SO,), / K2Zn(SO,),, einer sulfatischen Mineralpha-
se, die sowohl Blei als auch Zink in ihr Kristallgitter einbauen kann, zurtick (Abb. 35).

Chrom und Nickel treten nur in sehr geringem Umfang von < 0,26% in den Belagen auf und
sind im ECO 3 und ECO 2.3 unten leicht angereichert (Abb. 36).

Die Kupferwerte zeigen in Rauchgasrichtung eine ansteigende Tendenz. Sie kénnen jedoch
nicht mit belagsaufbauenden Mineralphasen korreliert werden, da bei den mineralogischen
Untersuchungen (Nachweisgrenze < 2%) keine Kupferminerale in den Belagen festgestellt
wurden (Abb. 36).
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4.2.3 Untersuchungsergebnisse 2. Probenahme

Die zweite Probenahme wurde nach einer von den Autoren empfohlenen Umbaumafl3nahme
zur Reduktion der Belagsbildung im kritischen Paket ECO 2.3 unten zur Steigerung der
Energieeffizienz durchgefihrt, die im Kapitel 13.1 ,Umgesetzte MaRhahmen zur Belagsredu-
zierung im Mullkessel 4“ néher beschrieben wird.

4.2.3.1 Makroskopische Beschreibung der Belage

Die makroskopische Gefligeanalyse der Beldge auf den Warmetauscherflachen zeigt einen
differenzierten Schichtaufbau der einzelnen Belage, der sich entlang der Rauchgasrichtung
andert. Bei der 2. Probenahme kénnen 3 unterschiedliche Bereiche auskartiert werden (Abb.
37).

Im 1. Bereich zu Beginn des Rauchgasweges treten sandige, maRig harte, kompakte bis 20
cm machtige Beldge auf, die im 2. Bereich in weniger harte bis tonige diinne Schichten
Ubergehen und am Kesselende nur noch aus vorwiegend tonigen Stauben bestehen (3. Be-
reich).

Die voluminésen, mehrschichtig aufgebauten Belage zu Beginn des Rauchgasweges, gehen
Uber zweischichtig aufgebaute Belage in diinne einschichtig aufgebaute Beléage Utber, sodass
eine Abnahme der Belagsmachtigkeit und der Schichtanzahl in Rauchgasrichtung festgestellt
wird.

Entlang des Rauchgasweges treten zwei deutliche Fazieswechsel innerhalb der Belage auf.
Der erste Fazieswechsel wird zwischen der An- und Abstrémseite im Bereich des ECO 2.3
oben und ECO 2.2 unten festgestellt. Hier gehen hértere volumindse Wechten und Belage
im Dezimeterbereich (1. Bereich) in Belage Uber, die aus einer diinnen rohrnahen weil3en
Schicht und einer machtigeren grauen Schicht mit Aufwachsungen im Zentimeterbereich
bestehen (2. Bereich).

Der zweite Fazieswechsel tritt zwischen der An- und Abstromseite im Bereich ECO 2.1 oben
und ECO 1 unten auf. In diesem Bereich kommt es zu einem Wechsel von einer diinnen
weif3en rohrnahen Schicht mit grauen Aufwachsungen zu einem Belag, der lediglich aus ei-
ner weif3en tonigen bis staubférmigen Schicht besteht (3. Bereich).

So werden auch bei der 2. Probenahme entlang der Rauchgasrichtung sowohl eine Abnah-
me der Belagsméchtigkeit und der Anzahl der Schichten als auch eine Reduktion der Be-
lagsharte deutlich.

4.2.3.2 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage, die im MK 4 des MHKW Mann-
heim sowohl an der An- als auch an der Abstromseite der Warmetauscherflachen beprobt
wurden, geht aus Abb. 38 hervor. Es kdnnen 3 verschiedene Bereiche entlang der Rauch-
gasrichtung auskartiert werden, in denen die mineralogische Phasenzusammensetzung der
einzelnen Beldge sehr deutlich voneinander abweicht und mit den Ergebnissen der makro-
skopischen Gefligebeschreibungen korreliert werden kann.

Im 1. Bereich (500°C bis 413°C) bauen sich mafig harte, 10cm bis 20cm grofRe Wechten
auf, die groRtenteils aus Anhydrit (CaSO,) und weiteren Sulfaten wie Ky;Pb(SOy)./
ngn(504)2, KNaSO4, K3Na(SO4)2, Na2$O4, Ca(Na,K)z(SO4)2, Kgcaz(SO4)3 und Na2Ca(SO4)2
zusammengesetzt sind. Im Gegensatz zur 1. Probenahme tritt in den Beldgen der 2. Pro-
benahme zusatzlich das Sulfat K,SO, auf. AuRBerdem werden in den Belagen in geringerem

35



Umfang Chloride (NaCl, KCI) sowie Partikel aus der Ofenschlacke festgestellt, die aus Silika-
ten (Ca,Al,SiO7) und Oxiden (SiO,) bestehen und wéahrend des Belagswachstums in die
Struktur mit eingebaut werden.
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Abb. 37 Makroskopischer Aufbau der Belage in Rauchgasrichtung: MHKW Mannheim,
MK4, 2. Probenahme

Im 2. Bereich (413°C bis 273°C) wird ein deutlicher Wechsel sowohl im makroskopischen
Geflige als auch in der mineralogischen Phasenzusammensetzung der Belage festgestellt.
Der in den Wechten im 1.Bereich dominierende Anhydrit (CaSO,4) nimmt zugunsten von
KNaSO, und Ca(Na,K),(SO,),, KsNa(SO,), und Na,Ca,(SO,); deutlich im Bereich der An-
stromseiten ab, wahrend im Bereich der Abstrémseiten im Bereich der diinnen Belage groRRe
Mengen an Chloriden, Silikaten und Oxiden festgestellt werden. AuRerdem treten ab dem 2.
Bereich im Mineralbestand Calcit (CaCOs) und teilweise Apatit (Cas(PO,4)3(OH)) auf. Die Be-
lage bilden keine grofRen Wechten mehr aus, sondern bestehen aus unterschiedlichen
Schichten, die in Rohrndahe sehr dinn (mm-Bereich) und rohrfern méachtiger (cm-Bereich)
ausgebildet sind und eine unterschiedliche mineralogische Phasenzusammensetzung auf-
weisen (siehe Kap. 4.2.2.3).
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Im 3. Bereich (273°C bis 203°C) geht die Belagsméachtigkeit deutlich zuriick, sodass am En-
de des Rauchgasweges nur noch tonige Staube vorliegen, die hauptsachlich aus silikati-
schen und oxidischen Rauchgaspartikeln sowie zu einem geringeren Anteil aus Chloriden,
Sulfaten und dem Carbonat Calcit (CaCO3) bestehen.
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Abb. 38 Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches Erscheinungsbild
der Belage in Rauchgasrichtung zusammen mit den Rauchgastemperaturen:
MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme

Der Mineralbestand der Belage an der An- und Abstrémseite unterscheidet sich ebenfalls
sehr deutlich, wobei in den Belagen der Anstromseiten die unterschiedlichsten Sulfate (z.B.
CaSO0,4, KNaSO,) und in den Belagen der Abstromseiten Anhydrit (CaSQO,), und insbesonde-
re ab dem ECO 2.2 Chloride, Oxide, Silikate und Carbonat dominieren (Abb. 39).
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Abb. 39 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Beldge auf der An- und Abstrom-
seite: MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme

4.2.3.3 Mineralogisch-stratigraphische Untersuchungsergebnisse

Da die einzelnen Belage des MK 4 sehr starke Anderungen in ihrem makroskopischen Er-
scheinungsbild aufweisen und sehr haufig Belage mit mehreren Schichten oder Zonen auf-
treten, wurden die Beldge zusétzlich mineralogisch-stratigraphisch untersucht. Die mineralo-
gisch-stratigraphischen Untersuchungsergebnisse an den Belagen der An- und Abstromseite
zwischen dem ECO 2.3 unten und dem ECO 2.1 unten gehen aus den Abb. 40 bis 43 her-
vor.

Die Belage des ECO 2.3 unten Anstromseite zeigen an der Rohrseite im Gegensatz zur
Rauchgasseite niedrigere Gehalte an CaSO,4 und héhere Chloridgehalte. AulRerdem treten
die Sulfate KNaSO, und Na,SO, lediglich im Belag an der Rohrseite auf (Abb. 40).

Im ehemals kritischen Paket ECO 2.3 oben Anstromseite ist die mineralogischen Phasen-
zusammentzung der Beldge zwischen der Rohr- und Rauchgasseite nahezu identisch. In
den Belagen dominiert die Calciumsulfatphase Anhydrit (CaSO,4). Makroskopisch konnten
keine unterschiedlichen Bereiche festgestellt werden (Abb. 41).

Die rohrnahe diinne weil3e Schicht der Beldge im ECO 2.2 unten Anstromseite sowie die
dariiberliegende graue Schicht zeigen eine nahezu identische mineralogische Phasenzu-
sammensetzung und bestehen zum grof3ten Teil aus KNaSO, sowie in deutlich geringeren
Mengen aus den Sulfaten CaS0,, Ky;Pb(S0,4),/K:Zn(S0y),, K3Na(SOy),, Na,SO,,
Ca(Na,K)»(S0,),, KyCay(S04)s, und Na,Ca(SO,); sowie aus dem Chlorid NaCl. Ein Unter-
schied liegt lediglich in einer geringeren Anreicherung von KNaSO, sowie im Fehlen von
Silikaten und Oxiden in der rohrnahen Schicht, die in der Durchschnittsprobe in geringen
Mengen festgestellt wurden (Abb. 42).
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Abb. 42 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag ECO 2.2 unten, An-
stromseite: MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage der Probenahmepunkte ECO 2.1
unten Anstromseite zeigen eine nahezu identische Ausbildung wie die Beldge im ECO 2.2
unten Anstromseite. Bei den Beldgen des ECO 2.1 unten Anstromseite konnte eine rohrnahe
Schicht aus tonigen Blattchen herausprapariert werden, die im Vergleich zu der Durch-
schnittszusammensetzung eine héhere Anreicherung der kaliumhaltigen Sulfate KNaSO,

und K3Na(S0O,), sowie eine geringe Abnahme des Chlorides NaCl aufweist (Abb. 43).
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43 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag ECO 2.1 unten, An-
stromseite: MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme




4.2.3.4 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Staube

Die Phasenzusammensetzung der Staube im Bereich der Einstiegsluken kann mit der mine-
ralogischen Phasenzusammensetzung der Feinanteile der Ofenschlacken aus dem Verbren-
nungsraum verglichen werden. Hier treten neben CaSO, und den Chloriden Halit (NaCl) und
Sylvin (KCI) verschiedene Silikate und Oxide sowie Apatit Cas(PO4)3(OH) und Calcit (CaCOy)
auf (Abb. 44).
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Abb. 44 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Staube: MHKW Mannheim, MK 4,
2. Probenahme

4.2.3.5 Mineralogisches Temperaturprofil

Auf der Basis der mineralogischen Untersuchungsergebnisse der Belage des MK 4 und der
vorherrschenden Rauchgastemperaturen konnte ein Temperaturprofil fur die relevanten Mi-
neralphasen und Mineralvergesellschaftungen erstellt werden. Die Verhéaltnisse im MK 4
bilden auf der Basis der Rauchgastemperaturen das Temperaturprofil von ca. 500°C (Kes-
seleintritt) bis ca. 240°C ab. Die dazugehdrigen Sulfat- und Chloridphasen in den Belagen
gehen aus Abb. 45 hervor.

Zwischen 500°C und 410°C dominiert das Calciumsulfat Anhydrit (CaSQO,). Daneben werden
weitere Sulfatphasen in geringerem Umfang festgestellt. Unter 410°C nehmen die Anhydri-
tanteile ab und es treten verstarkt kalium-, natrium- und calciumreiche Mischsulfatphasen
auf.

Aulerdem werden im gesamten Temperaturprofil die Chloride NaCl und KCI festgestellt, die
punktuelle Anreicherungen zeigen.
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Abb. 45 Mineralogisches Temperaturprofil fir die Beldge auf den Warmetauscherflachen:
MHKW Mannheim, MK 4, 2. Probenahme

4.2.3.6 Chemische Untersuchungsergebnisse

Im Folgenden werden die chemischen Untersuchungsergebnisse getrennt fir die Belage der
An- und Abstrémseite dargestellt (Abb. 46 bis 51).

Die Natriumgehalte liegen zwischen 2% und 6% und zeigen im Bereich des ECO 2.1 oben
eine deutliche Anreicherung in den Belagen der Anstromseite, die auf das verstarkte Auftre-
ten des Sulfates KNaSO, im Mineralbestand der Belage zurtckgefuhrt werden kann. In den
Belagen der Abstromseite liegen die Gehalte lediglich zwischen 2% und 4%, wobei kaum
signifikante Anreicherungen zu erkennen sind (Abb. 46, 47).

Das gleiche Bild zeigen dementsprechend die Kaliumgehalte, die in den Beldgen der An-
stromseite zwischen 2% und 9% und in den Belagen der Abstrémseite zwischen 2% und 4%

variieren (Abb. 46, 47).

Die Calciumgehalte schwanken zwischen 5% und 16% in den Belagen der Anstromseite
und zwischen 11% und 16% in den Beldgen der Abstrémseite und lassen sich mit dem un-
terschiedlichen Auftreten des Calciumsulfates Anhydrit (CaSO,) néaherungsweise korrelieren

(Abb. 46, 47).

Chlor tritt in den Bel&gen bis ca. 2% auf und ist am Ende des Kessels sehr stark angerei-
chert und kann dort auf die Kondensation von Chloriden im kélteren Kesselbereich zuriickge-
fuhrt werden (bis 3%) (Abb. 46, 47).



Schwefel zeigt in den Beldgen der An- und Abstromseite (ECO 2.3 Ab) bis zur Mitte des
Kessels Werte zwischen 12% und 17%, wobei die Schwefelgehalte am Ende des Kessels
deutlich abnehmen (2% bis 9%). Die unterschiedlichen Schwefelgehalte kénnen mit dem
Auftreten der verschiedensten Sulfate im Mineralbestand der Beldge korreliert werden (Abb.
46, 47).

Die Phosphorgehalte sind sehr gering und liegen meist unter 0,5% (Abb. 46, 47).

Die Eisengehalte liegen zwischen 1% und 2% und erreichen nur am Ende des Kessels Wer-
te bis 6%. In diesem Bereich gehen die erhdhten Gehalte jedoch nicht auf verstérkte korrosi-
ve Effekte zuriick, sondern auf die Mitbeprobung der korrosiven Schutzschicht, die von den
staubférmigen Belagen nicht entfernt werden konnte (Abb. 48, 49).

Die Zinkgehalte liegen zwischen 0,5% und 4,5% und die Bleigehalte zwischen 0,2% und
2,5% und zeigen einen vergleichbaren Verlauf. Die Anreicherungen, insbesondere in den
Belagen der Anstromseiten im mittleren Kesselbereich, kdnnen mit dem verstarkten Auftre-
ten von Palmierit (K:Pb(S04)/K2Zn,(S04),) im Mineralbestand erklart werden (Abb. 48, 49).

Die Nickel- und Chromgehalte sind sehr gering und liegen deutlich unter 0,1%. Die Kup-
fergehalte schwanken zwischen ca. 0,1% und 0,4%. Korrelationen zu festgestellten Mi-
neralphasen lassen sich jedoch auf Grund der geratespezifischen Nachweisgrenze von ca.
2% nicht erkennen (Abb. 50, 51).
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Abb. 46 Hauptelementverteilung in den Beldgen der Anstromseite: MHKW Mannheim,
MK 4, 2. Probenahme
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Abb. 49 Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belage der Abstromseite: MHKW Mann-
heim, MK 4, 2. Probenahme
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Abb. 50 Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Belage der Anstromseite: MHKW
Mannheim, MK 4, 2. Probenahme
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4.3 Belagsbildung im MHKW Mannheim: Mullkessel 5

Der Mullkessel 5 (MK 5) ist ein Horizontalkessel mit einem liegenden 3. Zug. Das Rostsys-
tem besteht aus einem Vorschubrost mit Sté3elaufgabe. Eine Neuerung bildet ein Prisma im
oberen Abschluss der Feuerung zur optimierten Durchmischung der Verbrennungsgase. Die
freigesetzte Warme wird direkt als Prozessdampf an den Kunden weitergegeben. Der Mull-
durchsatz liegt im Auslegungsheizwert bei 25t/h. Die Dampfleistung betragt 89t/h, der Heil3-
dampfdruck 28bar, die HeiRdampftemperatur 268°C, die Speisewassertemperatur 136°C, die

Abgastemperatur 240°C.

4.3.1 Probenahme

Die Probenahme der Beléage erfolgte wahrend der Stillstandszeiten des MK 5 jeweils an der
Anstromseite und an der Abstromseite auf den Rohren der Verdampfer, Uberhitzer und Eco-
nomizer in HOohe der Einstiegsluken in zwei unterschiedlichen Probenahmeebenen, wobei
von jedem Probenahmepunkt mdglichst viele Einzelproben entnommen wurden (Abb. 52).
Durch die konstruktive Auslegung des MK 5 (Prisma im oberen Abschluss der Feuerung)
trifft im oberen Eingangsbereich des Kessels das Rauchgas zusammen mit den im Rauch-
gas mitgefuhrten Partikeln direkt auf die Wéarmetauscher auf, die dort gemeinsam zur Be-
lagsbildung beitragen. Unterhalb des Prismas fehlen gréf3tenteils die Anwehungen aus fes-
ten Partikeln und die Belage werden in erster Linie durch Reaktionen der Rauchgase an der
Oberflache der Warmetauscher gebildet. Um beide Bildungsmechanismen untersuchen zu
kénnen, wurden Proben aus einer oberen und einer unteren Probenahmeebene gezogen.
AulRerdem wurden die Belage im Bereich der Trichterwédnde sowie Staube im Bereich der

Einstiegsluken beprobt.
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Abb. 52 FlieBschema und Probenahmepunkte: MHKW Mannheim, MK 5
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Der Einfluss eines unterschiedlichen Mullinputs und/oder einer geénderten Fahrweise der
Anlage auf die Belagsbildung konnte anhand von zwei Probenahmeterminen im Abstand von
einem Jahr ermittelt werden, wobei aus zeitlichen Grinden wahrend der Stillstandsphase bei
der zweiten Probenahme nur die Anstromseiten der Warmetauscher ohne die Economizer
beprobt werden konnten.

4.3.2 Untersuchungsergebnisse 1. Probenahme

4.3.2.1 Makroskopische Beschreibung der Belage

Die einzelnen Belagsproben zeigen entlang des Rauchgasweges starke Anderungen in ih-
rem makroskopischen Erscheinungsbild, wobei gréf3ere Unterschiede sowohl in der Rauch-
gasrichtung als auch zwischen der oberen und unteren Probenahmeebene festgestellt wer-
den (Abb. 53).

‘ 3. Bereich ‘
i

H

Schott Verdampfer
ECO 2

Verdampfer 1
Verdampfer 3

' 2. Bereich ‘ ‘ 3. Bereich

Abb. 53 Makroskopischer Aufbau der Belage in Rauchgasrichtung: MHKW Mannheim,
MK 5, 1. Probenahme

In der oberen Probenahmeebene des MK 5 kdnnen entlang der Rauchgasrichtung drei
unterschiedliche Bereiche beziiglich der Belagsbildung auskartiert werden, die in Abb. 53
zusammengefasst dargestellt sind. Zu Beginn des Rauchgasweges, beim Eintritt der Rauch-
gase in den Abhitzekessel, treten Belage im Dezimeterbereich auf, die aus einer dinnen,
weichen rohrnahen Schicht und einer volumindsen, sandigen braunen Schicht bestehen. Im
weiteren Verlauf der Rauchgasrichtung nimmt die sandige Schicht immer weiter ab und die
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Belage setzen sich nur noch aus einer weichen weif3en Schicht zusammen, die zunachst im
Zentimeterbereich, danach nur noch im Millimeterbereich auftritt. Am Ende des Rauchgas-
zuges, im Bereich der Economizer, werden nur noch sehr diunne, staubformige Beldge im
Millimeterbereich festgestellt.

In der oberen Probenahmeebene tritt in den groReren Wechten zu Beginn des Rauchgas-
weges eine Schichtung auf, in der auf eine teilweise nur lokal ausgeprégte sehr dinne, wei-
che, weilRe rohrnahe Schicht von max. einigen Millimetern (1), ein bis zu einigen Dezimetern
ausgebildeter brauner, sandiger harterer Bereich folgt, der mit der Hand gebrochen werden
kann (2), wahrend der &uf3ere rauchgasseitige Teil leicht absandet (3) (Abb. 54).

Abb. 54 GrolRere Wechten im Bereich des vorderen Rauchgaszuges (Verdampfer), obere
Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenahme

Entlang des Rauchgasweges wird ein deutlicher Fazieswechsel in den Belagen erstmals
zwischen der An- und Abstrémseite des Uberhitzers festgestellt (Abb. 55). In diesem Bereich
nimmt der sandige braunliche Teil des Belages deutlich ab, wahrend gleichzeitig ein weilRer
weicher Anteil des Belages zunimmt. Auch geht ab diesem Kesselabschnitt die Belagsméach-
tigkeit im Allgemeinen deutlich zurtck.

Der zweite Fazieswechsel tritt im hinteren Teil des Rauchgaszuges im Bereich der Econo-
mizer auf. Hier werden nur noch sehr diinne weiche Beléage festgestellt, die zwischen der An-
und der Abstromseite des Economizers 1 einen leichten Farbwechsel von weil3 zu weil3-
beige aufweisen (Abb. 56). Ab diesem Bereich werden nur noch staubférmige Belage auf
den Economizern festgestellt.
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Abb. 55 Fazieswechsel zwischen der An- und Abstrémseite des Uberhitzers: MHKW Mann-
heim, MK 5, 1. Probenahme

ECO 1 Anstromseite ECO 1 Abstromseite

Abb. 56 Fazieswechsel zwischen der An- und Abstromseite des Economizer 1: MHKW
Mannheim, MK 5, 1. Probenahme

Ein Vergleich der Belage, die an den gleichen Warmetauscherflaichen an der oberen und
unteren Probenahmeebene beprobt wurden, zeigt, dass die volumindsen braunlich sandigen
Schichten lediglich in den Belagen im vorderen Kesselbereich (Schott/Verdampfer 1 / Uber-
hitzer) in der oberen Probenahmeebene auftreten, wahrend die Belage in der unteren
Probenahmeebene nahezu ausschlie3lich aus diinnem, weichem und weil3em Material auf-
gebaut sind (Abb. 53).

4.3.2.2 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage

Die verschiedenen Beldge bestehen hauptsachlich aus Mineralphasen aus den Gruppen der
Silikate, Oxide, Phosphate, Carbonate, Chloride und Sulfate und treten in unterschiedlichen
Mengenverhaltnissen auf, wobei jedoch die unterschiedlichsten Sulfatphasen wie Anhydrit
(CaS0,), Palmierit (KoPb(S0Oy),), der auch verstarkt Zink in seine Gitterstruktur mit einbauen
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kann, KNaSQO,, Na,SOy, cha2(504)3, Aphtltallt (K3N3.(SO4)2), Ca(Na,K)z(SO4)2 und Glauberit
(NaxCa(S0,),) in den Belagen mengenmaldig den gréf3ten Anteil darstellen und somit auch
die grofRte Auswirkung auf die Belagsbildung ausuben.

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Beldge in der oberen Probenahmeebe-
ne geht aus Abb. 57 hervor.
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Abb. 57 Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches Erscheinungsbild
der Beléage in Rauchgasrichtung zusammen mit den Rauchgastemperaturen, obere
Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenahme

Im 1. Bereich (700°C bis 595°C) bestehen die Belage aus Sulfaten, Chloriden und Relikten
aus der Ofenschlacke, die mit dem Rauchgasstrom aus dem Gutbett ausgetrieben wurden.
Bei diesen Relikten handelt es sich um feste Partikel aus den Silikaten Gehlenit (Ca,Al,SiO-)
und Kalifeldspat (KAISi3Og), dem Oxid Quarz (SiO,), dem Phosphat Apatit (Cas(PQO4)3(OH))
und dem Carbonat Calcit (CaCOs3). Diese werden auch im Feinanteil von Hausmuillverbren-
nungsaschen angetroffen und stellen dort die Hauptbestandteile dar. Den Hauptbestandteil
der Beléage bilden Sulfate, wobei im vorderen Bereich des Kessels die Sulfatphase Anhydrit
(CasO,) dominiert und mafgeblich die grol3en Wechten zu Beginn des Rauchgasweges
aufbaut. Als weitere Sulfate treten Palmierit (K.Pb(S0O,)2), KNaSO,4, Na,SO,4, K,Cax(SOy)s,
KsNa(S0,), und Ca(Na,K)2(S0Oy), im Mineralbestand der Belage auf, wobei diese Mineral-
phasen in der rohrnahen Schicht der Beldge angereichert sind. Im vorderen Bereich des
Kessels werden im Bereich des Schotts und des Uberhitzers die Chloride Halit (NaCl) und
Sylvin (KCI) in den Belagen leicht angereichert.

Im 2. Bereich (595°C bis 355°C) nehmen die Relikte aus dem Gutbett und das Sulfat An-
hydrit (CaSO,4) ab. In den Beldagen dominieren nun die Sulfatphasen K;Pb(SO,), und
KNaSO,. Daneben treten Na,SO4 K3zNa(SO0,),, Ca(Na,K)2(SO4). und K,Cay(SO4)s auf.
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KNaSOQ, ist insbesondere in den hinteren, kalteren Teilen des Kessels bis zum ECO 1 deut-
lich angereichert. Auffallig ist, dass in der oberen Probenahmeebene K,Cay(SO,)s nur in
den Belagen zu Beginn des Rauchgasweges in sehr geringen Mengen in Bereichen mit ho-
herer Rauchgastemperatur auftritt.

Im 3. Bereich (355°C bis 260°C) treten im Abhitzekessel im Bereich des Economizers 2 ne-
ben den o.g. Sulfaten, die Chloride NaCl, KCI und K,ZnCl, auf, die hier die Hauptphasen im
Mineralbestand der Belage darstellen. In diesem kaltesten Bereich des Abhitzekessels ge-
hen die Chloridanreicherungen auf verstarkte Kondensationsreaktionen an den Rohren zu-
ruck.

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage der unteren Probenahmeebene
geht aus Abb. 58 hervor.
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Abb. 58 Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches Erscheinungsbild
der Beldge in Rauchgasrichtung zusammen mit den Rauchgastemperaturen, unte-
re Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenahme
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Die Belage bestehen zum gro3ten Teil aus Sulfaten, die direkt am Rohr entsprechend dem
jeweiligen Temperaturprofil entstehen und/oder im Laufe der Belagsbildung aus dem vor-
handenen Mineralbestand umgebildet und/oder neu gebildet werden. Die dominante Mine-
ralphase ist KNaSO,, daneben treten in geringerem Umfang K,Pb(SO,),, Ca(Na,K)2(SO,),,
Na,SO,4, K3Na(S0,), und Ca(Na,K),(SO,), auf. AulRerdem werden in den Beldagen ein gerin-
ger Anteil aus Relikten der Ofenschlacke, wie Silikate und Oxide, die mit dem Rauchgas-
strom transportiert werden sowie die Rauchgasbestandteile Anhydrit (CaSO,) und die Chlo-
ride Halit (NaCl) und Sylvin (KCI) festgestellt.

Die mineralogische Phasenzusammensetzung spiegelt in der oberen und unteren Probe-
nahmeebene das makroskopische Erscheinungsbild der Beldge wider:

Im Gegensatz zu der oberen Probenahmeebene ist die Belagsméachtigkeit aus der unteren
Probenahmeebene deutlich geringer ausgepragt, da die groReren Mengen an Relikten aus
der Ofenschlacke, wie Silikate, Oxide und Carbonate sowie Anhydrit (CaSQ,) verfahrens-
technisch bedingt fehlen.

Ein Vergleich der mineralogischen Untersuchungsergebnisse zwischen der oberen und un-
teren Probenahmeebene zeigt, dass das auftretende Mineralspektrum ist in den Beldgen
identisch ist, jedoch die einzelnen Mineralphasen in unterschiedlichen Mengenverhaltnissen
auftreten, wobei in der oberen Probenahmeebene deutlich volumintsere Beldge festgestellt
werden als in der unteren Probenahmeebene (Abb. 59).

Obere Probenahmeebhene Untere Probenahmeebene
100%- 100%- =/ /.
90%- 90%- |
80%-1 80% .
70%- 70%- .
:3§ 60%- = 60%- .
g 509% % 50%-1 .
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0% 09147
O K,Na(So,), B K,Ca,(SO,), O K,ZnCl, [0 CaCoO,
B KNaSO, B Ca(Na,K),(S0,), B Kcl 0 Ca,AlLSIO;,
O K,Pb(SO,), 0 Na,SO, NaCl B Fe, 04
@ caso, Ca5(PO,)5(OH) osio,

Abb. 59 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage, obere und untere Probe-
nahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenahme
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4.3.2.3 Mineralogisches Temperaturprofil

Auf der Basis der mineralogischen Untersuchungsergebnisse der Beldge des MK 5 und der
vorherrschenden Rauchgastemperaturen konnte ein Temperaturprofil fur die relevanten Mi-
neralphasen und Mineralvergesellschaftungen erstellt werden. Die Verhaltnisse im MK 5
bilden auf der Basis der Rauchgastemperaturen das Temperaturprofil von ca. 700°C (Kes-
seleintritt) bis ca. 260°C (Bereich der Economizer) ab. Die dazugehérigen Sulfat- und Chlo-
ridphasen in den Beldgen der oberen und unteren Probenahmeebene gehen aus Abb. 60
hervor.

In der oberen Probenahmeebene wird der Mineralbestand in den Beldgen bis in den Be-
reich der Uberhitzer im Wesentlichen von der Sulfatphase Anhydrit (CaSO,) bestimmt, die
hier die voluminése, durch Partikelanwehungen gebildete Komponente in den Belagen re-
prasentiert und somit das Verteilungsmuster der Mineralphasen in den Beldgen entschei-
dend beeinflusst. Bei Rauchgastemperaturen von ca. 700°C am Kesseleintritt stellt Anhydrit
(CaS0,) bereits eine stabile Mineralphase dar.

An der Rohroberfliche werden die Sulfatphasen KNaSQO,, K;Cay(SO,4)s, KsNa(SO,),,
Na,SO,, Ca(Na,K)2(SO4). und Ko.Pb(SO,), gebildet, wobei KNaSO, die dominierende Phase
im Mineralbestand darstellt. Besonders gut sichtbar wird dies im Mineralbestand der Belage
der unteren Probenahmeebene, in der Anhydrit (CaSO,) nur noch akzessorisch auftritt und
die Belage im Wesentlichen von den o0.g. Mineralphasen aufgebaut werden.

Uber den im Bereich der Verdampfer und Uberhitzer herrschenden Temperaturbereich
(700°C bis 260°C) sind die Mineralphasen stabil und gréf3tenteils annédhernd homogen ver-
teilt, wobei tendenziell im heiReren Bereich der Verdampfer und Uberhitzer die Mineralphase
K,Cay(S0O,4)s bevorzugt auftritt.

Im Bereich der Economizer (ca. 300°C) kommt es temperaturbedingt zu verstarkten Konden-
sationsreaktionen der Chloride und somit zu einer Anreicherung von NaCl und KCI im Mine-
ralbestand der Belage, was im Wesentlichen in den Beldgen der oberen Probenahmeebe-
ne sichtbar ist. AuRerdem tritt hier zusatzlich K,ZnCl,in geringen Mengen auf.
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MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenahme
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4.3.2.4 Chemische Untersuchungsergebnisse

Die chemischen Untersuchungsergebnisse zeigen zum grof3en Teil eine gute Korrelation
zwischen den auftretenden Mineralphasen und den entsprechenden Feststoffgehalten in den
Belagen. Im Folgenden wird lediglich auf die fur die Belagsbildung relevanten Elemente na-
her eingegangen.

Die chemischen Untersuchungsergebnisse fiir die Belage der oberen Probenahmeebene
gehen aus den Abb. 61 bis 63 hervor.

Die Natriumgehalte liegen zwischen 2% und 12% und zeigen am Ende des Abhitzekessels
eine geringe Anreicherung, die auf das verstarkte Auftreten des Sulfates KNaSO,4 und des
Chlorides NaCl im Mineralbestand der Belége in Rauchgasrichtung zurlickgefihrt werden
kann (Abb. 61).

Die Kaliumgehalte schwanken im Allgemeinen zwischen 7% und 15%. Im Belag des Ver-
dampfers 3 (Anstromseite) wird jedoch ein Kaliumwert von tber 30% festgestellt, der als
Ausreil3er betrachtet werden muss. Da Kalium die unterschiedlichsten Mineralphasen (ins-
besondere kaliumhaltige Sulfate) in den Belagen mit aufbaut, kann keine eindeutige Korrela-
tion zu bestimmten Mineralphasen hergestellt werden (Abb. 61).

Calcium ist in den Belagen im Bereich des Schotts bis nhahezu 30% angereichert, danach
gehen die Werte auf ca. 2% bis 8% zurlick. Dies bestatigt die mineralogischen Untersu-
chungsergebnisse und zeigt, dass zu Beginn des Rauchgaszuges das Sulfat CaSO, die mi-
neralogische Hauptphase in den Belagen darstellt (Abb. 61).

Chlor wird am Ende des Kessels stark angereichert und kann auf die Kondensation von
Chloriden in diesem kaltesten Kesselbereich zuriickgefuhrt werden (Abb. 61).

Schwefel zeigt sehr einheitliche Werte zwischen 13% und 19%, die im Bereich der Econo-
mizer zurtickgehen. Die niedrigen Schwefelgehalte am Kesselende resultieren in der dorti-
gen Anreicherung von Chloriden (Abb. 61).

Die Eisengehalte liegen im Durchschnitt bei ca. 1% und zeigen eine Anreicherung von na-
hezu 4% im Bereich des Schotts (Abb. 62). Da im MK 5 augenscheinlich keine Korrosionser-
scheinungen auftreten, kénnen sowohl der erhdhte Eisengehalt in den Beldgen im Bereich
des Schotts als auch die vereinzelt nachgewiesenen Eisenminerale in den Belagen in ande-
ren Kesselbereichen auf probenahmebedingte Anteile der korrosiven Schutzschicht oder auf
eisenhaltige Rauchgaspartikel in den Belagen zurlickgefuhrt werden.

Die Zinkgehalte zwischen 2% und 15% lassen keine Tendenz und auch keine Korrelation zu
belagsaufbauenden Mineralphasen erkennen. Zink wird erfahrungsgemar in den Belagen in
Palmierit (K,Pb(S04,)./K>Zn(S0Oy,), oder in natrium- und kaliumreiche Sulfatphasen mit einge-
baut (Abb. 62).

Die Bleigehalte liegen zwischen 0,5% und 11% und zeigen keine eindeutige Tendenz. In der
Regel werden bei erhdhten Zinkgehalten auch erhdhte Bleigehalte festgestellt, jedoch ist
eine Korrelation zu der blei- und zinkhaltigen Mineralphase Palmierit (K;Pb(SO4,4)./K.ZN(SO4)
in den vorliegenden Belagen nicht moglich (Abb. 62).

Chrom und Nickel treten nur in sehr geringen Mengen von < 0,25% in den Belagen auf,

wobei der héchste Chromgehalt im Belag am Schott gemessen wird, der auch die héchsten
Eisengehalte aufweist (Abb. 63).
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Die Kupfergehalte zwischen 0,2% und 2,7% kdnnen nicht mit belagsaufbauenden Mineral-
phasen korreliert werden, da bei den mineralogischen Untersuchungen keine Kupferminerale
in den Belagen festgestellt wurden (Nachweisgrenze ca. 2%) (Abb. 63).
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Abb. 61 Hauptelementverteilung in den Beldgen der oberen Probenahmeebene: MHKW
Mannheim, MK 5, 1. Probenahme
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Abb. 62 Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen der oberen Probenahmeebe-
ne: MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenahme
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Abb. 63 Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldgen der oberen Probenahme-
ebene, MHKW Mannheim, MK 5, 1. Probenahme

Die chemischen Untersuchungsergebnisse fur die Belage der unteren Probenahmeebene
gehen aus Abb. 64 bis 66 hervor.

Natrium ist zwischen 9% und 14% in den Belagen angereichert und geht am Kesselende auf
4% zuriick. Natrium tritt in vielen Sulfatphasen, die relativ homogen in den Belagen der unte-
ren Probenahmeebene verteilt sind, auf. Der niedrigste Wert geht auf den niedrigsten
KNaSO,-Gehalt (Hauptbestandteil der Beldge) in den Beldagen am Kesselende zurtick (Abb.
64).

Die Kaliumwerte zwischen 7% und 24% zeigen keine eindeutige Tendenz und keine eindeu-
tige Korrelation mit den vorhandenen Mineralphasen (Abb. 64).

Die Calciumwerte liegen zwischen 1% und 8% und kénnen mit den unterschiedlichen An-
hydritgehalten korreliert werden (Abb. 64).

Die Chlorgehalte steigen in den Belagen am Kesselende (ECO 2) an, in denen die Chloride
angereichet werden (Abb. 64).

Schwefel zeigt sehr einheitliche Werte zwischen 15% und 19%, die im Bereich der Econo-

mizer zurtickgehen. Am Kesselende geht der Anteil der Sulfatphasen zugunsten der Chlo-
ridphasen (NaCl, KCI) zurtick (Abb. 64).
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Abb. 64 Hauptelementverteilung in den Beldagen der unteren Probenahmeebene: MHKW
Mannheim, MK 5, 1. Probenahme

Die geringen Eisengehalte zwischen 0,2% und 0,7% in den Beldagen der unteren Probe-
nahmeebene spiegeln die mineralogischen Untersuchungsergebnisse wider, in denen keine
Eisenminerale im Mineralbestand der Beldge nachgewiesen werden konnten. Die geringe
Anreicherung von 1,4% im Verdampfer 1 lasst auf probenahmebedingte Anteile der korrosi-
ven Schutzschicht oder auf eisenhaltige Rauchgaspartikel in der Belagsstruktur schlie3en
(Abb. 65).

Die Zinkgehalte zwischen 3% und 6% und die Bleigehalte zwischen 1% und 5% verlaufen
mit Ausnahme des Probenahmepunktes ECO 1 Wand nahezu synchron und kénnen auf den
Einbau dieser Elemente in die Mineralphase Palmierit (K.Pb(S0,)./K,Zn(S0,), zurickgefuhrt
werden (Abb. 65).

Chrom und Nickel treten nur in sehr geringen Mengen von < 0,25% in den Belagen auf
(Abb. 66).

Die Kupferwerte schwanken zwischen 0,1% und 1% in den Belagen und zeigen keine Ten-
denz (Abb. 66).
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Zusammenfassend zeigen die chemischen Untersuchungen, dass das Auftreten und der
Verlauf der Hauptelemente Natrium, Calcium, Chlor und Schwefel in den Belagen der obe-
ren und unteren Probenahmeebene sehr gut mit den mineralogischen Untersuchungser-
gebnissen korreliert werden kdonnen. Dies geht auf das entsprechende Auftreten von Sul-
fatphasen, die aus den 0.g. Elementen aufgebaut sind, zurtck.

Eisen tritt lediglich in sehr geringen Mengen in den Belagsproben auf und zeigt eine geringe
Anreicherung zu Beginn des Rauchgasweges im Bereich des Schotts. Dies kann mdglicher-
weise auf Anteile der korrosiven Schutzschicht im Belag zurlickgefuihrt werden.

Der Verlauf von Blei und Zink kann zumindest in der unteren Probenahmeebene sehr gut
mit dem Verlauf von Palmierit (K,Pb(S0O4,4)./K,Zn(SO4), korreliert werden.

Die Elemente Chrom, Nickel und Kupfer treten in den Belagen nur in sehr geringen Mengen-

verhaltnissen auf und sind homogen Uber die Beldge verteilt. Korrelationen zu belagsbilden-
den Mineralphasen konnten nicht hergestellt werden.
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4.3.3 Untersuchungsergebnisse 2. Probenahme

4.3.3.1 Makroskopische Beschreibung der Belage

Die Beobachtungen zum makroskopischen Aufbau der Beldge im MK 5 des MHKW Mann-
heim bei der ersten Probenahme werden durch die zweite Probenahme bestétigt (Abb. 67).
Allerdings war der Abhitzekessel bei der zweiten Beprobung deutlich starker verunreinigt.
Die braunen sandigen Belédge der oberen Probenahmeebene, die bei der ersten Beprobung
lediglich bis zum Uberhitzer auftraten, wurden nun bis zum Verdampfer 2 festgestellt. Somit
war der Eintrag von Anhydrit (CaSO4)und der festen Rauchgaspartikel in den Abhitzekessel
bei der zweiten Betriebsphase starker ausgepragt.

Obere

Schott Verdampfer
ECO 2

Verdampfer 1
Verdampfer 3

1
- 1 - -0 - -

-
¥

Abb. 67 Makroskopischer Aufbau der Belége in Rauchgasrichtung: MHKW Mannheim, MK
5, 2. Probenahme

4.3.3.2 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage in der oberen und unteren Probe-
nahmeebene sowie eine Gegenuberstellung beider Probenahmen gehen aus den Abb. 68
bis 70 hervor. Ein Vergleich der Untersuchungsergebnisse zwischen der 1. und 2. Probe-
nahme zeigt, dass in allen Belagen ein identisches Mineralspektrum auftritt und sowohl in
der oberen als auch in der unteren Probenahmeebene ein vergleichbarer makroskopischer
und mineralogischer Belagsaufbau vorliegt. Einzige Ausnahme stellt das Mineral Glauberit
Na,Ca(S0O,), dar, das zusatzlich im Mineralbestand der Belage wahrend der zweiten Bepro-
bung festgestellt wird.
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der Belage in Rauchgasrichtung zusammen mit den Rauchgastemperaturen, unte-
re Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 2. Probenahme
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Die Untersuchungsergebnisse der zweiten Beprobung des MK 5 bestatigen somit die Unter-
suchungsergebnisse der ersten Kesselbeprobung. Die Verfahrenstechnik wurde im Ver-
suchszeitraum nicht geandert und die Anderungen beim Miillinput lagen innerhalb der tbli-
chen Schwankungsbreiten.
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Abb. 70 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage, obere und untere Probe-
nahmeebene: MHKW Mannheim, MK 5, 2. Probenahme

4.3.3.3 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Staube

Im MK 5 sind aufgrund der Rauchgasfuhrung schwerkraftbedingt lockere Staube im Bereich
der Einstiegsluken angereichert. Da die Staube aus Mineralphasen zusammengesetzt sind,
die mit den Rauchgasen an die Oberflache der Warmetauscher transportiert werden und hier
den Belagsaufbau mit beeinflussen, wurden diese in unterschiedlichen Kesselbereichen be-
probt und mineralogisch charakterisiert. Weitere Staube werden im Bereich der Trichter an-
getroffen, die ebenfalls analysiert wurden (Abb. 71).

Die Stdube setzen sich zu einem groRen Teil aus Relikten der Ofenschlacke, die aus dem
Gutbett mit dem Rauchgas ausgetrieben werden, zusammen, wie z.B. das Silikat Gehlenit
(CaxAlLSiOy), das Oxid Quarz (SiO,), das Phosphat Apatit Cas(PO4)3(OH) und das Carbonat
Calcit (CaCOg). Daneben treten in wechselnden Mengenverhéltnissen Chloride (NaCl, KCI)
und das Sulfat Anhydrit (CaSO,) auf. Vereinzelt wird KNaSQO, in den Stauben angetroffen,
das jedoch wahrscheinlich auf die Abrasion von bereits gebildeten KNaSO,-haltigen Belagen
zuriickgeht.
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Abb. 71 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Stadube: MHKW Mannheim, MK 5, 2.
Probenahme

Ein Vergleich der mineralogischen Phasenzusammensetzung der Beldge mit der mineralogi-
schen Phasenzusammensetzung der Staube erlaubt diejenigen Phasen zu bestimmen, die
mit den Rauchgasen an die Oberflache der Warmetauscher transportiert werden und dort
zusammen mit den Rauchgasinhalten die Belage bilden (siehe Kapitel 7 ,Mineralogische
Charakterisierung der Rauchgaspartikel®).

4.3.3.4 Mineralogisches Temperaturprofil

Auf der Basis der mineralogischen Untersuchungsergebnisse der Beldge des MK 5 und der
vorherrschenden Rauchgastemperaturen konnte ein Temperaturprofil fur die relevanten Mi-
neralphasen und Mineralvergesellschaftungen erstellt werden. Die Verhéltnisse im MK 5
bilden auf der Basis der Rauchgastemperaturen das Temperaturprofil von ca. 700°C (Kes-
seleintritt) bis ca. 260°C (Bereich der Economizer) ab. Die dazugehérigen Sulfat- und Chlo-
ridphasen in den Beldgen der oberen und unteren Probenahmeebene gehen aus Abb. 72
hervor.

In der oberen Probenahmeebene wird der Mineralbestand in den Beldgen bis zum Ver-
dampfer 2 im Wesentlichen von der Sulfatphase Anhydrit (CaSO,4) bestimmt, die hier die
voluminése Komponente in den Beldgen représentiert und somit das Verteilungsmuster der
Mineralphasen in den Belagen entscheidend beeinflusst. Bei Rauchgastemperaturen von ca.
700°C am Kesseleintritt stellt Anhydrit (CaSQ,) bereits eine stabile Mineralphase dar.

An der Rohroberflache werden temperaturgesteuert die Sulfatphasen KNaSO,, K,Cay(SOy)3,
KzNa(S0,)2, Na,S0O4, Ca(Na,K)2(SO4), und K;Pb(S0O,), gebildet, wobei KNaSO, die dominie-
rende Phase im Mineralbestand darstellt. Besonders gut sichtbar wird dies im Mineralbe-
stand der Belage der unteren Probenahmeebene, in der Anhydrit (CaSO,) nur noch ak-
zessorisch auftritt und die Beldge im Wesentlichen von den o.g. Mineralphasen aufgebaut
werden.

Uber dem im Bereich der Verdampfer und Uberhitzer herrschenden Temperaturbereich
(700°C bis 260°C) sind die Mineralphasen grofitenteils stabil, wobei tendenziell im hei3eren
Bereich der Verdampfer und Uberhitzer K,Cay(SO,4); und im kalteren Bereich Na,Ca(SO,),
bevorzugt auftreten.
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Abb. 72  Mineralogisches Temperaturprofil fur die Belage auf den Uberhitzer- und Verdam-
pferflachen und Economizern auf der oberen und unteren Probenahmeebene:
MHKW Mannheim, MK 5, 2. Probenahme
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Im Bereich der Economizer (ca. 300°C) kommt es temperaturbedingt zu verstarkten Konden-
sationsreaktionen der Chloride und somit zu einer Anreicherung von NaCl und KCI im Mine-
ralbestand der Belége. Aul3erdem tritt hier zuséatzlich K,ZnCl,in geringen Mengen auf.

Das Verteilungsmuster der oberen Probenahmeebene beinhaltet somit sowohl die durch
Partikelanwehungen als auch durch mineralogische Reaktionen entstandene Belagsbildung,
wahrend das Verteilungsmuster in der unteren Probenahmeebene diejenigen Mineralpha-
sen abbildet, die direkt an den Rohren entstanden sind (mineralogische Reaktionen).

Ein Vergleich der Temperaturprofile der beiden Beprobungen zeigt im Wesentlichen ein &hn-
liches Ergebnis. Der geradlinigere Verlauf der Verteilungsmuster in den Beldgen wahrend
der 2. Probenahme geht auf die ausschlief3liche Beprobung und mineralogische Charakteri-
sierung der Beldge auf der Anstrémseite zuriick, wobei der unterschiedliche Einfluss der
mechanischen Effekte bei der Belagsbildung (Anhydritanwehung, Abrasionseffekt) an der
Anstromseite besonders an den Verlaufen von CaSO, und KNaSO, im Bereich des Schotts
und der Verdampfer wahrend der 1. Probenahme deutlich wird.

4.3.3.5 Chemische Untersuchungsergebnisse

Die chemischen Untersuchungsergebnisse zeigen eine gute Korrelation zwischen den auf-
tretenden Mineralphasen und den entsprechenden Feststoffgehalten in den Belagen. Im Fol-
genden wird lediglich auf die fur die Belagsbildung relevanten Elemente ndher eingegangen.

Die chemischen Untersuchungsergebnisse fiir die Belage der oberen Probenahmeebene
gehen aus den Abb. 73 bis 75 hervor.

Die Natriumgehalte liegen zwischen 2% und 12% und zeigen ab dem Verdampfer 3 eine
Anreicherung, die auf das verstarkte Auftreten des Sulfates KNaSO, im Mineralbestand der
Belage in Rauchgasrichtung zurtickgefuhrt werden kann (Abb. 73).

Die Kaliumgehalte schwanken im Allgemeinen zwischen 4% und 16%, wobei die Verlaufe
mit Natrium entsprechend der auftretenden Sulfatphase KNaSO, korrelierbar sind (Abb. 73).

Calcium erreicht in den Belagen Werte zwischen 2% und nahezu 8% und ist im Bereich des
Schotts angereichert. Dies bestatigt die mineralogischen Untersuchungsergebnisse und
zeigt, dass zu Beginn des Rauchgaszuges das Sulfat CaSO, die mineralogische Hauptphase
in den Belagen darstellt (Abb. 73).

Chlor wird am Ende des Kessels sehr stark angereichert und kann auf die Kondensation von
Chloriden im kéltesten Kesselbereich zurtickgefiuhrt werden (Abb. 73).

Schwefel zeigt Werte zwischen 12% und 16%, die im Bereich des Economizer 2 stark zu-
rickgehen. Der Verlauf kann mit Kalium und Natrium korreliert werden, die die Sulfatphase
KNaSO, aufbauen. Die niedrigen Schwefelgehalte am Kesselende gehen auf die Anreiche-
rung der Chloride am Kesselende zurtick (Abb. 73).

Phosphor zeigt ebenfalls sehr einheitliche Werte zwischen 0,6% und 0,7% (Abb. 73).
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Abb. 73 Hauptelementverteilung in den Beldgen der oberen Probenahmeebene: MHKW
Mannheim, MK 5, 2. Probenahme

Die Eisengehalte liegen im Durchschnitt bei ca. 1%, die Zinkgehalte zwischen 2% und 6%
und die Bleigehalte zwischen 0% und 3,5% und lassen keine Tendenz und auch keine Kor-
relation zu belagsaufbauenden Mineralphasen erkennen (Abb. 74).
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Abb. 74 Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen der oberen Probenahmeebene:
MHKW Mannheim, MK 5, 2. Probenahme
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Chrom und Nickel treten nur in sehr geringen Mengen von < 0,04% in den Belagen auf,
wahrend die Kupfergehalte zwischen 0,06% und 0,26% liegen (Abb. 75).
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Abb. 75 Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldgen der oberen Probenahme-
ebene: MHKW Mannheim, MK 5, 2. Probenahme

Die chemischen Untersuchungsergebnisse fur die Belage der unteren Probenahmeebene
gehen aus Abb. 76 bis 78 hervor, die allerdings nur den Bereich bis in den Verdampfer 3
abbilden. Zur weiteren Information sind die Gehalte der Stdube im Bereich des Trichters an-
gegeben.

Natrium ist zwischen 3% und 15% in den Beldgen angereichert und geht am Kesselende auf
2% zurtck. Natrium tritt in vielen Sulfatphasen, die in den Beldgen der unteren Probenah-
meebene verteilt sind, auf. Der niedrigste Wert geht auf den niedrigsten KNaSO,4-Gehalt
(Hauptbestandteil der Belage) in den Beldgen am Kesselende zurtick (Abb. 76).

Die Kaliumwerte liegen zwischen 4% und 19%, wobei ein vergleichbarer Verlauf mit Natrium
zu erkennen ist (Abb. 76).

Die Calciumwerte liegen zwischen 1% und 7% und kénnen mit den unterschiedlichen An-
hydritgehalten korreliert werden (Abb. 76).

Die Chlorgehalte steigen in den Beldgen am Kesselende leicht an (Abb. 76).

Schwefel zeigt Werte zwischen 4% und 18%, wobei der Verlauf mit Natrium und Kalium, die
die Sulfatphase KNaSO, aufbauen, korreliert werden kann (Abb. 76).

Phosphor zeigt sehr einheitliche Werte zwischen 0,2% und 0,9% (Abb. 76).
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Abb. 76 Hauptelementverteilung in den Beldgen der unteren Probenahmeebene: MHKW
Mannheim, MK 5, 2. Probenahme

Die Eisengehalte sind gering und liegen zwischen 0,4% und 1,2% in den Belagen der unte-
ren Probenahmeebene, wobei jedoch lediglich in den Belagen des Verdampfers 3 Eisenmi-
nerale nachgewiesen werden konnten (Abb. 77).
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Abb. 77 Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen der unteren Probenahmeebene:
MHKW Mannheim, MK 5, 2. Probenahme
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Die Zinkgehalte liegen zwischen 1% und 5% und die Bleigehalte zwischen 0,1% und 3%
verlaufen nahezu synchron und kénnen auf den Einbau dieser Elemente in die Mineralphase
Palmierit (K:Pb(S04)/K2ZNn(S04), zuriickgefuhrt werden (Abb. 77).

Chrom und Nickel treten nur in sehr geringen Mengen von < 0,1% in den Beldgen auf (Abb.
78).

Die Kupferwerte liegen zwischen 0,01% und 0,25% in den Beldgen und zeigen keine Ten-
denz (Abb. 78).
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Abb. 78 Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldgen der unteren Probenahme-
ebene: MHKW Mannheim, MK 5, 2. Probenahme

Zusammenfassend zeigen die chemischen Untersuchungen, dass das Auftreten und der
Verlauf der Hauptelemente Natrium, Calcium, Chlor und Schwefel in den Beldgen der obe-
ren und unteren Probenahmeebene mit den mineralogischen Untersuchungsergebnissen
korreliert werden konnen. Dies geht auf das entsprechende Auftreten von Sulfatphasen, die
aus den o.g. Elementen aufgebaut sind, zurtck.

Eisen tritt in sehr geringen Mengen in den Belagsproben auf. Der Verlauf von Blei und Zink
kann zumindest in der unteren Probenahmeebene sehr gut mit dem Verlauf von Palmierit
(K2Pb(S0,)2/K2ZNn(S0,), korreliert werden.

Die Elemente Chrom, Nickel und Kupfer treten in den Belagen nur in sehr geringen Mengen-

verhaltnissen auf. Korrelationen zu belagsbildenden Mineralphasen konnten nicht hergestellt
werden.
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4.3.4 Vergleich 1. und 2. Probenahme

Der Einfluss eines unterschiedlichen Miillinputs und/oder einer geénderten Fahrweise der
Anlage auf die Belagsbildung konnte anhand von zwei Probenahmeterminen im Abstand von
einem Jahr ermittelt werden, wobei aus zeitlichen Grinden wahrend der Stillstandsphase bei
der zweiten Probenahme nur die Anstromseiten der Warmetauscher ohne die Economizer
beprobt werden konnten.

Zusammengefasst zeigen die Untersuchungsergebnisse der 1. und 2. Probenahme, dass in
allen Belagen ein identisches Mineralspektrum auftritt und sowohl in der oberen als auch in
der unteren Probenahmeebene ein vergleichbarer makroskopischer und mineralogischer
Belagsaufbau vorliegt. Einzige Ausnahme stellt das Mineral Glauberit Na,Ca(SO,), dar, das
zuséatzlich im Mineralbestand der Belage wahrend der zweiten Beprobung festgestellt wird.

Ein Vergleich der Temperaturprofile der beiden Beprobungen zeigt im Wesentlichen ein ahn-
liches Ergebnis. Der geradlinigere Verlauf der Verteilungsmuster in den Belagen wahrend
der 1. Probenahme geht auf die ausschlie3liche Beprobung und mineralogische Charakteri-
sierung der Belage auf der Anstrémseite zuriick, wobei der unterschiedliche Einfluss von
Abrasionseffekten an der An- und Abstromseite besonders an den Verlaufen von CaSO,und
KNaSO, im Bereich des Schotts und der Verdampfer wahrend der 1. Probenahme deutlich
wird.

Werden diese Effekte ,bereinigt’, werden fur die Belagsproben bei der 1. Probenahme keine
Anderungen im Verteilungsmuster festgestellt, wahrend diese in den Belagsproben bei der 2.
Probenahme deutlich in Erscheinung treten. So dominiert KNaSO, zu Beginn des Rauch-
gasweges und nimmt ab dem Bereich des Uberhitzers deutlich ab, wéahrend gleichzeitig die
Gehalte der anderen Sulfatphasen ansteigen.

Da die mineralogischen Untersuchungsergebnisse der 1. und 2. Probenahme nur geringe
Unterschiede aufweisen, werden auch &hnliche chemische Untersuchungsergebnisse fur die
1. und 2. Probenahme fiir die Belage festgestellt.

Die Untersuchungsergebnisse der zweiten Beprobung des MK 5 bestéatigen somit die Unter-
suchungsergebnisse der ersten Kesselbeprobung. Die Verfahrenstechnik wurde im Ver-
suchszeitraum nicht geandert und die Anderungen beim Miilliput lagen innerhalb der be-
kannten Schwankungsbreiten.
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4.4 Belagsbildung im MHKW Mannheim: Mullkessel 6

Ende 2009 ging der fur mittelkalorische Abfalle ausgelegte Miillkessel 6 (MK 6) in Betrieb, so
dass die Kapazitat in Mannheim auf 625.000 Mg/a gesteigert werden konnte. Das Kessel-
konzept baut auf den erfolgreich betriebenen Linien 1 und 2 der MVV TREA Leuna GmbH,
unter Beachtung der Betriebserfahrungen der Mullkessel 4 und 5 des MHKW Mannheim, auf.
Beim Kesseldesign wurden die neuesten Erkenntnisse bzgl. Verschmutzung und Korrosion
berlcksichtigt:

e Geringe Stromungsgeschwindigkeiten der Rauchgase von der Brennkammer bis vor
den Economizer

e Rauchgastemperaturen vor Konvektionsheizflachen < 650°C und Rohrteilung 240mm
bis Rauchgastemperaturen < 500°C

e Verringerung des Staubaustrages aus der Brennkammer durch geringen Sauerstoff-
Uberschuss und damit verbundenen minimierten Primarluftmengen durch das Brenn-
stoffbett

e Minderung des Staubaustrages aus der Brennkammer durch kleineren Duseneffekt
aufgrund der geringeren Einschnirung der Feuerraumdtise

e Ausreichende Verweilzeit (ca. 25s) der Rauchgase bis zu den ersten Konvektions-
heizflachen (3 groRe Leerziige)

e Optimale Ausnutzung der freien Kesselquerschnitte durch Strdomungsoptimierungen
mittels CFD

e Verschmutzungsoptimierte Konvektionsheizflachenschaltung und -gestaltung

o Einbau effektiver Heizflachenreinigungssysteme (Wasserschlauchblaser fir 1. und 2.
Zug, Klopferabreinigung 3. und Horizontalzug)

Der MK 6 ist ein Horizontalzugkessel mit einem 4-Zonen-Vorschubrost. Nach dem 1. Zug
(Verbrennungsraum) folgen 2 Leerzlge, daran schlie3t sich ein Horizontalzug mit den Ver-
dampfern und Warmetauschern sowie ein Vertikalzug mit den Economizern an. Auf dem
Rost werden gemischte Siedlungsabfalle und Abféalle aus Industrie und Gewerbe mit einem
Jahresdurchsatz von 390.000 Mg und einem durchschnittlichen Heizwert von 11.000 kJ/kg
verbrannt. Die Dampfleistung betragt 120 Mg/h, der Heizdampfdruck liegt bei 40bar und die
HeilRdampftemperatur bei 400°C. Es werden 250.000 MWh/a Strom erzeugt.

441 Probenahme

Die Probenahmepunkte der Belage im Bereich der Verdampfer, Uberhitzer und Economizer
im MK 6 gehen aus Abb. 79 hervor.

Die Beldge wurden auf der An- und Abstromseite der Warmetauscher im 4. und 5. Zug ent-
lang des Rauchgasweges sowie im Bereich des Horizontalzuges (4. Zug) zusatzlich in einer
oberen und einer unteren Ebene beprobt, um den Einfluss des Rauchgasstromes einschét-
zen zu koénnen. Die Belage wurden sowohl mineralogisch-chemisch als auch zusétzlich mi-
neralogisch-stratigraphisch untersucht. Auferdem wurden im Bereich der Einstiegsluken
Staubproben zur Beurteilung der Rauchgasinhalte gezogen.
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Abb. 79 FlieBschema und Probenahmepunkte: MHKW Mannheim, MK 6

4.4.2 Makroskopische Beschreibung der Belage

Die makroskopische Gefligeanalyse der Belage auf den Warmetauscherflachen des MK 6
zeigt einen einschichtigen Aufbau der einzelnen Belage, der sich entlang der Rauchgasrich-
tung nur geringfiigig andert. Die Belage auf den An- und Abstromseiten der Warmetauscher
weisen lediglich eine Schichtdicke von einigen Millimetern auf und liegen auf den Abstrom-
seiten teilweise auch nur als sandige beige bis braune Staube vor. Die dinnen weilRen,
grauen, beigen und braunen Beldge kdnnen leicht gebrochen werden und sind z.T. splittrig
ausgebildet. Sie zeigen haufig eine feine Banderung zwischen weien, grauen und beigen
Schichten, wobei an der Rohrseite meistens eine weil3e Schicht ausgebildet ist (Abb. 80).

Im Horizontalkessel (4. Zug) des MK 6 wurden Proben aus zwei verschiedenen Probenah-
meebenen untersucht, um den Einfluss des Rauchgasstromes abschatzen zu kdnnen. Die
makroskopische Ausbildung der Belage war nahezu identisch (Abb. 81, 82).

Beim Eintritt in den 5. Zug (Vertikalzug mit Economizern) wird ein geringer Fazieswechsel

festgestellt. Auch hier treten nur einschichtige Belage im Millimeterbereich auf, die jedoch
weicher ausgebildet sind und eine tonartige Konsistenz aufweisen.
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Abb. 80 Makroskopischer Aufbau der Belége in Rauchgasrichtung: MHKW Mannheim, MK6

4.4.3 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage, die im Abhitzekessel 6 des
MHKW Mannheim in einer oberen und unteren Ebene sowohl an der An- als auch an der
Abstromseite der Warmetauscher beprobt wurden, gehen aus den Abb. 83 und 84 hervor. Im
4. Zug (Horizontalzug) und 5. Zug (Vertikalzug mit Economizer) werden entlang der Rauch-
gasrichtung zwei verschiedene Bereiche auskartiert, die eine sehr unterschiedliche minera-
logische Phasenzusammensetzung der Belage aufzeigen und mit den Ergebnissen der mak-
roskopischen Gefiligebeschreibungen korrelieren.

Im gesamten Horizontalzug bei Rauchgastemperaturen von ca. 510°C bis 305°C bestehen
die millimeterdicken Belage auf den Warmetauschern vorwiegend aus Sulfaten, wie CaSQOy,
(Ksz(SO4)2/KZZn(SO4)2, KNaSO4, Na2804, K3Na(SO4)2, Ca(Na,K)z(SO4)2, K2C62(804)3,
Na,Ca(S0,);), wobei tendenziell ein geringer Anstieg von KNaSO, ab dem Uberhitzer 2.1
(< 445°C) festgestellt wird. AulRerdem werden in geringem Umfang die Chloride NaCl und
KCI angetroffen.

Zu Beginn des Rauchgasweges kommt es zu Anreicherungen des Calciumsulfates Anhydrit
(Cas0,) im Bereich des Verdampfers 1 und Uberhitzer 3.
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Abb. 81 Makroskopisches Erscheinungsbild der Beldge auf der An- und Abstrémseite,
obere Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 6
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Abb. 82 Makroskopisches Erscheinungsbild der Beldge auf der An- und Abstréomseite,
untere Probenahmeebene: MHKW Mannheim, MK 6
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Abb. 84 Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches Erscheinungs-
bild der Belage in Rauchgasrichtung, untere Probenahmeebene und Economizer:




AulRerdem enthalten die Belage in geringem Umfang Partikel aus der Ofenschlacke, die aus
Silikaten (Gehlenit, Ca,Al,SiO;) und Oxiden (Quarz, SiO,) bestehen und mit den Rauchga-
sen an die Warmetauscherflachen herangefiihrt und in die Belage mit eingebaut werden.
Teilweise wird in den Belagsproben auch das Oxid Hamatit (Fe,O3) angetroffen, das eben-
falls als Partikel aus der Ofenschlacke mit den Rauchgasen an die Warmetauscherflachen
gelangt oder auf Korrosionserscheinungen an den Rohren zuriickgeht.

Im 5. Zug, in dem die Economizer vertikal angeordnet sind, wird bei Temperaturen von
< 305°C ein Wechsel sowohl im makroskopischen Gefilige als auch in der mineralogischen
Phasenzusammensetzung der Belage festgestellt. Die Belage an der Anstrémseite des ECO
1.3 bestehen nur noch aus einer tonartigen Schicht, die vorwiegend aus den Chloriden NaCl,
KCI und K,ZnCl, sowie aus Anhydrit (CaSO,) aufgebaut wird. AuRerdem treten in geringe-
rem Umfang die Sulfate K,Pb(S0O,)./K,Zn(SO4), und Ca(Na,K)2(SO,), sowie silikatische und
oxidische Partikel aus den Rauchgasen auf. Die Zunahme des CaSO,-Gehaltes kann an
dieser Stelle mit der geanderten Geometrie erklart werden.

Die festgestellten mineralogischen Untersuchungsergebnisse sind fiir die obere und untere
Probenahmeebene nahezu identisch, wobei die mineralogische Phasenzusammensetzung
der Belage auf der An- und Abstromseite vergleichbar ist (Abb. 85).
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Abb. 85 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Beldge, obere und untere Probe-
nahmeebene und Economizer: MHKW Mannheim, MK 6

4.4.4  Mineralogisch-stratigraphische Untersuchungsergebnisse

Die lediglich millimeterdicken Belage auf den Warmetauscherflachen des MK 6 zeigen einen
einschichtigen Aufbau, der in Rauchgasrichtung im Wesentlichen gleich bleibt. Nur beim Ein-
tritt in den 5. Zug tritt ein gering ausgepragter Fazieswechsel auf, wobei die Belage im Be-
reich des ECO 1.3 etwas weicher ausgebildet sind.
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Die weil3en, hellgrauen bis beigen Beléage treten als diinne Schichten auf und zeigen haufig
eine feine Banderung, die in Abb. 86 sichtbar wird. Ein Vergleich der mineralogischen Pha-
senzusammensetzung der rohrnahen Schicht, des zentralen Teiles sowie der Rauchgasseite
zeigt ein identisches Mineralspektrum, das hauptsachlich aus den Sulfaten KNaSO, und
Ca(Na,K),(SOy), besteht. Daneben treten K;Pb(S0,4)./K.ZNn(SO4)2, Na,SO,4 KsNa(SOy),,
KoCay(S0O4)s und Na,Ca(S0,), sowie in geringem Umfang die Chloride NaCl und KCI und im
Spurenbereich CaSO, sowie Silikate und Oxide auf. Tendenziell wird lediglich ein geringer
Anstieg von KNaSO, an der kalteren rohrnahen Seite festgestellt.
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Abb. 86 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag beim Eintritt in den 5.
Zug: MHKW Mannheim, MK 6

4.45 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Staube

Im Bereich der Einstiegsluken des Horizontalzuges wurden zusatzlich lose Staube beprobt,
die bis zur 4. Einstiegsluke in erster Linie aus Anhydrit (CaSQ,), Chloriden, Silikaten und
Oxiden sowie in geringerem Umfang aus Calciumcarbonat (CaCO3) und Calciumphosphat
(Cas(P0O4)s(OH) zusammengesetzt sind, die ebenfalls in der Feinfraktion der Ofenschlacken
auftreten und somit den Anteilen entsprechen, die mit den Rauchgasen an die Warmetau-
scher angeliefert werden. Im Bereich der 6. und 7. Einstiegsluke am Ende des 4. Zuges
nimmt der Anhydritanteil (CaSO,) deutlich ab und die Zusammensetzung der Staube nahert
sich dem mineralogischen Aufbau der Belage aus diesem Bereich an. Dies weist darauf hin,
dass die festen Rauchgaspartikel in den Beldgen an den vorderen Warmetauscherflachen
bevorzugt eingebaut werden (Abb. 87, 88).
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Abb. 88 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Staube auf den Luken: MHKW
Mannheim, MK 6
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4.4.6 Mineralogisches Temperaturprofil

Auf der Basis der mineralogischen Untersuchungsergebnisse der Beldge des MK 6 und der
vorherrschenden Rauchgastemperaturen konnte ein Temperaturprofil fur die relevanten Mi-
neralphasen und Mineralvergesellschaftungen erstellt werden. Die Verhaltnisse im MK 6
bilden auf der Basis der Rauchgastemperaturen das Temperaturprofil von ca. 510°C (Ver-
dampfer 1) bis ca. 305° C (Anstrémseite Economizer 1.3) ab. Die dazugehdrigen Sulfat- und
Chloridphasen in den Beldgen gehen aus Abb. 89 hervor.

Im Bereich der Warmetauscher des Horizontalkessels treten zwischen 510°C und 320°C
Calcium- Natrium- und Kaliumsulfate auf, wobei KNaSO, und Ca(Na,K),(SO,), dominieren
und Uber den gesamten Temperaturbereich stabil sind. Daneben werden ebenso Uber den
gesamten Temperaturbereich die Sulfate Na,;SO,, KyCay(S0y)s, KsNa(SOy),, Na,Ca(S0O,),,
CaS0O, und K,;Pb(SO,), festgestellt, wobei K,Ca,(SO4); nur bis zu einer Temperatur von ca.
380°C auftritt. AuRerdem treten Uber den gesamten Temperaturbereich Chloride auf.

Im Bereich des 5. Zuges bei Rauchgastemperaturen von 305°C treten an der Anstrémseite
des ECO 1.3 im Mineralbestand der Belédge in erster Linie nur noch die Chloride NaCl und
KCI sowie untergeordnet K,ZnCl, auf, wobei als Sulfate nur K,Pb(SO,), und Ca(Na,K)2(SO4).
in geringen Mengen im Mineralbestand vorliegen. Bei diesen niedrigen Temperaturen liegt
der Chloridanteil deutlich Gber den Sulfatgehalten, wobei hierfiir in erster Linie die bei niedri-

geren Temperaturen verstarkt auftretenden Kondensationsreaktionen bei der Bildung von
Chloriden eine groRe Rolle spielen.
|
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Abb. 89 Mineralogisches Temperaturprofil fir die Belage auf den Warmetauscherfla-
chen: MHKW Mannheim, MK 6
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4.4.7 Chemische Untersuchungsergebnisse

Die chemischen Untersuchungsergebnisse fiir die Belage der oberen und unteren Probe-
nahmeebene gehen aus den Abb. 90 bis 95 hervor.

Die Natrium- und Kaliumkonzentrationen verlaufen in den Beldgen des MK 6 parallel, wo-
bei der Kaliumgehalt immer zwischen 3-4% niedriger ist als der Natriumgehalt. Die Gehalte
beider Elemente liegen im Bereich zwischen 7% bis 16% (Na) und 3% bis 13% (K). Die rela-
tiv geringen Schwankungsbreiten kdnnen gut mit den Gehalten der K- Na-Sulfate korreliert
werden. In den Proben vor und am ECO 1.3 treten die niedrigsten Na- und K-Konzen-
trationen auf. Hier ist der Anteil an Chloriden, Silikaten und Eisenoxiden deutlich angerei-
chert (Abb. 90, 91).

In der oberen Probenahmeebene korrelieren die Calciumgehalte mit den CaSO4-Gehalten
der mineralogischen Phasenanalyse. Besonders im vorderen Bereich des Rauchgasweges
sind die Calciumkonzentrationen mit bis zu 16% hoch. Ab dem Verdampfer 2 liegen die Cal-
ciumgehalte zwischen 2% und 12%. Im Bereich des ECO 1.3 werden Calciumgehalte bis zu
20% festgestellt. Dies geht auf eine Anreicherung von Anhydritpartikeln aus dem Rauchgas
zuriick. Die Gehalte der Calcium-Natrium-Kalium-Mischsulfate bleiben in der oberen und
unteren Probenahmeebene Uber den gesamten Rauchgasweg relativ gleich, sodass die
Schwankungen in den Calciumgehalten auf unterschiedliche Anteile aus Anhydritpartikeln
zuriickzufuhren sind, wobei im Bereich des ECO 1.3 zusatzlich ein erhdhter Calciumsilikat-
gehalt festgestellt wird (Abb. 90, 91).

Chlor nimmt am Ende des Kessels auf Grund von Kondensation von Chloriden im kalteren
Kesselbereich zu. Die Chloridkonzentrationen schwanken zwischen 0,2% und ca. 4,5% im
Bereich der Economizer (Abb. 90, 91).

Die Schwefelwerte liegen i.a. zwischen 5% und 17%, wobei die niedrigeren Gehalte im hin-
teren Kesselbereich auftreten. Die Schwefelgehalte konnen dem Auftreten von Sulfatphasen
direkt zugeordnet werden (Abb. 90, 91).

Der Phosphorgehalt liegt in allen Proben unter 0,6% und zeigt keine Tendenzen. Es konnte
nur in einem Belag in der unteren Probenahmeebene Apatit nachgewiesen werden. In die-
sem Belag liegt der Phosphatgehalt bei 0,53% (Abb. 90, 91).

Die Eisenkonzentrationen liegen zwischen 0,7% und 3% und kénnen mit den mineralogi-
schen Untersuchungsergebnissen korreliert werden, da sie mit den Fe,O3;-Gehalten (Hama-
tit) nahezu analog verlaufen (Abb. 92, 93).

Die Zinkgehalte liegen zwischen 4% und 8% und lassen keine Tendenz erkennen. Da die
mineralogischen Untersuchungen keinen Hinweis auf reine zinkhaltigen Sulfatphasen erga-
ben, kann davon ausgegangen werden, dass Zink in Kalium, Natrium-, und Blei-Sulfate in
geringen Mengen eingebaut ist. AuRerdem kann Zink in die silikatischen Melilithe eingebaut
werden, die am Kesselende in den Beldgen angereichert sind (Abb. 92, 93).

Die Bleigehalte liegen im gesamten beprobten Kesselbereich zwischen 0,5% und 7% und
nehmen tendenziell zum Kesselende hin ab (Abb. 92, 93).
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Abb. 90 Hauptelementverteilung in den Beldgen der oberen Probenahmeebene und Eco-
nomizer: MHKW Mannheim, MK 6
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Abb. 91 Hauptelementverteilung in den Bel&gen der unteren Probenahmeebene und Eco-
nomizer: MHKW Mannheim, MK 6
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Abb. 92 Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen der oberen Probenahmeebe-
ne und Economizer: MHKW Mannheim, MK 6
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Abb. 93 Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen der unteren Probenahmeebene
und Economizer: MHKW Mannheim, MK 6
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Chrom und Nickel treten nur in sehr geringen Mengen von < 0,15% auf. Dabei sind die
Chromwerte héher als die Nickelwerte (Abb. 94, 95).

Kupfer ist Uber alle Beldge im Kessel relativ gleich verteilt. Die Gehalte liegen zwischen
0,1% und 0,3% (Abb. 94, 95).
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Abb. 94 Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldgen der oberen Probenah-
meebene und Economizer: MHKW Mannheim, MK 6
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Abb. 95 Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldgen der unteren Probenah-
meebene und Economizer: MHKW Mannheim, MK 6
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4.5. Belagsbildung im Mullkessel der TREA Leuna GmbH

Die Thermische Restabfallbehandlungs- und Energieerzeugungs-Anlage TREA Leuna ist
seit 2005 ein Standort der MVV Umwelt zur Verwertung und Beseitigung von Industrie-, Ge-
werbe und kommunalen Abfallen. Mit der MVV TREA Leuna GmbH wurde am Chemiestand-
ort Leuna eine sichere Behandlungslésung fiir die Abfalle von Landkreisen aus Sachsen-
Anhalt, Thiringen und Sachsen sowie flr Gewerbekunden geschaffen. Seit 2007 konnte
durch eine zweite Linie die Verbrennungskapazitat auf 390.000 Tonnen pro Jahr gesteigert

werden (Abb. 96).
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Abb. 96 MVV Umwelt: TREA Leuna

Die Millkessel der TREA Leuna sind Horizontalzugkessel mit Vorschubrost. Auf ihnen wer-
den gemischte Siedlungsabfélle und Abfalle aus Industrie und Gewerbe mit einem Jahres-
durchsatz von 390.000Mg und einem durchschnittlichen Heizwert von 11.000kJ/kg ver-
brannt. Die Dampfleistung betragt 120Mg/h, der Heizdampfdruck liegt bei 40bar und die
HeiRdampftemperatur bei 400°C. Es werden 250.000MWh/a Strom erzeugt.

451 Probenahme

Die Probenahmepunkte der Belage im Bereich der Verdampfer, Uberhitzer und Economizer
im Abhitzekessel der TREA Leuna gehen aus Abb. 97 hervor.

Die Belage wurden auf der An- und Abstrémseite der Warmetauscherflachen entlang des

Rauchgasweges beprobt und sowohl mineralogisch-chemisch als auch zusatzlich mineralo-
gisch-stratigraphisch untersucht.
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Abb. 97 FlieBschema und Probenahmepunkte: TREA Leuna

4.5.2 Makroskopische Beschreibung der Belage

Die makroskopische Gefligeanalyse der Belage auf den Warmetauscherflachen zeigt einen
differenzierten Schichtaufbau der einzelnen Belage, der sich entlang der Rauchgasrichtung
andert. Im Abhitzekessel 1 der MVV TREA Leuna GmbH werden drei unterschiedliche Be-
reiche auskartiert (Abb. 98).

Die braunen, sandigen Beldge zu Beginn des Rauchgasweges im Bereich des Gitters sowie
an den Anstromseiten des Verdampfers 1 und Verdampfers 2 sind mafig hart und im Zen-
timeter- bis Dezimeterbereich ausgebildet. Die Schichtdicke an den Abstromseiten ist dage-
gen deutlich auf einige Zentimeter reduziert (1. Bereich). Teilweise wird eine sehr diinne hel-
le rohrnahe Schicht im Millimeterbereich angetroffen.

Entlang des Rauchgasweges tritt der erste deutliche Fazieswechsel der Belage im Bereich
des Uberhitzers 2 auf. Zwischen der Abstromseite des Uberhitzers 2 und der Abstromseite
des Uberhitzers 1.2 treten braune, leicht brechbare Aggregate auf, wobei die Schichtdicke
meist auf 1cm reduziert und an der Rohrseite meistens eine diinne weifl3e Schicht ausgebil-
det ist (2. Bereich).

Der zweite Fazieswechsel vollzieht sich an der Anstrémseite des Uberhitzers 1.1. Ab hier
treten nur noch Beldge im Millimeterbereich auf, die jedoch deutlich zweischichtig ausgebil-
det sind. Uber einer weiRen, tonartigen rohrnahen Schicht liegt eine braune feinsandige
Schicht, die oft auch nur staubférmig ausgebildet sein kann. Ab der Anstrémseite des Eco-
nomizers 1.2 treten nur noch Belédge auf, die lediglich aus einer weil3en tonigen Schicht be-
stehen.
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Im Horizontalkessel der MVV TREA Leuna GmbH wurden Proben aus zwei verschiedenen
Probenahmeebenen untersucht, die zu nahezu identischen Ergebnissen fihrten. Die volumi-
nosen Belage zu Beginn des Rauchgasweges gehen lber zweischichtig aufgebaute Belage
in dinne einschichtig aufgebaute Beldge Uber, sodass eine grundsatzliche Reduktion der
Belagsmachtigkeit und der Schichtenanzahl in Rauchgasrichtung festgestellt wird.

2. Bereich 3. Bereich

rRauchgas

Abb. 98 Makroskopischer Aufbau der Beléage in Rauchgasrichtung: TREA Leuna

4.5.3 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage, die im Abhitzekessel 1 der MVV
TREA Leuna GmbH in einer oberen und unteren Ebene sowohl an der An- als auch an der
Abstromseite der Warmetauscherflachen beprobt wurden, gehen aus den Abb. 99 und 100
hervor. Es konnten drei verschiedene Bereiche entlang der Rauchgasrichtung auskartiert
werden, in denen die mineralogische Phasenzusammensetzung der einzelnen Belage sehr
deutlich voneinander abweicht und mit den Ergebnissen der makroskopischen Gefligebe-
schreibungen korreliert werden kann.
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Abb. 99 Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches Erscheinungs-
bild der Belage in Rauchgasrichtung zusammen mit den Rauchgastemperaturen,
obere Probenahmeebene und Economizer: TREA Leuna
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Abb. 100 Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches Erscheinungs-
bild der Belage in Rauchgasrichtung zusammen mit den Rauchgastemperaturen,
untere Probenahmeebene und Economizer: TREA Leuna
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Im 1. Bereich (ca. 625°C-500°C) werden Belédge von einigen Zentimetern bis ca. 20cm fest-
gestellt, die zum grof3en Teil aus dem Calciumsulfat Anhydrit (CaSO,) und weiteren Sulfaten,
wie K2Pb(SO4)2/K22n(SO4)2, (Ca(Na,K)g(SO4)2), KNaSO4, NaZCa(SO4)2, Nast4, K3Na(SO4)2,
K,Cay(S0O4)s und Na,Zn(S0,),x2H,0 aufgebaut sind. In geringerem Umfang treten Chloride,
Oxide und Silikate auf, wobei die Chloride NaCl und KCI in den Beldgen sowaohl fein verteilt
(weiRe Uberziige an der rohrseitigen Belagsoberflache) als auch in Nestern (Anreicherungen
von weil3en kristallinen Partikeln) vorliegen.

Im 2. Bereich (ca. 500°C-410°C) tritt ein deutlicher Wechsel sowohl im makroskopischen
Geflige (Belagsmachtigkeit im Zentimeterbereich) als auch in der mineralogischen Phasen-
zusammensetzung der Belage auf. Das in den Wechten des 1. Bereiches dominierende Cal-
ciumsulfat Anhydrit (CaSO,4) nimmt zugunsten von natrium- und kaliumreichen Sulfaten stark
ab. Ebenso werden im 2. Bereich weniger Chloride angetroffen.

Im 3. Bereich (ca. 410°C-235°C) nehmen die Chloridgehalte infolge temperaturbedingter
Kondensationsreaktionen relativ zu den unterschiedlichen Sulfatphasen deutlich zu und es
tritt in den kalteren Bereichen der Economizer zusatzlich K,ZnCl, auf. Gleichzeitig geht die
Belagsmachtigkeit stark zuriick, sodass im 3. Bereich lediglich diinne, rohrnahe Schichten im
Millimeterbereich angetroffen werden. AuRerdem &ndert sich die mineralogische Phasenzu-
sammensetzung der Sulfatphasen. Es kommt zu einer sehr deutlichen Abnahme der Sulfate
Na,SO, und K,Ca,(SO,)s, die in den kalteren Bereichen nicht mehr auftreten, bei einer
gleichzeitigen Zunahme von Na,Ca(SO,), und KNaSO,, das nun die neue Hauptphase in
den Belagen darstellt. Am Kesselende im Bereich der Economizer wird auRerdem eine Zu-
nahme von Kalium in dem Mischsulfat KNaSO, festgestellt.

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage ist in der oberen und unteren Pro-
benahmeebene nahezu identisch. Lediglich im 1. Bereich treten in der oberen Probenahme-
ebene hohere Anhydritgehalte (CaSO,) auf, die auf die etwas unterschiedlichen Strdomungs-
verhaltnisse der Rauchgase zurlickgehen. AuRerdem tritt in einigen Proben der unteren Pro-
benahmeebenen, im Gegensatz zu der oberen Probenahmeebene, Bleisulfat (PbSO,) auf
(Abb. 101).

Obere Probenahmeebene Untere Probenahmeebene
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H PbSO, O Na,SO, B Na,Zn(S0,),x2H,0 gsio,

E CaSO, E K,Na(S0,),-KNaso, B K,;SO,

Abb. 101 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage, obere und untere Probe-
nahmeebene und Economizer: TREA Leuna
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Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage auf der An- und Abstromseite der
Warmetauscherflachen in der oberen Probenahmeebene ist ebenfalls nahezu identisch. Un-
terschiede treten lediglich im Bereich der Anstromseiten des 1. Bereiches auf, in dem hdhere
Anhydrit- und Chloridgehalte festgestellt werden (Abb. 102).

Anstromseite Abstromseite
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W KNaSO, B K,Cay,S0,), @ KCI 0O Ca,Al,SiO,
OK,Pb(SO,), B Ca(Na,K),(SO,), NaCl B Fe,0O4
m CasSO, O Na,SO, B Na,Zn(sO,),x2H,0 asio,

B K,Na(S0,),-KNaso,

Abb. 102 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage auf der An- und Abstrom-
seite, obere Probenahmeebene: TREA Leuna

Im Bereich der Einstiegsluken konnten dinne Beldge beprobt werden, die meist eine tonarti-
ge Konsistenz aufweisen oder als diinne Blattchen vorliegen. Zu Beginn des Horizontalzuges
bestehen diese Beldge in erster Linie aus Natrium- und Kaliumchlorid, wobei NaCl dominiert.
Daneben werden in geringerem Umfang Sulfate festgestellt, die erst am Ende des Horizon-
talzuges und im Bereich der Economizer verstarkt auftreten und hier die Belagszusammen-
setzung der Belage auf den Warmetauscherflachen aufweisen (Abb. 103). Im Bereich der
Einstiegsluke 5 wurde zusatzlich ein loser Staub beprobt, der in erster Linie aus Anhydrit
(CaSO0,), Chloriden, Silikaten und Oxiden besteht (Abb. 104).

Rauchgasrichtung
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Abb. 103 Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches Erscheinungs-
bild der Belage auf den Luken: TREA Leuna
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Abb. 104 Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches Erscheinungs-
bild des Staubes auf Luke 5: TREA Leuna

4.5.4 Mineralogisch-stratigraphische Untersuchungsergebnisse

Da die einzelnen Belage des MK 1 deutliche Anderungen in ihrem makroskopischen Er-
scheinungsbild aufweisen und haufig Belage, die aus mehreren Schichten aufgebaut sind,
auftreten, wurden die Belage zusatzlich mineralogisch-stratigraphisch untersucht.

Die mineralogisch-stratigraphischen Untersuchungsergebnisse sind beispielhaft an ausge-
wahlten Belagen der Anstromseite der oberen und unteren Probenahmeebene zwischen
dem Verdampfer 1 und dem ECO 1.1 in den Abb. 105 bis 111 dargestellt. Aus Abb. 112 geht
die mineralogische Phasenzusammensetzung der Beldge auf der Rohr- und Rauchgasseite
hervor.

Im Bereich der Anstromseite des Verdampfers 1 (obere Probenahmeebene) treten Beldge
im Zentimeterbereich auf. Die mineralogischen Phasenzusammensetzung der dinnen rohr-
nahen Schicht und dem méachtigeren auf3eren Teil unterscheiden sich deutlich. An der Rohr-
seite wird der Belag im Wesentlichen aus K;Na(SO,),, KNaSO, und NaCl aufgebaut. Dane-
ben treten CaSO, sowie im Spurenbereich Silikate und Oxide auf. In der machtigeren aul3e-
ren Schicht stellt CaSO, den Hauptanteil dar. Aul3erdem werden hier Ca(Na,K)»(SO,4), sowie
Na, SO, und K,Cay(S0O4)s und KCI im Mineralbestand festgestellt (Abb. 105).

An der Anstrémseite des Verdampfers 2 (obere Probenahmeebene) werden CaSO, domi-
nierte Belage im Dezimeterbereich festgestellt, die in drei Bereiche unterteilt werden kénnen.
An der Rohrseite werden die Chloride NaCl und KCI angereichert, daneben tritt CaSO, als
weiterer Hauptbestandteil auf. Im Spurenbereich werden K,Pb(SO,), und Relikte aus der
Ofenschlacke angetroffen. Im zentralen Teil dominiert wiederum CaSO,, daneben treten im
Spurenbereich Na,SO, und K,Ca,(SO,); auf. Die Rauchgasseite zeigt einen vergleichbaren
Mineralbestand, jedoch tritt hier zusétzlich in geringen Mengen Calciumcarbonat (CaCOs;)
auf, das wahrscheinlich auch als Partikel mit den Rauchgasen antransportiert wurde (Abb.
106).
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Rohrnahe Innenschicht

® sandig bréaunliche Beldge im cm-Bereich
® ca. 2-3 mm helle rohrnahe Schicht
® kénnen mit der Hand gebrochen werden
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H K;Na(S0,),

W KNaso,

© K,Pb(SO,),

H Caso,

Abb.

Probenahmeebene, Anstromseite: TREA Leuna

105 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Verdampfer 1 obere

® sandige Aggregate bis 10 cm, die an der
Oberflache weiRe salzartige Uberziige aufweisen
® kénnen mit der Hand gebrochen werden

0%
Rohrseite

Rauchgasseite
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30% 30%-
a0 B K,Na(S0,),
0% O K,Pb(SO,),
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Rohrseite  Durchschnitt Rauchgasseite

Abb. 106 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Verdampfer 2
obere Probenahmeebene, Anstromseite: TREA Leuna
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Die Belage im Bereich des Uberhitzers 1.2 (obere Probenahmeebene) sind lediglich bis
1lcm maéchtig und zeigen direkt an der Rohrseite sowie im zentralen bzw. &ufReren Bereich
ein vergleichbares Mineralspektrum, das sich im Wesentlichen aus verschiedenen Sul-
fatphasen aufbaut. Im Vergleich zum zentralen Teil werden an der Rohrseite zusatzlich die
Phasen Na,Ca(S0,), und CaCO; im Spurenbereich festgestellt. Des Weiteren kommt es an
der Rohrseite zu Anreicherungen von K,Pb(SO,),, wahrend im zentralen Teil die Gehalte an
CaS0,, Na,S0O, und KzC3.2(SO4)3 hoéher sind (Abb 107)

@ Probenahmepunkt
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® teilweise diinne weil3e rohrnahe Schicht
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Rohrseite Rauchgasseite

Abb. 107 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer 1.2
obere Probenahmeebene, Anstromseite: TREA Leuna

Die millimetermachtigen, zweischichtig aufgebauten Beldge des Economizers 1.3 zeigen
sowohl an der Rohrseite als auch an der Rauchgasseite ein fast identisches Mineralspekt-
rum, wobei lediglich an der Rohrseite KNaSO, angereichert ist, wahrend an der Rauch-
gasseite geringfugig hohere Ca(Na,K),(SO,4),-Gehalte auftreten (Abb. 108).

Die Belage im Bereich der unteren Probenahmeebene zeigen einen vergleichbaren Aufbau
zu den Belagen der oberen Probenahmeebene.

An der Rohrseite des Verdampfers 1 (untere Probenahmeebene) wird an der Rohrseite
NaCl angereichert, wahrend im zentralen Teil und an der Rauchgasseite CaSO, den Haupt-
anteil bildet und zusétzlich Ca(Na,K),(S0,), im Spurenbereich auftritt (Abb. 109).

Die Belage des Verdampfers 2 (untere Probenahmeebene), die im Dezimeterbereich aus-
gebildet sind, zeigen die grof3ten Unterschiede in der mineralogischen Phasenzusammen-
setzung zwischen der Rohrseite und des zentralen Teiles. Wahrend der Belag auf der Rohr-
seite im Wesentlichen aus kalium- und natriumhaltigen Sulfaten zusammengesetzt ist, tritt im
auRReren Teil wiederum CaSO, als Hauptbestandteil auf. Daneben kommt es zu einer Anrei-
cherung von PbSO, und in geringerem Umfang von Ca(Na,K),(SO,4), und KzNa(SO,),, die an
der Rohrseite nicht festgestellt werden kénnen (Abb. 110).
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Rauchgas
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@ Probenahmepunkt

® dinne zweischichtig aufgebaute Belage
® weilRe rohrnahe Schicht mit braunem sandigen Belag
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Rohrseite Durchschnitt Rauchgasseite

Abb. 108 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag ECO 1.3 An-
stromseite: TREA Leuna

(O Einstiegsluke

@ Probenahmepunkt
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® kénnen mit der Hand gebrochen werden
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Abb. 109 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Verdampfer 1 unte-
re Probenahmeebene, Anstromseite: TREA Leuna
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® cm bis dm machtige, sandig braunliche Belage
® kdnnen mit der Hand gebrochen werden
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Abb. 110 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Verdampfer 2 unte-
re Probenahmeebene, Anstromseite: TREA Leuna

Im Bereich des Uberhitzers 1.2 (untere Probenahmeebene) zeigt sich das bekannte Bild.
An der Rohrseite sind natrium- und kaliumreiche Sulfate angereichert, wahrend im zentralen
und auReren Bereich CaSO,4 dominiert (Abb. 111).
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Abb. 111 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer 1.2 unte-
re Probenahmeebene, Anstromseite: TREA Leuna
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Abb. 112 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Beldge auf der Rohr- und Rauch-
gasseite: TREA Leuna

Zusammenfassend zeigen die Belage auf den Warmetauscherflachen einen differenzierten
Schichtaufbau, der sich entlang der Rauchgasrichtung @ndert. Die volumindésen maRig har-
ten Belage zu Beginn des Rauchgasweges gehen Uber zweischichtig aufgebaute Belage in
dunne einschichtig aufgebaute weiche Belage am Kesselende Uber.

Das in den Wechten und Belégen des vorderen Kesselbereiches dominierende Calciumsul-
fat Anhydrit (CaSO,4) nimmt in Rauchgasrichtung zugunsten von natrium- und kaliumreichen
Sulfatphasen (Na,SO,4 und K,Ca,(S0,)s) stark ab. Diese wiederum andern im weiteren Ver-
lauf der Rauchgasrichtung ihre Zusammensetzung und nehmen ebenfalls deutlich ab bis sie
in den kalteren Bereichen nicht mehr nachgewiesen werden kénnen. Gleichzeitig nehmen
Na,Ca(S0,), und die neue Hauptphase KNaSO,, das sich im Bereich der Economizer zu
kaliumreicheren Mischsulfaten umwandelt, deutlich zu.

Die zusatzlich beprobten Staube im Bereich der Einstiegsluken setzen sich in erster Linie
aus Anhydrit (CaSQy,), Chloriden, Silikaten und Oxiden zusammen.

4.5.5 Mineralogisches Temperaturprofil

Auf der Basis der mineralogischen Untersuchungsergebnisse der Beldge des MK 1 und der
vorherrschenden Rauchgastemperaturen konnte ein Temperaturprofil fur die relevanten Mi-
neralphasen und Mineralvergesellschaftungen erstellt werden. Die Verhaltnisse im MK1 bil-
den auf der Basis der Rauchgastemperaturen das Temperaturprofil von ca. 625°C (Ver-
dampfer 1) bis ca. 235° C (hach Economizer) ab. Die dazugehdrigen Sulfat- und Chloridpha-
sen in den Beldgen gehen aus Abb. 113 hervor.

Zwischen 625°C und 500°C dominieren die Calciumsulfate (CaSQO,), bei tieferen Temperatu-
ren die kalium- und natriumreichen Sulfate, wobei KNaSO, zwischen 460°C und 320°C die
Hauptphase darstellt. Besonders auffallig ist das Auftreten von Na,SO,4 und K,Ca,(SO,); bis
zu einer Temperatur von 450°C, darunter tritt verstarkt Na,Ca(SO,), auf. Ky;Pb(SO,),,
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Ca(Na,K),(S0,), sowie KzNa(SO,), sind Uber das gesamte Temperaturspektrum verteilt, je-
doch ab ca. 500°C stéarker angereichert.

Entsprechend dem Auftreten von Calciumsulfat (CaSO,) zu Beginn des Rauchgasweges bis
500°C, werden Anreicherungen von NaCl und KCI in den Belagen festgestellt, die in die An-
hydritmatrix eingebaut sind. Ab Temperaturen von 320°C und tiefer nimmt der Chloridanteil
gegeniber den Sulfaten in den Beldgen deutlich zu.
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Abb. 113 Mineralogisches Temperaturprofil fir die Belage auf den Warmetauscherfla-
chen: TREA Leuna

4.5.6 Chemische Untersuchungsergebnisse

Die chemischen Untersuchungsergebnisse fur die Beldge der An- und Abstromseiten der
oberen und unteren Probenahmeebene gehen aus den Abb. 114 bis 119 hervor.

Die Natrium- und Kaliumgehalte verlaufen in den einzelnen Proben der Beldge der TREA
fast parallel und auf dhnlichem Konzentrationsniveau. Die Natriumgehalte liegen zwischen
4% und 16% im Bereich der oberen Probenahmeebene und ebenfalls zwischen 4% und 16%
im Bereich der unteren Probenahmeebene. Die Gehalte beider Elemente steigen ab dem
Uberhitzer 2 sprunghaft an und bleiben ab dem Uberhitzer 1.1 auf einem relativ gleich blei-
benden Niveau. Dies geht besonders deutlich aus den Diagrammen der An- bzw. Abstrom-
seite hervor und kann mit den h6éheren Gehalten an Natrium- und Kalium- haltigen Sulfaten
(z.B. KNaSOy,) und der relativen Abnahme von Calciumsulfat erklart werden. Die gleich blei-
benden Natriumgehalte ab dem Uberhitzer 1.1 kénnen trotz der Abnahme von Na,SO, mit
starkerem Auftreten von KNaSO, und NaCl besonders auf der Abstromseite begriindet wer-
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den. Im Falle von Kalium treten in den Economizern auch Kalium-Natrium-Mischsulfate mit
héheren Kaliumanteilen sowie das Chlorid K,ZnCl, auf (Abb. 114, 115).

Die Calciumgehalte der Beldge sind infolge des hohen CaSO4-Aufkommens, besonders im
vorderen Bereich des Rauchgasweges, hoch. Im Bereich der oberen Probenahmeebene
liegen sie bis zum Verdampfer 2 zwischen 15% und 25%. In der unteren Probenahmeebene
sind die Schwankungen parallel zu den variierenden Anhydritgehalten (CaSO,) grofRer. Es
gibt zwei Spitzen mit Werten bis 30% auf der Anstromseite des Verdampfers 1 und des
Uberhitzers 1.2. Ab dem Uberhitzer 1.2 wird Calcium fast nur noch in Mischsulfate mit gerin-
geren Calciumgehalten eingebaut und bleibt mit Werten zwischen 5% und 8% relativ kon-
stant (Abb. 114, 115).

Die Chlorgehalte erreichen Werte zwischen 3% und 4% und nehmen am Ende des Kessels
punktuell in den Beldgen der Economizer auf Grund der Kondensation von Chloriden im kal-
teren Kesselbereich zu (Abb. 114, 115).

Die Schwefelwerte liegen i.a. zwischen 10% und 18%, wobei die niedrigeren Gehalte im
hinteren Kesselbereich auftreten. Dies korreliert negativ mit den dort auftretenden hoheren
Chlorwerten (Abb. 114, 115).

Der Phosphorgehalt liegt in allen Proben unter 0,5% und zeigt keine Tendenzen. Es konn-
ten auch keine Phosphatminerale (Nachweisgrenze ca. 1%) nachgewiesen werden (Abb.
114, 115).
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Abb. 114 Hauptelementverteilung in den Beldgen der oberen Probenahmeebene und Eco-
nomizer: TREA Leuna
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Abb. 115 Hauptelementverteilung in den Beldgen der unteren Probenahmeebene und Eco-
nomizer: TREA Leuna

Die Eisengehalte liegen zwischen 0,8% und 2% und spiegeln die mineralogischen Unter-
suchungsergebnisse wider, da sie gut mit den Fe,Os-Gehalten korrelieren (Abb. 116, 117).

Die Zinkgehalte liegen zwischen 1% und 5% und lassen keine eindeutige Tendenz erken-
nen, wobei allerdings haufig die Zinkgehalte im Bereich der Abstromseiten leicht erhéht sind.
Zink kann wie Blei in Palmierit (K.Pb(S0,)./K,ZNn(S0,).) eingebaut werden, der in den Bela-
gen unterschiedlich verteilt vorkommt. Am Ende des Rauchgasweges wird in einigen Bela-
gen zusatzlich die Ausbildung von Kaliumzinkchloriden festgestellt (Abb. 116, 117).

Die Bleigehalte liegen zwischen 0,2% und 5% im Bereich der oberen Probenahmeebene
und zwischen 0,3% und 14% im unteren Kesselbereich. Blei wird in Palmierit (K.Pb(SO,)s)
eingebaut, der in den Belagen in verschiedenen Mengenverhéltnissen auftritt. Die Bleiwerte
zeigen keine eindeutige Tendenz. Allerdings wird im Kesselbereich ein deutlicher Zusam-
menhang zu den hoheren Gehalten der bleihaltigen Sulfate PbSO, und K,Pb(SO,); im Mine-
ralbestand festgestellt (Abb. 116, 117).
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Abb. 116 Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen der oberen Probenahmeebene
und Economizer: TREA Leuna
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Abb. 117 Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen der unteren Probenahmeebe-
ne und Economizer: TREA Leuna

102



Chrom und Nickel treten mit einer Ausnahmein nur sehr geringen Mengen von < 0,1% auf.
Worauf der héhere Nickelwert in der Schottprobe im unteren Kesselbereich von 0,5% zu-
rickzufihren ist, kann aus den mineralogischen Ergebnissen nicht abgeleitet werden. Da
andere typische Elemente wie Cr und Fe, die in Stahlen vorkommen, nicht in dieser Probe
angereichert sind, kann eine korrosionsbedingte Ursache ausgeschlossen werden (Abb. 118,

119).

Die Kupferwerte liegen zwischen 0,05% und 0,9% und zeigen in Rauchgasrichtung eine
ansteigende Tendenz, was insbesondere punktuell in Proben im Bereich der Economizer
sichtbar wird (Abb. 118, 119).
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Abb. 118 Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldgen der oberen Probenah-
meebene und Economizer: TREA Leuna
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Abb. 119 Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldgen der unteren Probenah-

meebene und Economizer: TREA Leuna
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5. Untersuchungsergebnisse aus Biomasseheizkraftwerken
5.1 Belagsbildung im Biomassekraftwerk Mannheim

Das Biomassekraftwerk Mannheim wurde im Jahr 2003 am Energiestandort Friesenheimer
Insel in Betrieb genommen und ist spezialisiert auf die Verwertung von Alt- und Restholz,
wobei Holzer aller Altholzkategorien zum Einsatz kommen (Abb. 120). Das Holz wird in einer
eigenen Aufbereitungsanlage zu Holzschnitzeln fir die Verbrennung aufbereitet. Das BMKW
verbrennt pro Jahr ca. 130.000 Tonnen Altholz der Kategorien A I, A ll, A lll und A IV und
erzeugt dabei 160.000 MWh Strom.

Abb. 120 MVV Umwelt: Biomassekraftwerk Mannheim

Das Biomassekraftwerk Mannheim besteht im Wesentlichen aus einer Holzaufbereitung,
dem Kessel, einem Generator zur Stromerzeugung sowie der Abgasreinigung.

Die Holzschnitzel aus dem Brennstoffsilo werden in einen Vorlagebehéalter geférdert und
von dort aus mit Luft in den Brennraum geblasen. Auf dem Wanderrost verbrennen in der
Wurf-Schwebefeuerung kleinere Teile bereits in der Schwebe. Gro3ere Sticke fallen auf
den Rost, wo sie ausbrennen. Im Kessel wird das Speisewasser zu Dampf erhitzt. So ent-
stehen ca. 80 Tonnen Dampf pro Stunde mit einem Druck von 65 bar und einer Tempera-
tur von 450 °C. Der Dampf treibt eine Kondensationsturbine an, die tGber einen Generator
eine elektrische Leistung von 20 Megawatt erzeugt. Der aus der Turbine austretende
Dampf wird in einem Luftkondensator kondensiert, wiederum als Speisewasser in den
Kessel geleitet und dort erneut verdampft.

Die ausgebrannte Rostasche aus dem Feuerraum wird umweltgerecht als Baumaterial im
StrafRen- und Landschaftsbau eingesetzt.

Die beim Verbrennen entstehenden Abgase muissen von Staub, Stickoxiden (NOx), sau-
ren Schadgasen (SOx, HCI), Dioxinen, Furanen und Schwermetallen gereinigt werden.
Der Abbau der Stickoxide (NOXx) erfolgt im Kessel durch das SNCR-Verfahren (selektive
nicht katalytische Reduktion). Anschliel3end tritt das Abgas in zwei parallel geschaltete
Zyklone ein und wird dort vorentstaubt. Dann werden die sauren Schadgase, Schwerme-
talle, Dioxine und Furane unter Zugabe von Kalkhydrat und Aktivkoks gebunden und ge-
meinsam mit dem restlichen Staub in einem Gewebefilter entfernt. Das gereinigte Abgas
gelangt anschlieBend Uber einen 80 Meter hohen Stahlkamin in die Atmosphére. Die an-
fallenden Reststoffe der Rauchgasreinigung werden im Bergbau als Versatzmaterial ver-
wertet.
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5.1.1 Probenahme

Die Probenahmepunkte der Belage im Bereich der Uberhitzer und Economizer im Abhitze-
kessel des BMKW Mannheim gehen aus Abb. 121 hervor.

Die Beldge wurden auf der An- und Abstromseite der Warmetauscher entlang des Rauch-
gasweges beprobt und sowohl mineralogisch-chemisch als auch zusétzlich mineralogisch-
stratigraphisch charakterisiert. Auf3erdem wurden die Stdube im Bereich der Einstiegsluken
untersucht.

{‘, @ Einstiegsluke
| Probenahmepunkte:
|| [l Beldge
A\ Stéube

| P | ; ; Pt

e beoms 2 il i i
T
WY il Wil l

Abb. 121 FlieBschema und Probenahmepunkte: BMKW Mannheim
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5.1.2 Makroskopische Beschreibung der Belage

Im dritten Zug treten im Bereich der Anstromseiten des Uberhitzers Il dezimetergroRe ham-
merharte mittel- bis dunkelbraune Belage auf, die entlang der Rauchgasrichtung im Uberhit-
zer 1/2 in zentimetergroRe Belage Ubergehen, die schwer zu brechen sind. Im Bereich des
Uberhitzers 1/1 tritt ein erster deutlicher Fazieswechsel auf. Ab hier werden nur noch dunkel-
braune dunne splittrige Blattchen im Millimeterbereich angetroffen. Teilweise zeigen die Be-
lage aus dem Bereich der Uberhitzer an der Rohrseite deutliche korrosive Erscheinungen.
Die Belagsmachtigkeit auf den Abstréomseiten der Uberhitzer ist deutlich geringer und liegt
nur noch im Zentimeter- bis Millimeterbereich (Abb. 122, 123).

Im vierten Zug treten im Bereich der Economizer nur noch dunkelbraune, staubférmige Bela-
ge im Zentimeter- bis Millimeterbereich auf (Abb. 122).

Rauchgas-
||| temperatur

Abb. 122 Makroskopischer Aufbau der Belage in Rauchgasrichtung: BMKW Mannheim
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Abb. 123 Makroskopisches Erscheinungsbild der Belage auf der An- und Abstromseite der
Uberhitzerflachen: BMKW Mannheim
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5.1.3 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage gehen aus Abb. 124 hervor, wobei
die Mineralphasen im Wesentlichen aus den Gruppen der Sulfate, Chloride, Phosphate, Oxi-
de, Silikate und Carbonate bestehen und im Mineralbestand in wechselnden Mengenverhalt-
nissen auftreten.

Entlang der Rauchgasrichtung kénnen drei Bereiche auskartiert werden, in denen deutlich
unterschiedliche mineralogische Phasenzusammensetzungen festgestellt werden. Im ersten
Bereich treten bei Rauchgastemperaturen zwischen 710°C - 490°C im Wesentlichen die Sul-
fate Anhydrit (CaS0O,) und K,Ca,(S0O,); auf, die fur die Harte der Belage maRRgeblich verant-
wortlich sind. Daneben werden im Spurenbereich Na,SO, und KNaSO, festgestellt. AuRer-
dem treten das Chlorid Halit (NaCl) sowie als Relikte aus der Ofenschlacke das Phosphat
Apatit (Cag(PO4):0H), verschiedene Silikate, wie Gehlenit (CaAl,SiO7), Akermanit
(CaxMgSi,0;) und Kalifeldspat (KAISi;Og), die Oxide Quarz (SiO,), MgO und CaO sowie das
Carbonat Calcit (CaCOs3) auf.
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Abb. 124 Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches Erscheinungs-
bild der Belage in Rauchgasrichtung zusammen mit den Rauchgastemperaturen:
BMKW Mannheim
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Im zweiten Bereich am Ende des dritten Zuges bei Rauchgastemperaturen zwischen 490°C
und 390°C bestehen die Belage im Wesentlichen aus den Sulfaten KNaSO, und
Ca(Na,K),(S0,), sowie im Spurenbereich aus Palmierit (K,Pb(S0O,),). Silikate, Oxide, Chlorid
und Phosphat sind nur in geringem Umfang am Aufbau der Beléage beteiligt.

Im dritten Bereich bei den Economizern im vierten Zug bei Rauchgastemperaturen von
330°C - 140°C (3. Bereich) setzen sich die staubférmigen Beldge etwa zu gleichen Teilen
aus Sulfaten, Silikaten, Oxiden und Chloriden zusammen, wobei Phosphat und Carbonat nur
in geringem Umfang auftreten.

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage auf der An- und Abstromseite ist
in Abb. 125 getrennt dargestellt.
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B Fe, 0,4 0O Ca,Al,SiO,
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Abb. 125 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Beldge auf der An- und Abstrom-
seite: BMKW Mannheim

5.1.4 Mineralogisch-stratigraphische Untersuchungsergebnisse

Da einzelne Belage des BMKW Mannheim deutliche Anderungen in ihrem makroskopischen
Erscheinungsbild aufweisen und haufig Belage, die aus mehreren Schichten aufgebaut sind,
auftreten, wurden einige Belage zusatzlich mineralogisch-stratigraphisch untersucht.

Der mineralogisch-stratigraphische Querschnitt durch den volumindsen Belag an der An-
stromseite des Uberhitzer Il zeigt einen vergleichsweise homogenen Aufbau, bei dem nur ein
geringer Anstieg des Chloridgehaltes (Halit, NaCl) an der Rohrseite zu erkennen ist (Abb.
126).

Im Bereich der Belage auf der Anstromseite des Uberhitzer Il wird eine deutliche Anderung
des mineralogischen Aufbaus festgestellt. An der Rohrseite sind kalium- und natriumreiche
Sulfate wie KNaSO, und Ca(K,Na)(S0,). angereichert, wahrend gleichzeitig das Calci-
umsulfat Anhydrit (CaSQO,) abnimmt. Auch hier ist die Konzentration an Chloriden, Silikaten,
Oxiden sowie an Phosphat und Carbonat im gesamten Belag nahezu identisch (Abb. 127).
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Abb. 126 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer Il An-
stromseite: BMKW Mannheim
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Abb. 127 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer Il An-
stromseite: BMKW Mannheim
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Auch der Belag an der Anstromseite des Uberhitzers 1/2 zeigt an der Rohrseite eine deutli-
che Anreicherung kalium- und natriumreicher Sulfate (KNaSQ,, Ca(K,Na),(S0,)., Na,SO,),
wahrend der Anhydritgehalt (CaSO,) entsprechend abnimmt. Das Sulfat K,Ca,(SO,)s;, das
erfahrungsgemaf maf3geblich den Hartegrad eines Belages bestimmt, ist an der Rohrseite
nur in sehr geringem Umfang angereichert. Mit Ausnahme des Silikates Gehlenit
(CaxAlLSiO-) verbleiben die sonstigen Phasenbestandteile auf einem vergleichbaren Niveau
(Abb. 128).
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Abb. 128 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer 1/2 An-
stromseite: BMKW Mannheim

5.1.5 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Staube

Im Bereich der Einstiegsluken des dritten und vierten Zuges des Abhitzekessels wurden lose
Staube beprobt, die, mit Ausnahme der Staube im Trichter, in erster Linie aus Oxiden sowie
in geringerem Umfang aus Anhydrit (CaS0O,), dem Calciumphosphat Apatit (Cas(PO,)3(OH),
Chloriden, Silikaten und aus Calciumcarbonat (CaCO3) zusammengesetzt sind, die ebenfalls
in der Feinfraktion der Ofenschlacken auftreten und somit den partikularen Anteilen entspre-
chen, die mit den Rauchgasen an die Warmetauscher angeliefert werden. Im Bereich des
Trichters treten noch zusétzlich in geringem Umfang Sulfatphasen auf, die auch in den Bela-
gen nachgewiesen wurden (Abb. 129, 130).
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Abb. 129 Makroskopisches Erscheinungsbild der Staube auf den Luken: BMKW Mannheim
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5.1.6 Mineralogisches Temperaturprofil

Auf der Basis der mineralogischen Untersuchungsergebnisse der Beldge aus dem BMKW
Mannheim und der vorherrschenden Rauchgastemperaturen konnte ein Temperaturprofil fur
die relevanten Mineralphasen und Mineralvergesellschaftungen erstellt werden. Die Verhalt-
nisse im BMKW bilden auf der Basis der Rauchgastemperaturen das Temperaturprofil von
ca. 710°C (Uberhitzer Il) bis ca. 410° C (Uberhitzer I/1) ab. Die dazugehorigen Sulfat- und
Chloridphasen sowie Phosphat,- Oxid,- Silikat- und Carbonatphasen in den Beldgen gehen
aus Abb. 131 hervor.

Im Temperaturbereich von 710°C-600°C dominiert in den Beldgen die Sulfatphase
K,Cay(S0O4)s. Daneben tritt in geringerem Umfang Anhydrit (CaSO,4) auf. Ab einer Rauch-
gastemperatur von 600°C nehmen die K,Ca,(SO,)s-Gehalte deutlich ab wahrend die An-
hydritgehalte (CaSO,4) zunehmen und ab einer Temperatur von 490°C ebenfalls stark zu-
rickgehen. Ab diesem Temperaturbereich kommt es zu einem verstarken Auftreten von nat-
rium- und kaliumreichen Sulfaten, wie KNaSQO,, Ca(K,Na),(SO,). sowie K,Pb(SO,)..

Die Phosphate, Silikate und Oxide liegen tUber dem gesamten Temperaturbereich auf einem
vergleichbaren Niveau, wahrend das Calciumcarbonat Calcit (CaCO3) bei niedrigeren Tem-
peraturen nur noch in geringem Umfang angetroffen wird. Die Chloride treten ebenfalls Uber
dem gesamten Temperaturbereich auf, wobei eine deutliche Anreicherung bei einer Rauch-
gastemperatur von 490°C festgestellt wird. Dies geht auf den Einbau von Halitpartikeln
(NaCl) aus dem Rauchgas in volumindse Belage zuriick, die anschlieRend im 3. Zug bei
niedrigeren Rauchgastemperaturen nicht mehr gebildet werden.

Rauchgas- Sulfate H Chloride H Phosp./Oxide/Silikate/ Carb. ‘
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Abb. 131 Mineralogisches Temperaturprofil fir die Belage auf den Warmetauscherflachen:
BMKW Mannheim
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5.1.7 Chemische Untersuchungsergebnisse

Die chemischen Untersuchungsergebnisse fiir die Belage aus dem 3. und 4. Zug des Abhit-
zekessels gehen aus den Abb. 132 bis 134 hervor.

Die Natrium- und Kaliumkonzentrationen verlaufen in den Belagen des BMKW annahernd
parallel, wobei im Bereich der Uberhitzer Natriumgehalte von ca. 14 bis 16% und Kalium-
gehalte zwischen 4 und 9% auftreten. Im Bereich der Economizer zeigen sich annahrend
gleiche Konzentrationen von ca. 3%. Eine Ausnahme stellt die Probe aus dem Bereich Ul/2
Abstromseite dar, wo sehr niedrige Natrium- und Kaliumgehalte von 3% gemessen werden.
Wahrend die hoheren Natrium- und Kaliumgehalte im Bereich der Uberhitzer auf das Auftre-
ten von natrium- und kaliumreichen Sulfaten und Chloriden zurlckgefiihrt werden kénnen,
resultieren die niedrigeren Werte im Bereich der Economizer nahezu ausschlie3lich auf der
Anwesenheit der Chloride Halit (NaCl) und Sylvin (KCI) (Abb. 132).

Die Calciumgehalte liegen zwischen 3% und 19% und kdnnen gut mit der mineralogischen
Phasenanalyse korreliert werden, insbesondere mit dem Auftreten des Calciumsulfates An-
hydrit (CaSQO,) (Abb. 132).

Chlor wird im vorderen Rauchgasweg in geringen Mengen in Form von Chloriden z.T. parti-
kular angeweht. Am Ende des Kessels nimmt die Chlorkonzentration auf Grund von Kon-
densation von Chloriden im kéalteren Kesselbereich zu. Die Chloridkonzentrationen liegen
zwischen 0,06% und ca. 1% in den Belagen der Uberhitzer und bei nahezu 3% in den Bela-
gen der Economizer (Abb. 132).

Die Schwefelwerte liegen mit einer Ausnahme zwischen 11 % und 16% in den Belagen aus
dem Bereich der Uberhitzer und bei ca. 5% in den Beldgen der Economizer und kénnen dem
jeweiligen Auftreten der Sulfate zugeordnet werden (Abb. 132).

Der Phosphorgehalt liegt in allen Proben unter 0,8% und steigt im hinteren Kesselbereich
geringfligig an (Abb. 132).
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Abb. 132 Hauptelementverteilung in den Belagen: BMKW Mannheim
115



Die Eisenkonzentrationen liegen zwischen 1% und 4% steigen tendenziell im Bereich der
Economizer leicht an, was vermutlich an der Anwesenheit von Partikeln aus der korrosiven
Schutzschicht liegt (Abb. 133). Die deutlich niedrigeren Eisengehalte in den Beléagen aus
dem Bereich der Uberhitzer sind aufbereitungstechnisch bedingt, da die beobachteten dicke-
ren Korrosionschichten nicht analysiert wurden.

Die Zinkgehalte schwanken nur gering und liegen zwischen 1% und nahezu 2%. Die mine-
ralogischen Untersuchungen haben keinen Hinweis auf reine zinkhaltige Sulfate ergeben. Es
ist daher anzunehmen, dass Zink in Kalium, Natrium-, und Blei-Sulfate in geringen Mengen
eingebaut ist (Abb. 133).

Die Bleigehalte zeigen groBere Schwankungen und liegen zwischen 0,1% und 2,7% mit
Ausnahme des Belages Ul/1, in dem ca. 6,5% erreicht werden und eine deutliche Korrelation
zu dem gemessenen Gehalt an Kalium-Blei-Sulfat zu erkennen ist (Abb. 133).

Die Chrom,- Nickel- und Kupferwerte sind sehr gering und liegen alle unter 0,1% mit Aus-
nahme der Chrom- und Kupferwerte im Belag Ul/1. Hier werden erhéhte Chrom- und Kup-
ferwerte angetroffen (Chrom: 0,34%, Kupfer: 0,14%) (Abb. 134).
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Abb. 133 Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen: BMKW Mannheim
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5.2 Belagsbildung in einem Bio- und Holzkraftwerk

Das untersuchte Bio- und Holzkraftwerk ist ein Heizkraftwerk zur energetischen Verwertung
von Holz und Holzwerkstoffen. Neben der Erzeugung von Heiz- und Prozessdampf wird ein
Teil der erzeugten Warme in einer Entnahme-Kondensationsturbine verstromt.

Das Bio- und Holzkraftwerk hat einen Durchsatz von bis zu ca. 8.000kg/h. Die Feuerungs-
warmeleistung der Anlage liegt bei 26,84MW mit einer Dampfleistung von 29,1t/h. Die
Energiefreisetzung erfolgt in einem stehenden geristlosen 3 "2-Zug-Kessel. Die Energienut-
zung des regenerativen Energietragers Holz besteht in der Erzeugung von Elektroenergie in
zwei Turbinen. Der Heizwert betragt 13.833kJ/kg. Die installierte Generatorleistung betragt
insgesamt 6,5MW.

Der gemessene Kesselwirkungsgrad betragt 80%, durch den Einbau eines zusatzlichen
Warmetauschers im Abgas zur Speisewasservorwarmung wurde ein erweiterter Kesselwir-
kungsgrad von 89,3% erreicht. Die Anlage wird mit einer Kessellast von 98-100% betrieben
(100% Kessellast = 29,1t/h Frischdampf).

Der ,klassische” Brennstoff Holz zeigt folgende durchschnittliche Elementzusammensetzung:

Kohlenstoff: 49,0 Gew.-% Wasserstoff: 6,3 Gew.-%
Sauerstoff: 44,2 Gew.-% Stickstoff: 0,2 Gew.-%
Chlor: < 0,001 Gew.-% Asche: 0,5 Gew.-%

Bei der thermischen Verwertung von Altholz kénnen zusatzlich Verunreinigungen durch
Lacke, Farben, Beschichtungen und Holzschutzmittel hinzukommen. Hierbei handelt es sich
hauptsachlich um Stickstoff (Spanplatten) und in geringen Mengen um Chlor und Schwerme-
talle (Holzschutzmittel).

5.2.1 Probenahme

Die Probenahmepunkte der Belage im Bereich der Uberhitzer und Economizer im Kessel
des Bio- und Holzkraftwerkes sind in Abb. 135 dargestellt.
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Abb. 135 Flielschema und Probenahmepunkte: Bio- und Holzkraftwerk
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Die verschiedenen Proben wurden jeweils mineralogisch und chemisch charakterisiert, wo-
bei Schichtungen oder optisch erkennbare Inhomogenitaten in den einzelnen Belagsproben
getrennt analysiert wurden.

5.2.2 Makroskopische Beschreibung der Belage

Die makroskopische Ausbildung der Belage andert sich entlang der Rauchgasrichtung sehr
deutlich. Zu Beginn des Rauchgasweges im Bereich des Uberhitzers 2 treten kompakte Be-
lage auf, die sehr hart sind (meif3elhart). Die Belage zeigen hier eine konzentrische Zonie-
rung, wobei die einzelnen Kdrner innig miteinander verwachsen bzw. teilweise nicht mehr
erkennbar sind. Die makroskopische Ausbildung erinnert in diesem Bereich an zonierte me-
tamorphe Gesteine (Abb. 136, 137).

Ab dem Uberhitzer 1.4 treten in den Beldgen zunachst einzelne Schichten auf und zeigen im
Bereich des ECO 1 eine Feinschichtung im Zehntelmillimeterbereich. Die Beldge kdnnen in
diesen Bereichen mit der Hand gebrochen oder teilweise auch nur mit einem Hammer zer-
kleinert werden. Der Hartegrad der Beldge des Uberhitzers 1 wird jedoch nicht erreicht. Die
sehr deutlichen Unterschiede in der makroskopischen Ausbildung der Beldge spiegeln sich
somit auch in unterschiedlichen Hartegraden wider (Abb. 136,137).
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Abb. 136 Makroskopischer Aufbau der Belage: Bio- und Holzkraftwerk
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Abb. 137 Makroskopischer Aufbau der Belage: Bio- und Holzkraftwerk

120



5.2.3 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage

Die verschiedenen Belage bestehen hauptsachlich aus Mineralphasen aus den Gruppen der
Silikate, Oxide, Carbonate, Chloride und Sulfate. Das Mineralspektrum andert sich entlang
des Rauchgasweges nur geringflgig, jedoch treten die einzelnen Mineralphasen in den Be-
Iagen in unterschiedlichen Mengenverhaltnissen auf, wobei die Silikate Gehlenit (Ca,Al,SiO7)
und Kalifeldspat (KAISi;Og), die Oxide Quarz (SiO;), Hamatit (o-Fe,O3), Magnetit (Fe;0,)
und Maghemit (y-Fe,O3) sowie die Sulfatphasen Anhydrit CaSO,, Palmierit K,Pb(SO,),, der
auch verstarkt Zink in seine Gitterstruktur mit einbauen kann, KNaSO., Na,SO,,
KoCay(S0O4)s, Aphtitalit KsNa(SO,),, Na,Ca(SO,), und Ca(Na,K)x(SO,), angetroffen werden
(Abb. 138).
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Abb. 138 Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches Erscheinungs-
bild der Belage zusammen mit den Rauchgastemperaturen: Bio- und Holzkraft-
werk

121



Im weiteren Verlauf des Rauchgasweges nimmt der Silikat- und Oxidanteil in den Belagen
ab, wahrend der Sulfat- und Chloridanteil entsprechend zunimmt. Die Abnahme der Silikat-
und Oxidphasen aufert sich auch im makroskopischen Erscheinungsbild der Belage, die
entlang der Rauchgasrichtung nur wenig hart und teilweise geschichtet ausgebildet sind.
Dies wird insbesondere in den fein geschichteten Belagen im Bereich des ECO 1 deutlich.

Zu Beginn des Rauchgasweges treten bei Rauchgastemperaturen von ca. 965°C bis 935°C
an den vertikalen Rohren an der Wand massive meiflielharte Beldge auf, die eine deutliche
Zonierung aufweisen. Die einzelnen Kérner sind intensiv verwachsen oder miteinander ver-
schmolzen. Die Belage setzen sich in diesem Bereich im Wesentlichen aus Oxiden und Sili-
katen zusammen, wobei das Oxid Quarz (SiO,) die Hauptphase darstellt. Die grol3e Belags-
harte resultiert aus der Kompaktheit der Belage, die auf die oxidisch-silikatische Bindungs-
form der Kdrner zuriickgeht, die bei den hohen Rauchgastemperaturen in diesem Bereich
gebildet werden. Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage auf der Rohr-
und Rauchgasseite geht aus Abb. 139 hervor.
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Abb. 139 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage auf der Rohr- und Rauch-
gasseite: Bio- und Holzkraftwerk

Im unteren Economizerpaket wurde ein Staub analysiert, der im Bereich der Einstiegsluke
angereichert war. Dieser setzt sich aus Silikaten, Oxiden, Carbonat, dem Sulfat Anhydrit
(CaS0,) sowie aus Chloriden zusammen. Auffallend ist hier der hohe Anteil an Eisenminera-
len. Sulfatphasen, wie z.B. Palmierit K;Pb(SQ,),, KNaSO,, Na,SO,4, K.Cay(SO,)s, Aphtitalit
KsNa(S0O,), und Ca(Na,K),(SO,),, wie sie in den untersuchten Belagen auftreten, kénnen in
der Staubprobe nicht nachgewiesen werden (Abb. 140).

Zusatzlich zu den Belagen aus dem Bereich der Warmetauscher wurden Beldge aus dem
Bereich des Elektrofilters beprobt. Wahrend in den Staubproben nur Mineralphasen aus dem
Rauchgasstrom detektiert wurden, werden in den Belagen des Elektrofilters ebenfalls die
bereits oben erwahnten Sulfatphasen festgestellt (Abb. 140).
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Abb. 140 Mineralogische Phasenzusammensetzung des Staubes im Bereich des unteren
ECO-Paketes und des Belags im Bereich des E-Filters: Bio- und Holzkraftwerk

5.2.4 Mineralogisch-stratigraphische Untersuchungsergebnisse

Da die einzelnen Belage im Bio- und Holzkraftwerk sehr starke Anderungen in inrem makro-
skopischen Erscheinungsbild aufweisen und sehr hdufig Beldge mit mehreren Schichten
oder Zonen auftreten, wurden die Beldge zusatzlich mineralogisch-stratigraphisch unter-
sucht.

Der Belag im Bereich des Uberhitzers 2.1 besteht im Wesentlichen nur aus Oxiden (Haupt-
phase Quarz, SiO,) und Silikaten. Nur direkt an der Rohroberflache treten verschiedene Sul-
fatphasen und Chloride auf. Der hohe Silikat- und Oxidanteil fuhrt zu einer auerordentlich
groen Belagsharte (Abb. 141).

Oxide und Silikate, Palmierit K.Pb(SO,),, KNaSO,, K;Na(SO,),, Na,SO,4, bauen in den Bela-
gen des Uberhitzers 1.4 die Hélfte des Mineralbestandes auf. Daneben werden die Sulfate
Anhydrit CaSO,, Ca(Na,K)>(SO,4), und K,Cay(SO,)s, die Chloride Halit (NaCl) und Sylvin
(KCI) sowie das Carbonat Calcit (CaCO3;) angetroffen. An der Rohrseite ist der Sulfatgehalt
leicht angereichert, was flir eine bevorzugte Sulfatbildung an der rohrnahen Seite spricht. Im
Vergleich zum Uberhitzer 2.1 duBert sich der geringe Silikat- und Oxidanteil in einer geringe-
ren Belagsharte (Abb. 142).

Im Bereich der Umlenkung sind die Belage bevorzugt aus Sulfatphasen aufgebaut, wobei
insbesondere Palmierit K;Pb(SO,4), und Ca(Na,K),(SO,4), dominieren, wahrend die Silikate
und Oxide sehr stark abnehmen. Es werden keine merklichen Unterschiede zwischen der
Rohr- und Rauchgasseite festgestellt (Abb. 143).
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Abb. 141 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer 2.1: Bio-

und Holzkraftwerk
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Abb. 142 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer 1.4: Bio-
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Abb. 143 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag im Bereich der Um-
lenkung: Bio- und Holzkraftwerk

Im Bereich des ECO 3.1 bestehen die Belage wieder ca. zur Halfte aus Oxiden und Silikaten.
Neben den Sulfatphasen Palmierit KoPb(S0O,4),, KNaSO4, K;Na(S0O,),, Ca(Na,K)x(SO,),,
KoCay(S0O4); und Na,Ca(SO,), tritt in groReren Mengen das Sulfat Anhydrit (CaSQ,) auf
(Abb. 144).
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Abb. 144 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag ECO 3.1: Bio- und
Holzkraftwerk
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Die kompakten ungeschichteten Beldge im Bereich des ECO 2 sind leicht hammerhart und
setzen sich etwa zur Halfte aus Sulfaten und Silikaten/Oxiden sowie zu einem geringeren
Anteil aus dem Carbonat Calcit (CaCO;) und Chloriden zusammen. Die Sulfatphasen Pal-
mierit Kng(SO4)2, KNaSO4, K3N8(SO4)2, Ca(Na,K)g(SO4)2, K2C82(SO4)3 und N82C8(804)2
dominieren in diesen Belagen gegeniber der Sulfatphase Anhydrit (CaS0Q,), die nur im Spu-
renbereich festgestellt wird (Abb. 145).
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Abb. 145 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag ECO 2: Bio- und
Holzkraftwerk

Die Belage im Bereich des ECO 1 unterscheiden sich in ihrem makroskopischen Aufbau
sehr deutlich von den bisher beschriebenen Beldgen. Die meilelharten Beldge sind Uber
einer rohrnahen kompakten Schicht symmetrisch aus sehr dinnen Schichten aufgebaut,
wobei die einzelnen Schichten eine Machtigkeit im Zehntelmillimeterbereich aufweisen. Be-
sonders fallt die rohrnahe kompakte Schicht auf, die einen hohen Anhydritgehalt (CaSO,)
aufweist, wahrend die Mineralphasen, die im Allgemeinen bevorzugt in Rohrnahe entstehen,
deutlich zurickgehen. AuRerdem werden in den Beldgen des ECO 1 im mittleren Bereich
und an der Rauchgasseite Anreicherungen von eisenhaltigen Mineralphasen festgestellt, die
auf korrosive Vorgange an den Rohroberflachen zurickgehen. Méglicherweise ist fur diesen
Belagsaufbau die Lage des ECO 1 nach der Umlenkung der Rauchgase verantwortlich, wo-
bei in diesem Bereich des Kessels die Rauchgaspartikel, wie z.B. CaSO, an den Rohren
gravitativ angereichert werden (Abb. 146).

Im Bereich des unteren Economizerpaketes zeigen die hammerharten Belage wieder ei-
nen kompakten Aufbau. Der Anteil an natrium- und kaliumreichen Sulfatphasen nimmt in
diesem Bereich des Kessels wieder zu. Daneben treten wieder Silikate, Oxide, Carbonat und
Chloride auf (Abb. 147).
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5.2.5 Mineralogisches Temperaturprofil

Auf der Basis der mineralogischen Untersuchungsergebnisse der Beldge aus dem Bio- und
Holzkraftwerk und der vorherrschenden Rauchgastemperaturen konnte ein Temperaturprofil
fur die relevanten Mineralphasen und Mineralvergesellschaftungen erstellt werden. Die Ver-
haltnisse im Millkessel des Bio- und Holzkraftwerkes bilden auf der Basis der Rauchgas-
temperaturen das Temperaturprofil von ca. 935°C (Kesseleintritt) bis ca. 330° C (Bereich der
Economizer) ab (Abb. 148).

Unter den Bedingungen der Bio- und Holzverbrennungsanlage sind die analysierten Sulfate
nahezu Uber das gesamte Temperaturniveau stabil. Zu Beginn des Rauchgasweges domi-
niert das Calciumsulfat Anhydrit (CaSO,), wahrend am Kesselende der Anteil an natrium-
und kaliumreicheren Sulfaten ansteigt.

Chloride treten in allen untersuchten Belagen auf, wobei eine leichte Anreicherung in den
kalteren Kesselbereichen zu erkennen ist. Am Kesselende bei Temperaturen von ca. 330° C
wird neben NaCl und KCI zuséatzlich K,ZnCl, festgestellt. Wie zuvor beschrieben, scheiden
sich die Sulfatphasen entsprechend den unterschiedlichen spezifischen Bildungsbedingun-
gen an der Rohroberflache ab. Wahrend des Belagwachstums kann es durch die geanderten
Temperaturbedingungen an der Belagoberflache zur Bildung von Sulfatphasen kommen, die
sich von den Sulfatphasen, die zuerst an der kalten Belagoberflache gebildet wurden, unter-
scheiden. AulRerdem koénnen innerhalb des Belages durch den sich dndernden Temperatur-
gradienten im Belag Mineralum- bzw. Mineralneubildungen stattfinden.

Die Silikate und Oxide bauen inshesondere zu Beginn des Rauchgasweges mafigeblich die
Belage auf. Mit Ausnahme der Eisenoxide, die auf Korrosion an den Warmetauscherflachen
zurlckgefuhrt werden, stellen die Oxide und Silikate Relikte aus dem Brennstoff dar. Zu Be-
ginn des Rauchgasweges im Bereich des Uberhitzers 2.1 bei Temperaturen > 935° C bildet
sich eine silikatisch-oxidische Matrix in den Belagen aus, die auf lokale Aufschmelzungen
zurtckgeht und dort sehr harte Beldge aufbaut. Im weiteren Verlauf des Rauchgasweges
werden bei fallenden Temperaturen diese silikatisch-oxidischen Bindungsformen nicht mehr
festgestellt. Hier sind die Silikate und Oxide in einer sulfatischen Matrix eingebettet, die zu
einer deutlich geringeren Belagsharte fuhrt.
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Abb. 148 Mineralogisches Temperaturprofil fir die Belage auf den Uberhitzerflachen und
Economizer: Bio- und Holzkraftwerk
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5.2.6 Chemische Untersuchungsergebnisse

Die chemischen Untersuchungsergebnisse fir die Beldge aus dem Bio- und Holzkraftwerk
gehen aus den Abb. 149 bis 151 hervor.

Die Natrium- und Kaliumgehalte verlaufen in den einzelnen Proben der Belage des Bio-
und Holzkraftwerkes fast parallel. Die Natriumgehalte liegen zwischen 3% und 7%, die Kali-
umgehalte zwischen 4% und 18%. Der sprunghafte Anstieg beider Elemente im Bereich des
ECO 2 kann auf das verstarkte Auftreten Na- und K-haltiger Mineralphasen zurlickgefuhrt
werden (Abb. 149).

Die Calciumgehalte der Belage sind infolge des hohen CaSOQO,-Auftretens unterschiedlich
hoch und liegen zwischen 7% und 22% (Abb. 149).

Die Chlorgehalte nehmen am Ende des Kessels aufgrund der Kondensation der Chloride
im kalteren Kesselbereich zu und erreichen Werte von 4%, wahrend sie in den Belagen am
Kesselanfang unter der 1% Marke liegen (Abb. 149).

Die Schwefelwerte liegen zwischen 8% und 13% und gehen auf den unterschiedlichen Sul-
fatgehalt zuriick, wobei die niedrigeren Gehalte im hinteren Kesselbereich auftreten. Dies
korreliert mit den héheren Chlorwerten (Abb. 149).

Der Phosphorgehalt liegt in allen Proben unter 0,5% und zeigt keine Tendenzen (Abb. 149).
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Abb. 149 Hauptelementverteilung in den Belagen: Bio- und Holzkraftwerk

Die Eisengehalte liegen zwischen 3% und 7% und kdnnen den unterschiedlich hohen korro-
siven Anteilen in den Beldgen zugeordnet werden, wahrend die Bleigehalte zwischen 0,2%
und 9% liegen und sehr gut das Auftreten des Minerals Palmierit (Ko;Pb(SO,), / KoZn(SOy4),)
in den Belagen widerspiegelt. Die Zinkgehalte liegen zwischen 3% und 13% und sind am
Kesselende stark angereichert, was auf einen verstarkten Einbau in Palmierit Ko;Pb(SO,),
hindeutet (Abb. 150).

Die Chromgehalte liegen zwischen 0,2% und 0,8%, die Nickelgehalte zwischen 0,02% und

0,3% (Abb. 151) und die Kupfergehalte zwischen 0,06% und 0,4%. Diese Elemente kénnen
nicht mit dem Auftreten der Mineralphasen in den Belagen korreliert werden (Abb. 151).
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5.3 Belagsbildung in einem Biomasseheizkraftwerk

Das Biomasseheizkraftwerk (BMHKW) wurde im Dezember 2004 in Betrieb genommen. Hier
werden Althélzer, die als Biomasse im Sinne der Biomasseverordnung anerkannt sind, ein-
gesetzt. Dies sind naturbelassene oder nur mechanisch behandelte Althdlzer (A 1), behandel-
te Altholzer ohne halogenorganische Verbindungen und ohne Holzschutzmittel (A 1l) und
behandelte Alth6lzer mit halogenorganischen Verbindungen ohne Holzschutzmittel (A I11). Mit
Holzschutzmitteln behandelte Althdlzer (A IV) sind auf einen Anteil von maximal 5% be-
grenzt.

Die Einhaltung der vorgegebenen Brennstoffqualitdten wird tUber ein mehrstufiges Qualitats-
sicherungssystem sowohl beim Holzlieferanten als auch im HKW laufend Uberwacht. Die
Lieferung von Altholz erfolgt ausschlief3lich durch zertifizierte Altholzaufbereiter. Durch ein
zertifiziertes und unabhangiges Institut wird die vertraglich vereinbarte Holzqualitat regelma-
Big kontrolliert.

Der Brennstoff wird Uber eine Wurfbeschickung in den Feuerraum der Kesselanlage einge-
bracht und in der Schwebe bzw. auf dem Wanderrost verbrannt. Der erzeugte HeilR3dampf
(HeiRdampfdruck: 62bar, Heildampftemperatur: 450°C) wird zu einer Dampfturbine mit einer
Dampfleistung von 52,7t/h mit geregelter Dampfentnahme geleitet, wo elektrische Energie
und Fernwéarme erzeugt werden. Die Jahresstromerzeugung liegt bei 105.000 MWh und die
Jahreswéarmeerzeugung bei 120.000 MWh. Die Fernwarmeleistung betragt 25 MW.

Der entspannte Dampf wird nach der Dampfturbine in einem Ruckkihlsystem, welches aus
einem parallel geschalteten Luftkondensator und einem flusswassergekihlten Kondensator
besteht, kondensiert und zur Kesselanlage zuriickgefuhrt.

Durch das eingesetzte Rauchgasreinigungsverfahren mit Gewebefilter mit Kalkhydrat-Koks-
Dosierung werden die strengen gesetzlichen Emissionsgrenzwerte deutlich unterschritten

(Abb. 152).
femaaameneinng gl Sl Tuhing mit Generator 133 MW Teafe
—I{e® O

Flus;

amgfieisiung o
5974/ Y SWassE:
450 062 bar BMW Py kondensator

Heiz
ErdgastKlagas koncisnsator

Speisewasser
behiilter und

Saugrg

Reststoffslo
ionsgeblise

Abb. 152 Querschnitt durch das Biomasseheizkraftwerk
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5.3.1 Probenahme

Die Probenahmepunkte der Belage im Bereich der Verdampfer, Uberhitzer und Economizer
im Abhitzekessel des BMHKW gehen aus Abb. 153 hervor.

Die Beldge wurden auf der An- und Abstromseite der Warmetauscher entlang des Rauch-
gasweges beprobt und sowohl mineralogisch-chemisch als auch zusétzlich mineralogisch-

stratigraphisch charakterisiert. Auf3erdem wurden die Staube im Bereich der Einstiegsluken
untersucht.

Probenahmepunkte:
mm Beldge
A Staube
n 369°C
U1.1 ECO 6
S - -
- — -
u1.2 ECO5
—
ECO4
U2 L oom |
—
T . ECO3
——
—— —
U32 ECO2
I L |
(03] co
147°C
Rauchgasrichtung

Abb. 153 FlieRschema und Probenahmepunkte: BMHKW

5.3.2 Makroskopische Beschreibung der Belage

Das makroskopische Erscheinungsbild der Belage im BMHKW Mannheim geht aus Abb. 154
hervor. Zusétzlich sind in den Abb. 155 und 156 die Belage auf den Uberhitzerflachen und
den Economizern getrennt nach An- und Abstrémseite dargestellt.

Im Bereich der Verdampfer treten im dritten Zug dunkelbraune Belage im Zentimeter- bis
Dezimeterbereich auf, die schwer zu brechen bzw. hammerhart sind, wobei im weiteren Ver-
lauf des Rauchgasweges ab dem Uberhitzer 3.1 bis zur Anstromseite des Uberhitzer 2 die
Méachtigkeit der Belage auf ca. 5cm zurtickgeht. Punktuell ist auf der Rohrseite der Belage
eine diinne weil3e Schicht im Millimeterbereich ausgebildet.
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Ab der Abstromseite des Uberhitzers 2 bis zum Uberhitzer 1.1 werden nur noch Belage mit
einer Schichtdicke von ca. 0,5cm festgestellt, die aus einer dunkelbraunen Schicht an der
Rohrseite und einer dartberliegenden grau-braunen Schicht bestehen.

Im Bereich der Economizer im vierten Zug treten hellgraue dinne sandig-tonige Schichten
im Millimeterbereich auf, die ab der Abstromseite des Economizers 3 in dunkelgraue sandige
Belage Ubergehen.

n 369°C

ECO 6

:

]
HENENE

012 ECO5

U2
T ECO3
L
— — -
U32 ECO2
0%
e 0

147°C

r

1
~1-

Rauchgasrichtung

Abb. 154 Makroskopischer Aufbau der Belage in Rauchgasrichtung: BMHKW
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Abb. 155 Makroskopisches Erscheinungsbild der Beldge auf der An- und Abstrémseite der
Uberhitzerflachen: BMHKW
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Abb. 156 Makroskopisches Erscheinungsbild der Beldge auf der An- und Abstrémseite der
Economizer: BMHKW
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5.3.3 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage

Entlang der Rauchgasrichtung konnen vier verschiedene Bereiche auskartiert werden, in
denen eine unterschiedliche mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage auftritt,
die mit einer unterschiedlichen makroskopischen Ausbildung verbunden ist (Abb. 157).

Im ersten Bereich bei Rauchgastemperaturen zwischen 672°C-520°C im Bereich des Ver-
dampfers bis zur Abstromseite des Uberhitzers 2 bestehen die Belage aus verschiedenen
natrium- und kaliumreichen Sulfaten, wie K,Cay(SO,)s, KiNa(SO,),, KNaSO4/KzNa(SO,),,
KNaSO, und Na,SO,, wobei das Calciumsulfat Anhydrit (CaSO,) nur im Spurenbereich auf-
tritt und erfahrungsgemaf der Hartegrad eines Belages insbesondere vom K,Cay(SO,)s-
Gehalt bestimmt wird. AuBerdem treten die Chloride Halit (NaCl) und im Spurenbereich Syl-
vin (KCI) sowie als Relikte aus der Ofenschlacke das Phosphat Apatit (Cas(PO,4)sOH), ver-
schiedene Silikate, wie Gehlenit (CayAl,SiO;), Kalifeldspat (KAISi;Og) und Plagioklas
((Na,Ca),(Si,ANAISi,Og), die Oxide Quarz (SiO,), MgO, CaO, Hamatit (Fe,O3) und Magnetit
(Fe304) sowie das Carbonat Calcit (CaCOs3) auf. In diesem Bereich werden sehr harte und
volumindse Belage im Zentimeter- bis Dezimeterbereich festgestellt.
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Abb. 157 Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches Erscheinungs-
bild der Belage in Rauchgasrichtung zusammen mit den Rauchgastemperaturen:
BMHKW
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Im zweiten Bereich bei Rauchgastemperaturen zwischen 520°C-406°C nimmt der Sulfatge-
halt in den Belagen bei einer gleichzeitigen Anderung der chemischen Zusammensetzung
der Mineralphasen deutlich zu. Es treten nun hohe Gehalte von KNaSOQ,, Ca(Na,K),(SO,).
sowie punktuell K3Pb(SO,), im Mineralbestand auf, wahrend der Anteil an K,Cay(SO,)s,
KsNa(S0,),, KNaSO4/KsNa(SO,), und KNaSO, deutlich abnimmt. Im zweiten Bereich geht
die Schichtdicke der Belage deutlich auf ca. 0,5cm zurtick.

Im dritten Bereich bei Rauchgastemperaturen zwischen 406°C und 258°C setzen sich die
Belage im Bereich der Anstromseiten des Economizer 5 bis zur Anstromseite des Economi-
zer 3 im Wesentlichen aus Silikaten, Oxiden und Chloriden zusammen. Daneben treten das
Calciumsulfat Anhydrit (CaSO,) und in geringerem Umfang KNaSO.Ks;Na(SO,), und
Ca(Na,K),(SOy), auf. Im vierten Bereich (258°C-174°C) nimmt der Anteil an Silikaten, Oxi-
den und Chloriden weiter zu, wahrend kalium- und natriumreiche Sulfate nicht mehr nach-
gewiesen werden und lediglich das Calciumsulfat Anhydrit (CaSQO,) im Mineralbestand der
Belage vorhanden ist. Im dritten und vierten Bereich werden nur noch dinne tonig-sandige
bzw. sandige Schichten festgestellt.

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Beldge geht getrennt nach An- und Ab-
stromseite aus Abb. 158 hervor.
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Abb. 158 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage auf der An- und Abstrom-
seite: BMHKW

5.3.4 Mineralogisch-stratigraphische Untersuchungsergebnisse

Da die einzelnen Belage des BMHKW deutliche Anderungen in inrem makroskopischen Er-
scheinungsbild aufweisen und h&ufig Belage, die aus mehreren Schichten aufgebaut sind,
auftreten, wurden die Beldge zusatzlich mineralogisch-stratigraphisch untersucht.

Die Beldge im Bereich des Verdampfers zeigen an der Rohrseite eine Anreicherung von
K2Cay(S04)3, KNaSO, und Sylvin (KCI), wahrend im zentralen Bereich KNaSO,4/KzNa(SO,),,
CaSO0y, Halit (NaCl) und silikatische Rauchgasbestandteile deutlich héher sind (Abb. 159).
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Die Belage im Bereich des Verdampfers zeigen auf der Abstromseite an der Rohrseite eine
deutliche Anreicherung des bleireichen Sulfates Palmierit K,Pb(SO,), sowie von
KNaSO4/KsNa(S0O,), wahrend im rohrferneren Bereich die Rauchgaspartikel, wie Silikate
und Oxide zunehmen (Abb. 160).

Die Belage im Bereich der Abstromseite des Uberhitzers 3.1 zeigen an der Rohrseite eine
leichte Anreicherung des Sulfates KNaSO4/KsNa(SO,),, wahrend im rohrferneren Bereich der
Silikat- und Oxidgehalt hoéher ist (Abb. 161).

Die Belage im Bereich des Verdampfers 3.2 weisen auf der Rohrseite lediglich eine leichte
Anreicherung des Sulfates KNaSO, /K3Na(SO,), auf. Im rohrferneren Bereich werden ge-
ringfligig hohere Gehalte von silikatischen und oxidischen Rauchgaspartikeln sowie von An-
hydrit (CaSO,) festgestellt (Abb. 162).

Die Belage im Bereich der Abstromseite des Uberhitzers 3.2 zeigen an der Rohrseite eine
deutliche Anreicherung des Sulfates KNaSO,, wahrend im rohrferneren Bereich der Gehalt
von K,Ca,(S0,4); und Silikaten aus den Rauchgasen entsprechend hoher ist (Abb. 163).

Die Belage im Bereich des Verdampfers 2 lassen an der Rohrseite lediglich eine leichte An-
reicherung des Sulfates KNaSO, erkennen, wahrend im rohrferneren Bereich geringfligig
héhere Gehalte von silikatischen und oxidischen Rauchgaspartikeln auftreten (Abb. 164).
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Abb. 159 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Verdampfer Rohre
Wand: BMHKW
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Abb. 160 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Verdampfer Ab-
stromseite: BMHKW
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Abb. 161 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer 3.1 Ab-
stromseite: BMHKW

140



Intensitéat

W9°C

3
(=)

ZIELER
[EREME EEN

—
/
3
T
,
LT

- 3

/
/
AY
/!
/
",

— s [ ]

100% [omumymmymmoumye #yu #y e R Ry Ry Py Py Py P P Py P P P P P P P R
90%
100% -
80% 90%-
70% il
60% - ?}77 s . 10%-~
"] PP PP EFEEE] S 60%-
s WWM D 50%-
40% g 40%;
S ——
20% 20%-
10% 0% |
0%
0%

Rohrseite

dunkelbraune, bis 5cm méchtige Aggregate
schwer zu brechen bis leicht hammerhart
an der Rohrseite ein sehr diinner Belag

(eI TN Tl
AL

Durchschnittsprobe

Rohrseite

T T
Durchschnittsprobe

[ CaCo,

1 KAISIOy
[S=WIE-T. 5

M €a0

= Mgo

O Fe0;

M Fe,0,

[SET.N

K

£ NaCl

13 CagPO,);(OH)
W K;Ca,(50,);

[ Ma;50,

[ K Na(S0,);

3 KNa{SO,VK;Na[S0,);
W KNaS0,

1 Cas0,

Abb. 162 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer 3.2 An-

stromseite: BMHKW

Intensitéat

388°C

:
1

012

LI}

O3z ECO2

LN

(0%

)

“rc

d =
e ~ °

100%

R SO

0 PP SPPPPre

90%

80%

100%-

70%
60% EFEFFF
50%
40%
30%
20%
10%

0%

P EF T

A7 777777777777

e ——

90%-
80%-
70%-
60%-
50%-
40%-
30%-
20%-
10%-

0%

Intensitat

® dunkelbraune, bis 5cm méachtige Aggregate
-~ ® Schwer zu brechen bis leicht hammerhart
Punktuell Reste eines sehr diinnen Belages

(LR iy

Rohrseite

Durchschnittsprobe

Rohrseite

T T
Durchschnittsprobe

[ Caco,
I KAISI;Oy

[ CaAlLSIO,

[ Cal

= Mgo

[ Fey0,

P Fey0,

0510,

2 Kel

I3 NaCl

= Cay(PO,,I0H)

W K Cay{30,),

[ Na;S0,

[ K Na(50,);

[ KNa(SOK Na{S0y);
W KNaS0,

I Cas0,

Abb. 163 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer 3.2 Ab-

stromseite: BMHKW
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Abb. 164 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer 2 An-
stromseite: BMHKW

5.3.5 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Staube

Im Bereich der Einstiegsluken wurden zusétzlich lose Stdube beprobt, die in erster Linie aus
der Feinfraktion der Ofenschlacken stammen. Uberwiegend sind die Staube aus Oxiden und
Silikaten zusammengesetzt. Daneben treten Anhydrit (CaSQ,), Calcit (CaCOs), die Chloride
Halit (NaCl) und Sylvin (KCI) sowie untergeordnet das Phosphat Apatit (Cas(PO4)3(OH) auf.
Das makroskopische Erscheinungsbild sowie die mineralogische Phasenzusammensetzung
andern sich entlang der Rauchgasrichtung nur unwesentlich (Abb. 165, 166). Lediglich zu
Beginn des Rauchgasweges werden etwas geringere Gehalte von Chloriden und Anhydrit
(Cas0,) im Mineralbestand festgestellt.
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Abb. 166 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Staube: BMHKW
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5.3.6 Mineralogisches Temperaturprofil

Auf der Basis der mineralogischen Untersuchungsergebnisse der Belage aus dem BMHKW
und der vorherrschenden Rauchgastemperaturen konnte ein Temperaturprofil fur die rele-
vanten Mineralphasen und Mineralvergesellschaftungen erstellt werden. Die Verhéltnisse im
BMHKW bilden auf der Basis der Rauchgastemperaturen das Temperaturprofil von ca.
680°C bis ca. 170°C ab. Die dazugehdrigen Sulfat- und Chloridphasen sowie Phosphat-,
Oxid-, Silikat- und Carbonatphasen in den Beldgen gehen aus Abb. 167 hervor.

Zu Beginn des Rauchgasweges zwischen ca. 680°C und 500°C dominieren bei den Sul-
fatphasen K,Cay(S0,),, KiNa(S0,4)., KNaSO4/KsNa(SO,4), und Na,SO,. Danach steigen die
Anteile an KNaSQ,, Ca(K,Na),(S0,4), sowie K,Pb(SO,), deutlich an. Das Calciumsulfat An-
hydrit (CaSQ,) tritt erst ab ca. 400°C in hoheren Konzentrationen im Mineralbestand auf.
Uber das gesamte Temperaturspektrum treten nahezu vergleichbare Anteile an Silikaten,
Oxiden, Phosphat und Carbonat als Relikte aus dem Rauchgas auf.

Ebenso treten die Chloride Halit (NaCl) und Sylvin (KCI) Gber das gesamte Temperaturinter-
vall auf, wobei Anreicherungen am Kesselende bei niedrigeren Temperaturen festgestellt
werden.
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Abb. 167 Mineralogisches Temperaturprofil fir die Belage auf den Warmetauscherflachen:
BMHKW
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5.3.7 Chemische Untersuchungsergebnisse

Die chemischen Untersuchungsergebnisse fiir die Belage aus dem BMHKW gehen aus den
Abb. 168 bis 170 hervor.

Die Natrium- und Kaliumkonzentrationen verlaufen in den Beldgen des BMHKW nahezu
parallel, wobei der Natriumgehalt immer zwischen 3-4% niedriger ist als der Kaliumgehalt.
Die Gehalte beider Elemente liegen im Bereich zwischen 2% bis 4% (Na) und 2% bis 10%
(K). Die Schwankungsbreiten kdnnen gut mit den Gehalten der K- Na-Sulfate korreliert wer-
den. Ab dem ECO 5 treten die niedrigsten Na- und K-Konzentrationen auf. Hier ist der Anteil
an Chloriden, Silikaten und Oxiden im Vergleich zu den Sulfaten deutlich angereichert (Abb.
168).

Die Calciumgehalte korrelieren mit den CaSO,-Gehalten der mineralogischen Phasenanaly-
se und liegen im Bereich zwischen 4% und 14%, wobei die héchsten Calciumgehalte im hin-
teren Bereich des Kessels festgestellt werden (Abb. 168).

Chlor wird im vorderen Rauchgasweg in geringen Mengen in Form von Chloriden angeweht
und nimmt am Ende des Kessels auf Grund von Kondensation der Chloride im kéalteren Kes-
selbereich zu. Die Chloridkonzentrationen schwanken zwischen 0,1% und 4% (Abb. 168).

Die Schwefelwerte liegen zwischen 2% und 15%, wobei die niedrigeren Gehalte im hinteren
Kesselbereich auftreten. Die Schwefelgehalte kénnen den Ergebnissen der mineralogischen
Untersuchung direkt zugeordnet werden (Abb. 168).

Der Phosphorgehalt liegt in allen Proben unter 0,6% und zeigt keine Tendenzen. Das Phos-
phat Apatit (Cas(PO,)3(OH) konnte in allen Belagsproben in geringem Umfang nachgewiesen
werden (Abb. 168).
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Abb. 168 Hauptelementverteilung in den Beldgen: BMHKW
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Die Eisenkonzentrationen liegen zwischen 0,7% und nahezu 6% und kénnen direkt mit den
mineralogischen Untersuchungsergebnissen korreliert werden, da sie parallel zu den Fe,O3-
Gehalten (Hamatit) verlaufen (Abb. 169).

Die Zinkgehalte liegen zwischen 1% und nahezu 3% und lassen keine Tendenz erkennen.
Da die mineralogischen Untersuchungen keinen Hinweis auf reine zinkhaltige Sulfatphasen
ergaben, kann davon ausgegangen werden, dass Zink in Kalium, Natrium-, und Blei-Sulfate
in geringen Mengen eingebaut ist. AuBerdem kann Zink in die silikatischen Melilithe einge-
baut werden, (Abb. 169).

Die Bleigehalte liegen im gesamten beprobten Kesselbereich zwischen 0,07% und 7,3%. Sie
zeigen eine eindeutige Tendenz zu den gemessenen Kalium-Blei-Sulfaten (Abb. 169).
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Abb. 169 Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen: BMHKW

Chrom und Nickel treten nur in sehr geringen Mengen von < 0,05% auf mit Ausnahme der
erhohten Werte im Uberhitzer 1.2 Anstromseite. Die Chromwerte sind i.A. hoher als die Nik-
kelwerte (Abb. 170).

Kupfer ist Uber alle Beldge im Kessel relativ gleich verteilt. Die Gehalte liegen zwischen
0,04% und 0,1% (Abb. 170).
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6. Belagsbildung in einem EBS-Heizkraftwerk

Das untersuchte EBS-Heizkraftwerk besitzt eine Wirbelschichtfeuerung zur energetischen
Verwertung von Reststoffen aus der Herstellung von Spezialpapieren.

Als Brennstoff werden ca. 75% Ersatzbrennstoff (EBS) und ca. 20% bis 30% Steinkohle ein-
gesetzt. Der EBS setzt sich zum groéf3ten Teil aus Produktionsresten aus der Papiererzeu-
gung zusammen. In wechselnden Mengen werden Schlamme aus der Abwasserreinigung
sowie sonstige Abfallstrome, wie z.B. DAmmstoffe aus der Automobilindustrie, die in unre-
gelméRigen Mengen und Abstanden zum EBS zudosiert werden, thermisch mitbehandelt.

6.1 Probenahme

Zur Uberprifung der Représentativitat der Untersuchungsergebnisse wurden die Belage im
Abhitzekessel des EBS-Kraftwerkes zweimal im Abstand von 5 Monaten beprobt, wobei die
verfahrenstechnischen Randbedingungen vergleichbar waren. Die Probenahmepunkte der
Belage im Bereich der Uberhitzer und Economizer im Kessel des EBS-Kraftwerkes sind in
Abb. 171 dargestellt. AuRerdem wurden Umlaufaschen, Bettaschen und Flugaschen be-
probt. Die einzelnen Proben wurden jeweils mineralogisch und chemisch charakterisiert.
Schichtungen oder optisch erkennbare Inhomogenitéten in einzelnen Belagsproben wurden
getrennt analysiert.
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Abb. 171 Fliellschema und Probenahmepunkte: EBS-Heizkraftwerk
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6.2 Untersuchungsergebnisse 1. Probenahme

6.2.1 Makroskopische Beschreibung der Belage

Das makroskopische Erscheinungsbild der Beléage variiert entlang der Rauchgasrichtung nur
gering. Die Belage sind meist kompakt aufgebaut oder sie setzen sich aus wenigen Schich-
ten zusammen. Sie kénnen mit der Hand gebrochen werden, sind aber teilweise auch ham-
mer- bis mei3elhart. Eine Ausnahme stellen die Belage mit einer ausgepréagten Zonierung im
Bereich der Tragrohre dar (Abb. 172, 173).

b
[ ragroms _
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Probenahmepunkte
@ Uberhitzer 2

© Tragrohre

© Uberhitzer 3

@ Uberhitzer 1

O ECO1

Abb. 172 Makroskopischer Aufbau der Belage: EBS-Heizkraftwerk, 1. Probenahme
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Abb. 173 Makroskopischer Aufbau der Belage: EBS-Heizkraftwerk, 1. Probenahme

6.2.2 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage

Die verschiedenen Beldge bestehen aus Mineralphasen aus den Gruppen der Sulfate, Chlo-
ride, Silikate, Phosphate, Oxide und Carbonate. Das Mineralspektrum andert sich entlang
des Rauchgasweges nur geringflgig, jedoch treten die einzelnen Mineralphasen in den Be-
lagen in unterschiedlichen Mengenverhaltnissen auf (Abb. 174).

150



100%

90%
[ CaCo.
0, 3
80% [ KAISi,0,
70% [ Ca,AlSiO,
;“: 60% | [ Fe,0,
B o ™ Fe,0,
3 50% | O sio,
£ 40% [ [ KCl
30% i @ NacCl
[ Cag(PO,),(OH)
20% [ Na,S0,
10% _ | @ Caso,
0%
Probenahmepunkte Uberhitzer2  Tragrohr  Uberhitzer 3 Uberhitzer 1 ECO 1
@ Uberhitzer 2
(© Tragrohre
© Uberhitzer 3
@ Uberhitzer 1
O EcO1

Temperaturen

";

@ 880-930°C - .
| L 3 | ECO1

© 880-930°C [Cusrimes | )

© 880-930°C . -

@ 630-680°C

() 470-570°C .

Abb. 174 Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches Erscheinungs-
bild der Belage zusammen mit den Rauchgastemperaturen: EBS-Heizkraftwerk,
1. Probenahme

Die Belage setzen sich im Wesentlichen aus einer geringen Anzahl von Mineralphasen zu-
sammen:

das Calciumsulfat Anhydrit (CaSO,),

das Calciumphosphat Apatit (Cas(PO,4)3(OH)),

die Chloride: Halit (NaCl) und Sylvin (KCI) sowie die

Silikate und Oxide als feste Rauchgaspartikel, wobei die Eisenoxide gréRtenteils auf
Korrosionsprodukte der Rohre zuriickgehen.

Zu Beginn des Rauchgasweges im Bereich des Uberhitzers 2 und der Tragrohre werden die
hdchsten Anhydritgehalte (CaSQ,) sowie in sehr geringem Umfang Na,SO, in den Belagen
festgestellt, wahrend die hichste Chloridanreicherung (NacCl, KCI) in den Belagen am Uber-
hitzer 1 bei Rauchgastemperaturen zwischen 630°C und 680°C und Dampftemperaturen
zwischen 440°C und 460° C auftritt. Der Phosphatanteil ist zu Beginn des Rauchgasweges
bis zum Bereich des Uberhitzers 1 relativ hoch.

Eine Betrachtung der mineralogischen Phasenzusammensetzung der Belage auf der Rohr-
seite zeigt, dass bei den untersuchten Proben im rohrnahen Bereich der Tragrohre und des
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Uberhitzers 3 die Chloride sehr stark angereichert sind. Demgegeniiber treten geringere
Chloridanreicherungen im Bereich des Uberhitzers 2 auf, die moglicherweise auf die abrasi-
ve Wirkung des Wirbelsandes und von festen Anhydrit- und Staubpartikeln im Rauchgas
zurtickgefihrt werden kénnen, die in diesem Bereich besonders ausgepragt ist. Die Phos-
phatphase Cas(PO,4)s(OH) wird in den Belagen auf der Rohrseite nur in sehr geringem Um-
fang festgestellt und deutet daher auf einen Transport als festes Partikel mit den Rauchga-
sen an die Warmetauscherflachen hin (Abb. 175).

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage auf der Rauchgasseite liefert In-
formationen Uber die urspriingliche Zusammensetzung des Rauchgases, dessen feste und
teigige Partikel maRRgeblich die Belage mit aufbauen. Hierbei wird deutlich, dass alle Phasen,
die in den untersuchten Beldagen festgestellt wurden, bereits in fester Form im Rauchgas
vorhanden sind, mit Ausnahme derjenigen Chloride, die an der kalten Rohroberflache zu
Beginn der Belagsbildung kondensieren (Abb. 175).
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Abb. 175 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Beldge auf der Rohr- und Rauch-
gasseite: EBS-Heizkraftwerk, 1. Probenahme

Neben den Belagen auf den Warmetauscherflachen wurden auch die Bettasche (Wirbelgut)
und die Umlaufasche, die bei Temperaturen von ca. 860°C gebildet wurden, mineralogisch
charakterisiert. Der Hauptbestandteil der Bettasche und der Wirbelasche ist das Oxid Quarz
(Si0O,), das als Wirbelsand in die Wirbelschichtfeuerung eingebracht wird. Daneben treten
akzessorisch und/oder im Spurenbereich die Silikate Gehlenit (Ca,Al,SiO-), Akermanit
(CaxMgSi,0;), Kalifeldspat (KAISi;Og), Plagioklas (Na,Ca)[(Si,AD)AISi,Og] und Diopsid
(CaMgSi,0Og), die Oxide Calciumoxid (CaO) Magnetit (Fe;O,) und Hamatit (o-Fe,O3), das
Phosphat Apatit (Cas(PO4)s(OH)) und das Sulfat Anhydrit (CaSO,) auf (Abb.176).

Bei 0.g. Mineralphasen muss zwischen Mineralphasen, die beim Verbrennungsprozess im
Wirbelbett neu entstanden sind, wie z.B. Gehlenit (Ca,Al;SiO-), Akermanit (CaMgSi,0-),
Diopsid (CaMgSi,Og), Apatit (Cas(PQO4)3(OH)) und Anhydrit (CaSQO,4) und Mineralphasen, die
Relikte aus mineralischen Fremdstoffen darstellen und mit dem Verbrennungsinput in den
Verbrennungsraum eingebracht wurden, unterschieden werden. Bei diesen Mineralphasen
handelt es sich vorwiegend um Plagioklas (Na,Ca)[(Si,A)AISi,Og] und Kalifeldspat
(KAISi3Og), die z.B. Gesteine oder Bodenpartikel aufbauen.
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Der Mineralbestand der Bettasche und der Umlaufasche besteht somit aus Mineralphasen,
die wahrend des Verbrennungsvorganges im Wirbelbett neu gebildet werden und aus Miner-
alphasen der Relikte, die wahrend des Verbrennungsvorganges nicht veréandert werden
(Durchlaufer). Diese neu entstandenen Mineralphasen lagern sich meist konzentrisch um
einen Kern an, der aus dem Wirbelsand Quarz (SiO,) besteht.

Um den gesamten Rauchgasweg abzubilden, wurde zusatzlich auch die Flugasche unter-
sucht. Neben den o.g. Mineralphasen treten hier zuséatzlich Minerale auf, die auf Feinpartikel
sowie Reagenzien aus der Rauchgasreinigung zuriickgehen, wie. z.B. CaCO3, Ca(OH), oder
feinverteiltes Aluminium (Abb. 176).
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Abb. 176 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Umlaufasche, Bettasche und
der Flugasche: EBS-Heizkraftwerk, 1. Probenahme

6.2.3  Mineralogisch-stratigraphische Untersuchungsergebnisse

Da die einzelnen Belage im EBS-Kraftwerk Unterschiede in ihrem makroskopischen Er-
scheinungsbild aufweisen und h&ufig Belage mit mehreren Schichten oder Zonen auftreten,
wurden die Belage zusatzlich mineralogisch-stratigraphisch untersucht.

Zu Beginn des Rauchgasweges treten bei Rauchgastemperaturen von ca. 930°C bis 880°C
an den Rohren des Uberhitzers 2 kompakte Belage auf, die nur schwer mit der Hand gebro-
chen werden kénnen. An der Rohrseite wird eine dunkle Schicht festgestellt, die Reste der
korrosiven Schutzschicht darstellt. Eine ausgepragte Korrosionsschicht ist im Bereich des
Uberhitzers 2 nicht vorhanden. Die Belage setzen sich im Wesentlichen aus dem Sulfat An-
hydrit (CaS0O,4) zusammen. Als weiteres Sulfat tritt in geringen Mengen Na,SO, auf. Daneben
werden das Phosphat Apatit Cas(PO4)3(OH), das in Richtung Rohrseite abnimmt, das Chlorid
Halit (NaCl), die Silikate Gehlenit (Ca,Al,SiO;) und Kalifeldspat (KAISi;Og) sowie die Oxide
Quarz (SiO,), Hamatit (a-Fe,O3) und Magnetit (Fe;0,) festgestellt (Abb. 177).

153



Rohrseite q

@ Probenahmepunkt | Rauchgastemperatur: 880 - 930°C Gesamtprobe

Uberhitzer 2 Dampftemperatur: 440 - 470°C
100% == Site = & DOKAISi;O,
90% Oxide .
£ | Chioride 100%+ O Ca2A|ZSIO7
80% 1 | osphate 90%-
70% A 80%- O FegO,
5 60% = 703”” O Fe,O,
2 500 z 8% ;
8 2 50%q O sio,
s A% Sulfate £ 40%7 NacCl
30% - Caso, 30%- =
20% 20%-] Cag(PO,);(OH)
10%-
10% 0% 0 Na,SO,
0% T T Rohrseite Gesamtprobe
Rohrseite Rauchgasseite @ CaSO4

Abb. 177 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer 2: EBS-
Heizkraftwerk, 1. Probenahme

Im Bereich der Tragrohre entstehen bei Rauchgastemperaturen von 930°C bis 880°C Bela-
ge, die mit der Hand gebrochen werden kénnen bzw. teilweise hammer- bis meil3elhart sind
und eine auffallende Zonierung im Bereich von Zehntelmillimetern aufweisen. Das Mine-
ralspektrum entspricht den Belagen des Uberhitzers 2, allerdings werden an der Rohrseite
starke Anreicherungen des Chlorides Halit (NaCl) sowie etwas weniger ausgepragte Anrei-
cherungen von Sylvin (KCI) festgestellt. Dies geht auf die relativ kilhlen Oberflachen der
Tragrohre (300°C bis 310°C) zuriick (Abb. 178).

Die Belage im Bereich des Uberhitzers 3 oben zeigen bei Entstehungstemperaturen im
Rauchgas von 930°C his 880°C teilweise einen zonierten Aufbau und kénnen mit der Hand
gebrochen werden. Stellenweise sind die Beldge jedoch auch hammer- bis meil3elhart. Die
mineralogische Phasenzusammensetzung entspricht den Beldgen aus dem Bereich der
Tragrohre. Auch hier kommt es zu einer starken Anreicherung von Chloriden im Bereich der
Rohrseite, wobei gleichzeitig, aufgrund der im Vergleich h6heren Dampftemperaturen von
470°C bis 480°C, deutliche Korrosionseffekte auftreten, die durch erhdhte Eisenmineralge-
halte in den Belagen bestatigt werden (Abb. 179).
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Abb. 178 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag der Tragrohre: EBS-
Heizkraftwerk, 1. Probenahme
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Abb. 179 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer 3: EBS-
Heizkraftwerk, 1. Probenahme
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6.2.4 Mineralogisches Temperaturprofil

Auf der Basis der mineralogischen Untersuchungsergebnisse der Beldge aus dem EBS-
Heizkraftwerk und der vorherrschenden Rauchgastemperaturen konnte ein Temperaturprofil
fur die relevanten Mineralphasen und Mineralvergesellschaftungen erstellt werden. Die Ver-
héaltnisse im Kessel bilden auf der Basis der Rauchgastemperaturen das Temperaturprofil
von ca. 930°C (Uberhitzer 2) bis ca. 470°C (Bereich der Economizer 1) ab (Abb. 180).

Der Mineralbestand der Belage wird im Wesentlichen von der Sulfatphase Anhydrit (CaSOy)
bestimmt. Sowohl Anhydrit (CaSQO,) als auch das Phosphat Apatit (Cas(PO,)3(OH)) treten
Uber den gesamten Temperaturbereich des Kessels auf und stellen somit bei diesen Tempe-
raturverhdaltnissen in den Belagen stabile Mineralphasen dar. Chloride werden in allen unter-
suchten Beldgen angetroffen, wobei eine Anreicherung in den kalteren Kesselbereichen
(Rauchgastemperatur/Dampftemperatur) zu erkennen ist.
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Abb. 180 Mineralogisches Temperaturprofil fiir die Belage auf den Uberhitzerflachen und
Economizer: EBS-Heizkraftwerk, 1.Probenahme

6.2.5 Chemische Untersuchungsergebnisse

Die chemischen Untersuchungsergebnisse fiir die Belage aus dem EBS-Heizkraftwerk ge-
hen aus den Abb. 181 bis 183 hervor.

Die Natrium- und Kaliumgehalte verlaufen in den einzelnen Proben der Belage des EBS-
Heizkraftwerkes fast parallel und auf &hnlichem Konzentrationsniveau. Die Natriumgehalte
liegen zwischen 1% und 11%, die Kaliumgehalte zwischen 2% und 7%. Der sprunghafte An-
stieg beider Elemente im Bereich des Uberhitzers 1 kann auf den starken Anstieg der Chlori-
de (NaCl, KCI) zurickgefuhrt werden (Abb. 181).
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Die Calciumgehalte der Belage gehen auf die unterschiedlichen Anteile von CaSO, und
(Cas(PO4)s(0OH) zuriick und schwanken zwischen 6% und 17% (Abb. 181).

Die Chlorgehalte nehmen am Ende des Kessels aufgrund der Kondensation der Chloride
im kélteren Kesselbereich zu und erreichen Werte von 4%, wahrend sie in den Beldgen am
Kesselanfang unter 1% liegen (Abb. 181).

Die Schwefelwerte liegen zwischen 5% und 13%, wobei die niedrigeren Gehalte im Bereich
des Abhitzekessels auftreten und die unterschiedlichen Anhydritgehalte (CaSO,) widerspie-
geln. Dies korreliert mit den héheren Chlorwerten (Abb. 181).

Der Phosphorgehalt liegt in allen Proben unter 0,5% und zeigt keine Tendenzen (Abb. 181).
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Abb. 181 Hauptelementverteilung in den Beldgen: EBS-Heizkraftwerk, 1. Probenahme

Die Eisengehalte liegen zwischen 2% und 6% und spiegeln, mit Ausnahme des ECO 1, die
mineralogischen Untersuchungsergebnisse wider, da sie gut mit den Fe,O3-Gehalten korre-
lieren (Abb. 182).

Die Zink- und Bleigehalte liegen unter 1% und sind relativ homogen in den Belagen verteilt
(Abb. 182).

Chrom und Nickel treten in nur sehr geringen Mengen von < 0,1% auf (Abb. 183).

Die Kupferwerte liegen zwischen 0,2% und 1,3%. Sie zeigen in Rauchgasrichtung ab dem
Uberhitzer 1 eine deutlich ansteigende Tendenz (Abb. 183).
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Abb. 182 Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Belagen: EBS-Heizkraftwerk, 1. Pro-
benahme
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Abb. 183 Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldgen: EBS-Heizkraftwerk,
1. Probenahme
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6.3 Untersuchungsergebnisse 2. Probenahme

6.3.1 Makroskopische Beschreibung der Belage

Das makroskopische Erscheinungsbild der Belage der 2. Probenahme ist mit Ausnahme der
optisch sichtbaren Chloridanreicherungen nahezu identisch mit dem makroskopischen Er-
scheinungsbild der Belage der 1. Probenahme (Abb. 184).

6.3.2 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage der 1. und 2. Probenahme zeigt
ein vergleichbares Mineralspektrum, jedoch treten die einzelnen Mineralphasen in unter-
schiedlichen Mengenverhaltnissen auf. Die Belage der 2. Probenahme zeigen deutlich er-
hohte Chloridgehalte bei gleichzeitig geringeren Sulfatgehalten (Anhydrit) und Phosphatge-
halten. Auch treten hier akzessorisch Carbonat und K,Pb(SQ,), auf, wahrend in den Belagen
der 1. Probenahme im Spurenbereich Na,SO, und deutlich héhere Phosphatgehalte festge-
stellt wurden (Abb. 185).
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Abb. 184 Makroskopische Aufbau der Beldge: EBS-Heizkraftwerk, 2. Probenahme

Die rohrnahen Bereiche zeigen sowohl bei der 1. als auch bei der 2. Probenahme sehr hohe
Chloridanreicherungen und besitzen somit ein hohes Korrosionspotential, wobei insgesamt
betrachtet, die Beldge der 2. Probenahme deutlich héhere Chloridgehalte aufweisen und
somit auf eine héhere Korrosionsaggresivitat der Belage hinweisen. Neben den durch Kon-
densationsreaktionen auf den kalten Rohroberflachen entstandenen Chloriden, treten bei der
2. Probenahme zusatzlich Chloridnester in den Belédgen auf (Abb. 186).
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Auf der Rauchgasseite dominieren wie auch bei der 1. Probenahme das Sulfat Anhydrit
(CaS0,) und das Phosphat Apatit Cas(PO,)3(OH) in den untersuchten Belagen, wobei die
Chloride bei der 2. Probenahme im Vergleich zu der 1. Probenahme deutlich in den Hinter-
grund treten (Abb. 186).
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Abb. 185 Mineralogische Phasenzusammensetzung und makroskopisches Erscheinungs-
bild der Belage: EBS-Heizkraftwerk, 2. Probenahme
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Abb. 186 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Belége auf der Rohr- und Rauch-
gasseite: EBS-Heizkraftwerk, 2. Probenahme
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6.3.3  Mineralogisch-stratigraphische Untersuchungsergebnisse

Da die einzelnen Belage im EBS-Kraftwerk Unterschiede in ihrem makroskopischen Er-
scheinungsbild aufweisen und haufig Belage mit mehreren Schichten oder Zonen auftreten,
wurden die Belage zusatzlich mineralogisch-stratigraphisch untersucht.

Zu Beginn des Rauchgasweges treten bei Rauchgastemperaturen von ca. 930°C bis 880°C
an den Rohren des Uberhitzers 2 kompakte Belage auf, die nur schwer mit der Hand gebro-
chen werden kdnnen. An der Rohrseite wird eine ausgepragte Korrosionsschicht festgestellt.
Die Belage setzen sich im Wesentlichen aus dem Sulfat Anhydrit (CaSO,) zusammen, wobei
auf der Rohrseite eine starke Chloridanreicherung auffallt. Daneben werden das Phosphat
Apatit Cas(PO,4)3(OH), das in Richtung Rohrseite leicht abnimmt, das Silikat Gehlenit
(CaxAlLSiOy), die Oxide Quarz (SiO,), Hamatit (a-Fe,O3) und Magnetit (Fe;O4) sowie das
Carbonat Calcit (CaCO3) festgestellt (Abb. 187).
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Abb. 187 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer 2: EBS-
Heizkraftwerk, 2. Probenahme

Im Bereich der Tragrohre entstehen bei Rauchgastemperaturen von 930°C bis 880°C Bela-
ge, die eine glatte Rohrseite, einen zonierten &uf3eren Bereich, einen kompakten inneren
Bereich und eine rohrseitige kompakte Innenschicht aufweisen. Die Beldge kénnen mit der
Hand gebrochen werden bzw. sind teilweise hammer- bis meil3elhart und zeigen Schichtun-
gen im mm-Bereich sowie lokale Salzanreicherungen. Das Mineralspektrum entspricht den
Belagen des Uberhitzers 2, wobei auch bei den Belagen der Tragrohre die Chloridanreiche-
rungen auf der Rohrseite auffallen (Abb. 188).
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Abb. 188 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag der Tragrohre: EBS-
Heizkraftwerk, 2. Probenahme

Die Belage im Bereich des Uberhitzers 3 oben zeigen bei Entstehungstemperaturen im
Rauchgas von 930°C bis 880°C einen zonierten Aufbau und sind hammer- bis mei3elhart.
Direkt auf dem Rohr sowie punktuell im Belag werden Salzanreicherungen festgestellt. Die
mineralogische Phasenzusammensetzung entspricht den Belagen aus dem Bereich der
Tragrohre, wobei in den Belagen des Uberhitzers 3 zusatzlich das Sulfat K,Pb(SO,),, vor
allem direkt auf der Rohrseite festgestellt wird. Auch hier kommt es zu einer starken Anrei-
cherung von Chloriden im Bereich der Rohrseite, wobei gleichzeitig, aufgrund der im Ver-
gleich héheren Dampftemperaturen von 470°C bis 480°C, deutliche Korrosionseffekte auftre-
ten, die durch erhohte Eisenmineralgehalte in den Beldgen bestétigt werden (Abb. 189).

Die Belage im Bereich des Uberhitzers 1 oben zeigen bei Entstehungstemperaturen im
Rauchgas von 680°C bis 630°C einen kompakten bis teilweise zonierten Aufbau im rohrna-
hen Bereich und kénnen stellenweise mit der Hand gebrochen werden bzw. sind hammer-
bis meil3elhart. Die Beldge setzen sich im Wesentlichen aus dem Sulfat Anhydrit (CaSOy)
und Chloriden zusammen. Daneben werden das Phosphat Apatit Cas(PO,4)3(OH), das Silikat
Gehlenit (Ca,Al,SiO;) sowie die Oxide Quarz (SiO,), Hamatit (a«-Fe,O3) und Magnetit (FezO,)
festgestellt (Abb. 190).
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Abb. 189 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer 3: EBS-
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Abb. 190 Mineralogisch-stratigraphischer Querschnitt durch den Belag Uberhitzer 1: EBS-
Heizkraftwerk, 2. Probenahme
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6.3.4 Mineralogisches Temperaturprofil

Auf der Basis der mineralogischen Untersuchungsergebnisse der Beldge aus dem EBS-
Heizkraftwerk und der vorherrschenden Rauchgastemperaturen konnte ein Temperaturprofil
fur die relevanten Mineralphasen und Mineralvergesellschaftungen erstellt werden. Die Ver-
héaltnisse im Kessel bilden auf der Basis der Rauchgastemperaturen das Temperaturprofil
von ca. 930°C (Uberhitzer 2) bis ca. 630°C (Uberhitzer 1) ab (Abb. 191).

Der Mineralbestand der Belage wird im Wesentlichen von der Sulfatphase Anhydrit (CaSOy)
bestimmt, die zusammen mit dem Phosphat Apatit (Cas(PO,4)3(OH)) tUber den gesamten
Temperaturbereich des Kessels auftreten und somit bei diesen Temperaturverhaltnissen in
den Belagen stabile Mineralphasen darstellen. Chloride werden in allen untersuchten Bela-
gen angetroffen, wobei eine starke Anreicherung ab dem Uberhitzer 3 zu erkennen ist und
mit Eisenanreicherungen einhergeht. In diesen Kesselbereichen tritt ebenfalls das Sulfat

Ksz(SO4)2 auf.
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Abb. 191 Mineralogisches Temperaturprofil fiir die Belage auf den Uberhitzerflachen: EBS-
Heizkraftwerk, 2.Probenahme

6.3.5 Chemische Untersuchungsergebnisse

Die chemischen Untersuchungsergebnisse fiir die Belage aus dem EBS-Heizkraftwerk fir
die zweite Probenahme gehen aus den Abb. 192 bis 194 hervor.
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Die Natriumgehalte liegen zwischen 3% und 14% und die Kaliumgehalte zwischen 0,3%
und 2% und spiegeln den Verlauf von NaCl und KCI der mineralogischen Untersuchungser-
gebnisse wider (Abb. 192).

Die Calciumgehalte der Belage sind infolge des hohen CaSO,-Aufkommens und dem zu-
satzlichen Auftreten von Ca-Phosphat hoch und liegen zwischen 16% und 26% (Abb. 192).

Die Chlorgehalte nehmen am Ende des Kessels aufgrund des verstérkten Einbaues von
Chloriden in den Belagen sowie der Kondensation der Chloride im hinteren Kesselbereich zu
und erreichen Werte von 4%, wahrend sie in den Belagen am Kesselanfang unter 1% liegen
(Abb. 192).

Die Schwefelwerte liegen zwischen 6,5% und 13%, wobei die niedrigeren Gehalte im hinte-
ren Kesselbereich am Uberhitzer 3 auftreten und somit den Verlauf von Anhydrit (CaSO,)
abbilden (Abb. 192).

Der Phosphorgehalt liegt in allen Proben unter 0,5% (Abb. 192).
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Abb. 192 Hauptelementverteilung in den Belagen: EBS-Heizkraftwerk, 2. Probenahme
Die Eisengehalte liegen zwischen 1,5% und 2% und spiegeln die mineralogischen Untersu-
chungsergebnisse wider, da sie gut mit den Fe,O3z-Gehalten korrelieren (Abb. 193).

Die Zink- und Bleigehalte liegen unter 1% und sind relativ homogen in den Belagen verteilt
(Abb. 193).

Chrom und Nickel treten in nur sehr geringen Mengen von < 0,1% auf (Abb. 194).
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Die Kupfergehalte zwischen 0,08% und 0,7% koénnen nicht mit belagsaufbauenden Mineral-
phasen korreliert werden, da bei den mineralogischen Untersuchungen (Nachweisgrenze
< 2%) keine Kupferminerale in den Belagen festgestellt wurden (Abb. 194).
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Abb. 193 Verteilung von Eisen, Zink und Blei in den Beldgen: EBS-Heizkraftwerk, 2. Probe-
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Abb. 194 Verteilung von Chrom, Nickel und Kupfer in den Beldgen: EBS-Heizkraftwerk, 2.

Probenahme
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6.4  Vergleich 1. und 2. Probenahme

Zur Uberprifung der Reprasentativitat der Untersuchungsergebnisse wurden die Belage im
Abhitzekessel des EBS-Kraftwerkes zweimal im Abstand von 5 Monaten beprobt, wobei die
verfahrenstechnischen Randbedingungen vergleichbar waren.

Zusammengefasst zeigen die Untersuchungsergebnisse der 1. und 2. Probenahme, dass
das makroskopische Erscheinungsbild der Belage bei der 2. Probenahme mit Ausnahme der
optisch sichtbaren Chloridanreicherungen nahezu identisch mit dem makroskopischen Er-
scheinungsbild der Belage der 1. Probenahme war.

Dies bestatigt auch die mineralogische Phasenzusammensetzung der Beldge, wobei in der
1. und 2. Probenahme ein vergleichbares Mineralspektrum in den Belagen festgestellt wird,
jedoch die einzelnen Mineralphasen in unterschiedlichen Mengenverhaltnissen auftreten. Die
Belage der 2. Probenahme zeigen deutlich hhere Chloridgehalte bei gleichzeitig geringeren
Sulfatgehalten (Anhydrit) und Phosphatgehalten. Auch treten hier akzessorisch Carbonat
und K,Pb(S0,), auf, wahrend in den Belagen der 1. Probenahme im Spurenbereich Na,SO,
und deutlich héhere Phosphatgehalte festgestellt werden.

Die rohrnahen Bereiche zeigen sowohl bei der 1. als auch bei der 2. Probenahme sehr hohe
Chloridanreicherungen und besitzen somit ein hohes Korrosionspotential, wobei insgesamt
betrachtet, die Beldge der 2. Probenahme deutlich héhere Chloridgehalte aufweisen und
somit auf eine héhere Korrosionsaggresivitat der Belage hinweisen. Neben den durch Kon-
densationsreaktionen auf den kalten Rohroberflachen entstandenen Chloriden, treten bei der
2. Probenahme zusétzlich Chloridnester in den Beldgen auf.

Auf der Rauchgasseite dominieren in den Belagen bei der 2. Probenahme ebenso wie auch
bei der 1. Probenahme das Sulfat Anhydrit (CaSO,) und das Phosphat Apatit Cas(PO,4)s(OH)
in den untersuchten Belagen, wobei die Chloride bei der 2. Probenahme im Vergleich zu der
1. Probenahme deutlich in den Hintergrund treten.

Da die mineralogischen Untersuchungsergebnisse der 1. und 2. Probenahme nur geringe

Unterschiede aufweisen, werden auch ahnliche Temperaturprofile und chemische Untersu-
chungsergebnisse fiir die 1. und 2. Probenahme fir die Belage festgestellt.
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7. Mineralogische Charakterisierung der Rauchgaspartikel und Staube aus
dem MHKW Mannheim, Mullkessel 4

Die mineralogische Charakterisierung der Rauchgaspartikel, die wahrend des Regelbetrie-
bes mit Hilfe einer Sonde aus dem Abhitzekessel beprobt wurden, erlauben Rickschlisse
auf die Zusammensetzung und Bildung der Beldge auf den Uberhitzerrohren. Im unteren
Paket des ECO 2.3 wurde eine verstarkte Wechtenbildung festgestellt, sodass die Rauch-
gaspartikel wahrend des Normalbetriebes im Bereich des ECO 2.3 untersucht wurden.

7.1 Probenahme und Probenahmeverfahren

Die festen Rauchgaspartikel wurden im Rauchgaskanal des MK 4 im Bereich der Einstiegs-
luken in einer Héhe von 16,5m (Probenahmepunkt 1) und einer Hohe von 19,5m (Probe-
nahmepunkt 2) beprobt. Die Probenahme wurde mit Hilfe von Sonden (,Impaktormessung®)
durchgefiihrt, die durch eine 3-Zoll-Offnung in speziell fir die Beprobungen angefertigte
Deckel in den Rauchgaskanal jeweils oberhalb und unterhalb des ECO 2.3 unten mittels ca.
2m langen Lanzen eingebracht wurden (Abb. 195).
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Abb. 195 Probenahmepunkte und Blick in den Abhitzekessel (Probenahmestelle): MHKW
Mannheim, MK 4
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Vor der Probenahme wurden fur erforderliche Gerateeinstellungen des Impaktors die Tem-
peratur und die Feuchte des Rauchgases bestimmt. Die festen Rauchgasbestandteile wur-
den mittels isokinetischer Absaugungen beprobt, wobei im Bereich des Probenahmepunktes
1 unterhalb des ECO 2.3 unten (16,5m Hohe) zusétzlich im Impaktor durch entsprechende
Filter die Rauchgaspartikel in die Kornklassen < 2,5um, 2,5-10pym und > 10pym separiert
wurden, um eine verbesserte Trennscharfe zu erreichen (Abb. 196).

Im Bereich des Probenahmepunktes 2 in einer Héhe von 19,5m oberhalb des ECO 2.3 unten
wurde zur Reduktion des Analyseaufwandes lediglich die Gesamtfraktion der Rauchgaspar-
tikel bestimmt.

Verschluss- '
deckel

Messung der Temperatur und Feuchte Probenahmesonde (Impaktor)

Impaktor-Sonde mit Trager fur die Filter fur Steuerung, Abzug und Abgasfilter
die korngréRenabhangige Beprobung

Abb. 196 Impaktormessung: MHKW Mannheim, MK 4
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7.2 Makroskopische Beschreibung der Rauchgaspartikel

Die Rauchgaspartikel wurden im Probenahmepunkt 1 unterhalb des ECO 2.3 unten auf einer
Hohe von 16,5m gesammelt und durch verschieden grof3e Filter im Impaktor in drei Korn-
grolien separiert. Bei der Beprobung der Rauchgaspartikel wurde festgestellt, dass durch die
einzelnen Filter wahrend der isokinetischen Absaugung auf der 16,5m-Ebene sehr unter-
schiedliche Mengen der festen Bestandteilen der Rauchgase zurlckgehalten wurden (Abb.
197). Visuell war das Probenmaterial zum gréf3ten Teil aus der Fraktion > 10uym zusammen-
gesetzt, wahrend im Vergleich hierzu die Fraktionen 2,5-10pym sowie < 2,5um nur in gerin-
gen Mengen auftraten (Abb. 198).

Abb. 197 Unterschiedliche Probemengen auf den Trennfiltern

Material auf Filter < 2,5 um Material auf Filter 2,5-10 um

Material auf Filter > 10 um

Abb. 198 Material in unterschiedlichen KorngréRen auf den Trennfiltern

Zur Erfassung moglicher Schwankungen in der Rauchgaszusammensetzung sowie zur Ge-
winnung der notwendigen Probenahmemenge fir die mineralogischen Untersuchungen wur-
den zwei Messungen (A und B) von 30 Minuten im Abstand von ca. einer Stunde durchge-
fuhrt. Das makroskopische Erscheinungsbild der Filter zusammen mit dem Probenmaterial
geht aus Abb. 199 hervor.
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Filter 2,5 - 10 pm

Filter <2,5 um

Filter > 10 pm

Abb. 199 Ausgebaute Filter mit Probenmaterial

7.3 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Rauchgaspartikel

Die untersuchten Partikel aus dem Rauchgas setzen sich im Wesentlichen aus Chloriden,
wie Halit (NaCl) und Sylvin (KCI), aus dem Sulfat Anhydrit (CaSQ,) sowie vorwiegend aus
silikatischen und oxidischen Partikeln zusammen, die aus der Ofenschlacke mit dem Rauch-
gasstrom ausgetrieben wurden. In Abb. 200 ist die mineralogische Phasenzusammenset-
zung der Rauchgaspartikel dargestellt. Die festgestellten mineralogischen Phasenbestande
zeigen:

e Die Rauchgaspartikel setzen sich aus Mineralphasen der Ofenschlacke zusammen,
die wahrend der Verbrennung auf dem Verbrennungsrost gebildet und mit den
Rauchgasen aus dem Gutbett ausgetrieben werden (Anhydrit (CaSQO,), Oxide, Silika-
te, Phosphate, Carbonate) sowie aus Mineralphasen, die erst im Rauchgas entste-
hen, wie die Chloride Halit (NaCl), Sylvin (KCI) und Kaliumzinkchlorid (K>ZnCl,).

e Die mengenmalige Verteilung der Rauchgaspartikel variiert bei den zwei unter-
schiedlichen Messungen, wobei die auftretenden Mineralphasen jedoch identisch
sind. Da die Fahrweise der Anlage zwischen den zwei Messungen unverandert blieb,
geht der Wechsel in der anteilsmafigen Verteilung der Mineralphasen sehr wahr-
scheinlich auf Unterschiede im Mullinput zurtck.
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e In den Kornklassen 2,5-10um / > 10um sind tendenziell das Calciumsulfat Anhydrit
(CaS0,) sowie die Mineralphasen angereichert, die auf die Feinanteile der Ofen-
schlacken zurlickgefihrt werden. Die Gehalte der Chloride Halit (NaCl) und Sylvin
(KCI) schwanken, werden jedoch zum grofdten Teil in der Kornklasse < 2,5um ange-
troffen. Hier tritt auch das K,ZnCl, auf, das in den Kornklassen 2,5-10um / > 10um
nicht identifiziert werden konnte.

100% oA Ty e Ty Ty
i A, e
Loty L, L, -_-.'-:-.'-:-.'-:

Intensitat
a1
<
2

e i b
20% 1 e

vy

0% I I I I I I
A<25pum B<25um A2510um B2510pum A>10pum B >10 um

O Anhydrit CaS0, O Quarz SiO,

G Apatit Cas(P0O4)3(OH) O Hamatit a-Fe,03
Halit NaCl O Gehlenit CaAl,SiO,
Sylvin KClI O Diopsid CaMgSi,0O¢
B K/Zn-Chlorid K,ZnCl, B Calcit CaCO;

Abb. 200 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Rauchgaspartikel wahrend zwei
Messungen A und B

Ein Vergleich der mineralogischen Phasenzusammensetzung der Rauchgaspartikel unter-
halb (16,5m-Ebene) und oberhalb (19,5m-Ebene) des ECO 2.3 unten zeigt (Abb. 201):

16,5m-Ebene unterhalb ECO 2.3 unten

e Deutliche Zunahme der aus der Ofenschlacke stammenden Anteile in den Kornklas-
sen 2,5-10um / > 10um, wie Quarz (SiO,), Gehlenit (Ca,Al,SiO;), Calcit (CaCOs;).

e Starke Anreicherung des Sulfates Anhydrit (CaSQO,) in den Kornklassen 2,5-10um /
>10um.

e Starke Anreicherung des Chlorides Halit (NaCl) sowie geringe Zunahme von Sylvin
(KCI) in der Kornklasse < 2,5um.

e Eine geringe Menge Zinkchlorid (K2ZnCl,) tritt nur in der Kornklasse < 2,5um auf.

19,5m-Ebene oberhalb ECO 2.3 unten

e Gleiches Mineralspektrum wie in der 16,5m-Ebene; Mineralum- oder Mineralneu-
bildungen werden nicht festgestellt.
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¢ Die mengenmafige Verteilung der Mineralphasen ist mit den Kornklassen 2,5-10um /
> 10um der 16m-Ebene nahezu identisch und geht auf den niedrigen Anteil der Frak-
tion < 2,5um an der Gesamtfraktion zurlick.

| 16,5 m - Ebene | : | 19,5 m - Ebene
GEriririry AR, ; ey
100%- / i il T
80% / I
I
s 70%-+ / ]
X 1
2 60%- / I
]
E 50%*/ 1
40% / I
30% /
20% /
10%- = A
0% T i
N1<2,5um N2 2,5-10 um N3 > 10 um 'N4 gesamt
@ Anhydrit CaS0, O Quarz SiO,
& Apatit Cas(PO,)3(OH) O Hamatit a-Fey0;
Halit NaCl O Gehlenit CaAl,SiO,
Sylvin KCI O Diopsid CaMgSi,Os
O K/Zn-Chlorid K,ZnCl, B Calcit CaCO;

Abb. 201 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Rauchgaspartikel in zwei Probe-
nahmeebenen

7.4  Mineralogische Phasenzusammensetzung der Staube

Aufgrund der Rauchgasfiihrung sind schwerkraftbedingt lockere Staube im Bereich der Ein-
stiegsluken sowie in den Trichtern angereichert. Da die Stdube aus Mineralphasen zusam-
mengesetzt sind, die mit den Rauchgasen an die Oberflache der Warmetauscher transpor-
tiert werden und hier den Belagsaufbau mit beeinflussen, wurden diese im MK 4 im Bereich
der Einstiegsluken im Rahmen der Rauchgaspartikelmessungen mit beprobt und mineralo-
gisch charakterisiert.

Die Staube setzen sich zu einem groRen Teil aus Relikten der Ofenschlacke, die aus dem
Gutbett mit dem Rauchgas ausgetrieben werden, zusammen, wie z.B. das Sulfat Anhydrit
(CaS0,), die Oxide Quarz (SiO,) und Hamatit (a-Fe,03), das Silikat Gehlenit (Ca,Al,SiO7),
das Phosphat Apatit Cas(PO,4)3(OH) und das Carbonat Calcit (CaCOj3). Daneben treten in
etwas geringerem Umfang die Chloride Halit (NaCl), Sylvin (KCI) und das Zinkchlorid
K2ZnCly auf (Abb. 202).
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Abb. 202 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Staube

7.5 Vergleich der mineralogischen Phasenzusammensetzung der Staube mit
der Gesamtfraktion der Rauchgaspartikel

Ein Vergleich der mineralogischen Phasenzusammensetzung der Stadube mit der mineralogi-
schen Phasenzusammensetzung der Gesamtfraktion der untersuchten Rauchgaspartikel auf
der 19,5m-Ebene zeigt (Abb. 203):

e Sowohl in den Stauben als auch in der Gesamtfraktion der Rauchgaspartikel wird ein
nahezu gleiches Mineralspektrum festgestellt.

e Ausnahmen stellen der nur in der Gesamtfraktion der Rauchgaspartikel auftretende
Diopsid (CaMgSi,O¢) sowie das in der Gesamtfraktion der Rauchgaspartikel fehlende
Zinkchlorid (K,ZnCl4) dar, wobei Zinkchlorid in der Fraktion < 2,5um in den Rauch-
gaspartikeln ebenfalls nachgewiesen werden konnte.

¢ Die mengenmaliige Verteilung der Mineralphasen ist sowohl in den Stauben als auch
in den Rauchgaspartikeln nahezu identisch.
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@ Anhydrit CaSO0O, O Quarz SiO,
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Halit NaCl O Gehlenit Ca,Al,SiO,
Sylvin KCI O Diopsid CaMgSi,O¢
B K/Zn-Chlorid K3ZnCl, B Calcit CaCO,
Abb. 203 Mineralogische Phasenzusammensetzung der Staube und der Gesamtfraktion

der Rauchgaspartikel

Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass die mineralogische Phasenzusammensetzung
der Staube und die mineralogische Phasenzusammensetzung der Gesamtfraktion der
Rauchgaspartikel nahezu identisch sind. Somit stellen die Staube, die mit den Rauchgasen
mitgeflhrt werden, das ,Ausgangsgemisch® fiir die Bildung der Belage und Wechten dar. Die
mineralogische Charakterisierung der Staube erlaubt diejenigen Phasen zu bestimmen, die
mit den Rauchgasen an die Oberflache der Warmetauscher transportiert werden und dort
zusammen mit den Rauchgasinhalten die Belage bilden. Demnach bauen sich die Belage
aus einem Teil auf, der als feste oder aufgrund der hohen Temperaturen in der Brennkam-
mer zu Beginn des Rauchgasweges als ,teigige” Partikel auf die Warmetauscher trifft, und
aus einem Teil, der direkt an den Warmetauscheroberflachen infolge mineralogisch-
chemischer Reaktionen entsteht.
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8. Elektronenmikroskopische Aufnahmen (SEM) zum Aufbau der Belage

Neben den mineralogischen und chemischen Untersuchungen wurden zur weiteren Klarung
des Aufbaues und der Entstehung der Belage elektronenmikroskopische Aufnahmen von
ausgewahlten Belagsproben mit unterschiedlicher makroskopischer Ausbildung angefertigt
und mit den réntgenographisch ermittelten Analysen vergleichend bewertet.

8.1 Vorgehensweise

Die Belagsproben wurden zunachst mit einem Lichtmikroskop untersucht und bestimmte
Bereiche fur weitere Untersuchungen mit dem Elektronenmikroskop (SEM, scanning electron
microscope) festgelegt (Abb. 204). Die anschlieRende elektronenmikroskopische Untersu-
chung erfolgte mit einem Elektronenmikroskop der Fa. Hitachi (S3400), das mit einem ener-
giedispersiven Rontgenanalysator (energy disperse x-ray analyzer) der Fa. Noran System
(SIX) kombiniert war. Mit dieser Untersuchungsmethode ist es mdglich, sowohl die einzelnen
Kristalle oder Schmelzphasen als auch gréRere Bereiche in Form von Ubersichtsaufnahmen
chemisch zu charakterisieren.

MK 4 ECO 2.3 Anstromseite Belag: Makroskopie
MM e

Belag: Elektronenmikroskopie

Abb. 204 Vorgehensweise fiir die elektronenmikroskopische Untersuchung
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8.2 Untersuchungsergebnisse

Im Folgenden wird zunéchst die Vorgehensweise fir die SEM-Aufnahmen beispielhaft an der
Probe MHKW Mannheim, MK 4 ECO 2.3 unten Anstrémseite ausfihrlich beschrieben. Da-
nach schlieRen sich die Untersuchungsergebnisse weiterer SEM-Untersuchungen von Bela-
gen unterschiedlicher Zusammensetzung aus verschiedenen Abhitzekesseln an.

8.2.1 MHKW Mannheim, MK 4: ECO 2.3 unten Anstromseite

Bei der Probe aus dem Bereich ECO 2.3 unten Anstromseite handelt es sich um einen ca.
20cm machtigen Belag aus dem Eintrittsbereich der Rauchgase in den Abhitzekessel, der
rohrseitig minimale Korrosionserscheinungen zeigt.

Die rontgenographischen Phasenanalysen zeigen, dass der Belag im zentralen Teil und
rauchgasseitig in erster Linie aus Anhydrit (CaSQ,) besteht. Daneben treten untergeordnet
Chloride (NaCl, KCI) sowie Feinanteile der Ofenschlacke (Silikate, Oxide, Carbonat) auf. An
der Rohrseite sind die Chloride NaCl und KCI sowie in geringerem Umfang kalium- und nat-
riumreiche Sulfate, wie KNaSOQ,, Na,SO, und K,Ca,(SO,), und das Eisenoxid Hamatit
(Fe,03) angereichert, wahrend gleichzeitig der Anhydritgehalt deutlich zuriickgeht (Abb.
205).

XRD: mineralogische Ubersichtsaufnahmen
O CaCO,
100%- 4 = 0 Ca2A|ZSiO7
90%- % g//////% j////////% D Fe203
) %%////% [ ] — a sio,
) % @ Kcl
- @ NacCl
- B K,Ca,(SO,);
30%-f
. O Na,SO,
- B KNaSO,
e Rohrseite zentraler Teil Rauchgasseite - Ca504

Abb. 205 Makroskopische Ausbildung und mineralogische Phasenzusammensetzung: ECO
2.3 unten Anstromseite

Die lichtmikroskopische Aufnahme des zentralen Teiles des Belages zeigt, dass sich der
Belag aus Mineralphasen, Schmelzanteilen und Poren zusammensetzt (Abb. 206). Bei
den Schmelzanteilen handelt es sich um isolierte Kugelchen oder Schmelzphasen, die die
einzelnen Minerale miteinander verbinden und somit als Bindemittel wirken.

In der elektronenmikroskopischen Aufnahme (SEM-Aufnahme) des zentralen Teiles ist die
Hauptphase Anhydrit (CaSO,) an den ausgebildeten tafeligen Kristallen zu erkennen, wobei
die Anhydritkristalle teilweise leicht angeschmolzen sind, was an den angerundeten Kristall-
flachen sichtbar wird, wahrend eine Schmelzphase an ihrer typisch kugeligen Erscheinungs-
form identifiziert werden kann (Abb. 207).
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Mineralphasen

Abb. 206 Lichtmikroskopische Aufnahme: zentraler Teil des Belages, ECO 2.3. unten An-
stromseite

Schmelzphase

R

L L

10.0um

* Mineralphasen (Flachen ausgebildet)
* Mineralphasen, teilweise geschmolzen (gerundete Flachen)
* Schmelzphasen (kugelige Ausbildung)

Abb. 207 Lichtmikroskopische Aufnahme und SEM-Aufnahme: zentraler Teil des Belages,
ECO 2.3 unten Anstromseite
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Die kombinierten Ergebnisse der SEM-Aufnahmen mit den Resultaten der chemischen Be-
stimmung mit Hilfe des Rontgenanalysators bestatigen die XRD-Phasenanalyse des zentra-
len Teiles des Belages (Abb. 208). Es zeigt sich, dass die Matrix im Wesentlichen aus An-
hydrit (CaSO,) besteht, in der die Chloride Halit (NaCl) und im Spurenbereich Sylvin (KCI)
sowie das Sulfat K,Cay(SO4); und als Relikte aus der Ofenschlacke Quarz (SiO,) und
Gehlenit (Ca,Al,SiO;) eingebettet sind.

4 Full scale counts: 496
S
500 —
100 Ca
oo Cl
200+
T Na
* Matrix besteht im Wesentlichen -
aus CaSO, si e
«in der Matrix treten NaCl g ") 1
sowie im Spurenbereich 0 . : : |ttt i ‘
. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
K,Ca,(S0,),, KCI, SiO, und KeV

Ca,Al,SiO, auf

Abb. 208 SEM-Aufnahme: zentraler Teil des Belages, ECO 2.3 unten Anstromseite

In Abb. 209 sind in einer SEM-Aufnahme des zentralen Teiles in einer Matrix aus Anhydrit
(CaS0,) SiO,-Kugelchen zu erkennen, die in den Belag eingebettet sind, wobei die runde
Form auf Schmelzprozesse und somit auf sehr hohe Temperaturen im Verbrennungsraum
bzw. Gutbett (> 1.000°C) hinweist. Die SiO,-Kigelchen stammen aus dem Feinanteil der
Ofenschlacken und werden als Teilchen mit den Rauchgasen mitgefihrt. Die neu gebildeten
Anhydritkristalle zeigen teilweise abgerundete Formen und deuten somit Aufschmelzungs-
prozesse an. Aul3erdem wird deutlich, dass Anhydrit (CaSO,) sowohl die Matrix der volumi-
nosen Belage bildet, als auch als Bindemittel zwischen den einzelnen Partikeln und Kristal-
len auftritt und somit neben dem Aufbau auch die Harte des Belages entscheidend bestimmt.

Je héher die Temperaturen im Verbrennungsraum sind, desto hoher ist erfahrungsgemar
auch der Anteil der Schmelzphasen in den Beléagen, der sich wiederum in einem hdheren
Hartegrad aulRert. AuRerdem kann die Bildung von lokalen Eutektika, insbesondere unter
dem Einfluss von Kalium, die Schmelztemperatur herabsetzen, was innerhalb der neu gebil-
deten Beldge zu zusatzlichen Schmelzprozessen fuhrt. Wie die Ergebnisse der chemischen
Untersuchungen sowie weitere SEM-Aufnahmen zeigen, treten neben den SiO,-Kigelchen
haufig die Silikate Gehlenit (CaAl,SiO;) und Akermanit (Ca,MgSi,0;) auf, die als Aufwach-
sungen auf den SiO,-Kligelchen, als isolierte Klgelchen oder in Kristallform vorliegen. Wei-
terhin konnen in der Matrix aus Anhydrit (CaSO,) Nester aus Halit (NaCl) sowie im Spuren-
bereich Sylvin (KCI), Hamatit (Fe,O3) und das Sulfat K,Ca,(SO,4): nachgewiesen werden
(Abb. 210, 211).
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Sio,
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Abb. 209 SEM-Aufnahme: Aufbau und Bindungsform des zentralen Teils des Belages, ECO
2.3 unten Anstromseite
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Abb. 210 Chemische Analyse: Kiigelchen und Matrix, ECO 2.3 unten Anstromseite
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» Mineralphasen (Flachen ausgebildet)
* Mineralphasen, teilweise geschmolzen (gerundete Flachen)
* Schmelzphase (kugeliges Aussehen)

Abb. 211 SEM-Aufnahme: zentraler Teil des Belages, ECO 2.3 unten Anstromseite

In Abb. 212 sind vier chemische Profile durch den Belag sowie die mineralogische Phasen-
zusammensetzung dargestellt, um die Schwankungsbreiten innerhalb eines kleinen Teilbe-
reiches im submikroskopischen Bereich erfassen zu kénnen. Hierbei wird deutlich, dass der
Belag innerhalb eines definierten Teilbereiches vergleichsweise homogen aufgebaut ist. Abb.
213 zeigt den Aufbau der rohrnahen und der rauchgasseitigen Schicht. Auch hier wird ein
vergleichbarer Aufbau deutlich, mit Ausnahme der Anreicherungen von Natrium und Kalium
in der rohrnahen Schicht, die den Sulfatphasen K,Ca,(SQO,4)s und Na,SO, zugeordnet werden
kénnen und auf Sulfatisierungsreaktionen in diesem Bereich hinweisen.

Mineralphasen:
CaSO,

KyCay(S0,)3
sio,
Ca2A|23i07
Cazmgsion_
NacCl

KCI

| Bereich 1 s 507 Bereich 3

Ti

T T T T T N T
0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5 0.5 1.0 15 20 25 30 35 40 45
klm - 11 -Na keV klm - 11 - Na keV

5004 Bereich 2 500- Bereich 4

05 10 15 20 25 30 35 40 45 05 10 15 20 25 30 35 40 45
klm - 11 - Na keV Klm -11 - Na keV

Abb. 212 Chemische Profile durch den Belag im submikroskopischen Bereich, ECO 2.3 un-
ten Anstromseite
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Abb. 213 SEM-Aufnahme: Rohrseite und Rauchgasseite, ECO 2.3 unten Anstromseite

8.2.2 MHKW Mannheim, MK 4: Trichter

Die Belage im Bereich des Trichters sind sehr volumintés und erreichen Machtigkeiten im
Dezimeterbereich. Mit Hilfe der rontgenographischen Phasenanlayse wurde als Hauptphase
Anhydrit (CaSQ,) festgestellt, daneben treten akzessorisch und im Spurenbereich die Sulfate
Na,SO, und K,Cay(S0O,)s, die Chloride Halit (NaCl) und Sylvin (KCI), das Oxid Quarz (SiO,),
das Silikat Gehlenit (Ca,Al,SiO-), das Phosphat Apatit (Cas(PO,4)3(OH)) sowie das Eisenoxid
Hamatit (Fe,O3) auf (Abb. 214).

Die SEM-Aufnahmen bestatigen die XRD-Analyse. Auch hier besteht die Matrix des Belages
in erster Linie aus Anhydrit (CaSQ,), in der Kigelchen aus SiO,, die Aufwachsungen aus
Silikaten und Sulfaten aufweisen, eingebettet sind (Abb. 215).

Intensitat

0 Ca;ALSIC,
O Fe;0;

MHKW Mannheim MK 4 Trichter

osio,
KCI

NaCl

B Cag(PO,)5[OH)
B K;Ca,(80,);
[ Na;SO,

[ Caso,

Abb. 214 Makroskopische Ausbildung und mineralogische Phasenzusammensetzung:

Trichter
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Abb. 215 SEM-Aufnahme: Trichterbelage

8.2.3 MHKW Mannheim, MK 4: ECO 2.3 oben Anstromseite

Die Belage im Bereich des ECO 2.3 oben Anstromseite sind bis zu 10cm machtig. Die
réntgenographische Phasenanalyse zeigt, dass der Belag in erster Linie aus Anhydrit
(CasO,) aufbaut ist. Daneben werden akzessorisch und im Spurenbereich die Sulfate
Ksz(SO4)2/Kzzn(SO4)2, KNaSO,, Na,SO, und KzC3.2(SO4)3, die Chloride Halit (NaCI) und
Sylvin (KCI), das Silikat Gehlenit (Ca,Al,SiO;) sowie die Oxide Quarz (SiO,) und Hamatit
(Fe,03) angetroffen (Abb. 216).

Die SEM-Aufnahmen bestatigen im Wesentlichen die Resultate der XRD-Phasenanalyse.
Deutlich wird auch die relative Anreicherung von Chloriden und Quarz (SiO;) im rohrnahen
Bereich, wahrend die Anhydritgehalte abnehmen (Abb. 217).
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Abb. 216 Makroskopische Ausbildung und mineralogische Phasenzusammensetzung: ECO
2.3 oben Anstromseite
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Abb. 217 SEM-Aufnahmen: ECO 2.3 oben Anstromseite

In der Matrix, die im Wesentlichen aus Anhydrit (CaSO,4) sowie aus Oxiden und Silikaten
aufgebaut ist, werden in den volumindsen Belagen aus dem Eintrittsbereich der heil3en
Rauchgase in den Uberhitzerbereich Nester aus Chloriden festgestellt (Abb. 218).

Die Chloride werden entweder als feste Teilchen mit den Rauchgasen an die Oberflachen
der Beldge herangefiihrt oder kondensieren an den Oberflachen der vorliegenden Mineral-
phasen aus. Durch die standige Zufuhr von sulfatischen, silikatischen und oxidischen Miner-
alphasen werden die Chloride schlief3lich in den sich aufbauenden Belag mit eingebaut und
kénnen dort weiter reagieren (Sulfatisierungsreaktionen, Korrosionsreaktionen an der Rohr-
oberflache).

Innerhalb der Matrix treten auRerdem unterschiedlich gro3e Anhydritkristalle (CaSO,) sowie
Kristalle oder Kigelchen aus Quarz (SiO,) und Gehlenit (Ca,Al,SiO;) auf, wobei die Kugel-
form auf Schmelzprozesse hindeutet, die aufgrund der hierflir benétigten hohen Temperatu-
ren bereits in der Brennkammer oder zu Beginn des Rauchgasweges oder durch Bildung von
Eutektika im Belag stattgefunden haben mussen (Abb. 219).
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Abb. 219 SEM-Aufnahmen: Anhydrit (CaSO,) und silikatische Kiigelchen in der Matrix

ECO 2.3 oben Anstromseite

185




8.2.4 MHKW Mannheim, MK 4: ECO 2.2 unten Anstromseite

Die Belage im Bereich des ECO 2.2 unten Anstrémseite sind bis zu 1cm machtig und aus
zwei Lagen (graue rauchgasseitige Schicht, diinne weil3e rohrnahe Schicht) aufgebaut. Die
rontgenographische Phasenanalyse zeigt, dass der Belag im Wesentlichen aus verschiede-
nen Sulfatphasen aufbaut ist, wobei kalium- und natriumreiche Sulfatphasen dominieren
(KNaSO4, Na2804 K3N&(SO4)2, K2C32(804)3, Ksz(SO4)2/KZZn(SO4)2, NazCa(SO4)2, CaSO4)
AulBerdem werden im Spurenbereich das Oxid Quarz (SiO,), das Silikat Gehlenit
(Ca,Al,SiO) sowie das Eisenoxid Hamatit (Fe,O3) angetroffen (Abb. 220).
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ik o%d B K,Pb(SO,),/K,Zn,(SO,),
- .'| ‘a ECO 2.2 unten Rohrseite ECO 2.2 unten Durschnittsprobe = CaSOA

Abb. 220 Makroskopische Ausbildung und mineralogische Phasenzusammensetzung:
ECO 2.2 unten Anstromseite

Abb. 221 zeigt die Ergebnisse der SEM-Aufnahmen von 7 verschiedenen Messpunkten auf
der Oberflache des rauchgasseitigen grauen Belages. Daraus geht hervor, dass der rauch-
gasseitige Belag aus kalium- und natriumreichen Sulfatphasen aufgebaut ist. Daneben treten
im Spurenbereich Silikate, Oxide und Chloride auf. Somit entsprechen die SEM-Aufnahmen
den Ergebnissen der XRD-Analyse.

Das Ergebnis der SEM-Aufnahme der diinnen weifl3en rohrseitigen Schicht geht aus Abb.

222 hervor. Im Vergleich zur Rauchgasseite nimmt hier tendenziell der relative Natriumanteil
in den kalium- und natriumreichen Sulfatphasen, wie z.B. KNaSQ,, zu.
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Abb. 221 SEM-Aufnahmen aus 7 verschiedenen Messpunkten auf der Oberflache der
Rauchgasseite: ECO 2.2 unten Anstromseite
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Abb. 222 SEM-Aufnahme der diinnen rohrseitigen Schicht: ECO 2.2 unten Anstromseite
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8.2.5 MHKW Mannheim, MK 6: Uberhitzer 2.1 Anstromseite

Bei dem Belag aus dem Bereich Uberhitzer 2.1 Anstromseite handelt es sich um einen ca.
0,5 bis 1cm machtigen Belag aus dem mittleren Bereich eines horizontalen Abhitzekessels.
Der Belag ist aus grauen, splittrigen Blattchen aufgebaut und besteht aus einer diinnen rohr-
nahen Schicht, auf der warzenférmige Aufwachsungen ausgebildet sind. Nur &uf3erst selten
tritt eine sehr dinne weil3e Innenschicht mit Resten einer minimal ausgebildeten korrosiven
Schutzschicht auf (Abb. 223).

Wie die rontgenograpische Phasenanalyse zeigt, besteht der Belag im Wesentlichen aus
den kalium- und natriumreichen Sulfaten KNaSO, Na,SO, Ca(Na,K)2(SO4). und
K3Na(S0,),, sowie untergeordnet aus CaSO,, KoPb(SOy),, KoCayx(SO4)s und Na,Ca(SOy):; .
Daneben treten die Chloride NaCl und KCI sowie Oxide und Silikate auf.
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Abb. 223 Makroskopische Ausbildung und mineralogische Phasenzusammensetzung:
Uberhitzer 2.1 Anstromseite

Die SEM-Aufnahmen zeigen, dass entsprechend den Ergebnissen der XRD-Phasenanalyse,
der Belag aus einer sulfatischen Matrix besteht, die vorwiegend aus Natrium- Kalium- sowie
untergeordnet Calciumsulfaten aufgebaut ist. Darin sind silikatische (Gehlenit, Ca,Al,SiO7)
und oxidische Partikel (Quarz, SiO,) aus der Ofenschlacke eingebettet, die haufig eine Ku-
gelform aufweisen und mit dem Rauchgas an die Rohroberflache bzw. an den Belag gelangt
sind (Abb. 224). Die Rauchgastemperaturen im betreffenden Bereich der Belagsbildung im
Uberhitzer 2.1 betragen ca. 445°C. Die Bildung von Schmelzen kann in den Belagen nicht
festgestellt werden.
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Abb. 224 SEM-Aufnahmen der Oberflache des Belages und isolierter Silikatktigelchen
(Gehlenit): Uberhitzer 2.1 Anstromseite

8.2.6 MHKW Mannheim, MK 4: ECO 2.1 unten Anstromseite

Der Belag aus dem Anstrombereich des MK 4 ECO 2.1 unten ist dinnblattrig und von
toniger Konsistenz. Die rontgenographische Phasenanalyse zeigt, dass der Belag im We-
sentlichen aus dem kalium- und natriumreichen Sulfat KNaSO, sowie in geringerem Umfang
aus den Sulfatphasen K3Na(SO4)2, Ca(Na,K)z(SO4)2, Nazca(SO4)2, Ksz(SO4)2/Kzzn(SO4)2
und CaSO, besteht. Daneben werden im Spurenbereich Natriumchlorid (NaCl) sowie Oxide
und Silikate festgestellt (Abb. 225).
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Abb. 225 Makroskopische Ausbildung und mineralogische Phasenzusammensetzung: ECO
2.1 unten Anstromseite
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Die SEM-Ubersichtsaufnahme der Oberflache der Probe zeigt, dass die festgestellte chemi-

sche Zusammensetzung den Ergebnissen der mineralogischen Phasenzusammensetzung
der XRD-Analyse entspricht (Abb. 226).

Full scale counts: 364 Sample 10 overallif)

ca

Abb. 226 SEM-Aufnahme (Ubersichtsaufnahme) der Belagsoberflache: ECO 2.1 unten An-
stromseite

Innerhalb der sulfatischen Matrix sind oxidische und silikatische Kiigelchen eingelagert, die
Relikte aus der Brennkammer darstellen und deren Kugelform auf Schmelzprozesse hindeu-
tet, die bereits in der Brennkammer abgelaufen sind (Abb. 227).

Full scale counts: 624 Sample 10 {1)_pt Slllkatkugelchen
Ca,Al,SiO;
Fe
AFe
T T
6 8 10
Full scale counts: 237 Sample 10 (1)_p2 Matrix aus
Sulfaten
250 K
200
150 g
100 Ca
50 % N Fe
e
0 ‘AM - = T T it _‘I A = = T T
2 4 6 8 10
keV
Full scale counts: 775 Sample 10 {1)_pt3 Silikatkl']gelchen
Ca,Al,SiO;
Fe
Fe
T T T
3 8 10

Abb. 227 SEM-Aufnahmen der Matrix und eingelagerter Kiigelchen: ECO 2.1 unten An-
stromseite
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9. Element-Mapping mit Mikrorontgenfluoreszenzanalyse (U1-RFA)

An vier ausgewahlten Proben (MHKW Mannheim: MK 2 und MK 4), die einen deutlichen Un-
terschied in ihrer makroskopischen Ausbildung sowie in ihrem mineralogischen Phasenbe-
stand aufweisen, wurde ein Element-Mapping mit Hilfe der Mikro-Rontgenfluoreszenz-
analyse (u-RFA) durchgefiihrt. Bei der y-RFA handelt es sich um ein zerstérungsfreies Prif-
verfahren flr die ortsaufgeldste Elementanalyse flir Feststoffe.

Die Untersuchungen sollten Verteilungsmuster fur bestimmte Elemente sowohl im rohrnahen
als auch im rohrfernen Bereich von Belagen aufzeigen, um Informationen zur Homogenitat
und zu quantitativen Anreicherungen von Mineralphasen in den Belagen zu erhalten. Nach-
folgend sind die Elementverteilungsbilder fir die untersuchten Proben beispielhaft fur die
Elemente Calcium, Schwefel, Chlor, Eisen, Blei und Zink dargestellt.

e MK4 ECO 3 Abstromseite

Im Bereich des ECO 3 Abstrémseite wird ein braunlicher kompakter Belag im Zentimeterbe-
reich festgestellt, der bevorzugt aus Sulfaten mit einem hohen Anhydritanteil (CaSQO,) be-
steht (XRD-Analyse).

Calcium ftritt im Belag in deutlich unterschiedlichen Verteilungsmustern mit Konzentrationen
zwischen ca. 8% bis 26% auf, wobei sowohl im rohrnahen als auch im rauchgasseitigen Be-
reich punktuell starke Anreicherungen zu erkennen sind. Dieses inhomogene Verteilungs-
muster spiegelt sich ebenfalls in den Schwefelkonzentrationen (0 bis ca. 45%) wider und
entspricht damit dem Auftreten des Sulfates Anhydrit (CaSQO,) im Belag. Chlor wird im mittle-
ren Messbereich mit Konzentrationen zwischen 60% und 80% stark angereichert und deutet
somit auf punktuelle Chloridnester von z.B. Halit (NaCl) im Belag hin. Sowohl an der Rohr-
seite als auch auf der Rauchgasseite werden leicht erhdhte Eisenkonzentrationen (bis zu
1,5%) festgestellt, die einerseits auf Reste der korrosiven Schutzschicht sowie andererseits
auf eingelagerte Eisenpartikel, die mit den Rauchgasen an den Belag transportiert wurden,
zurlickgehen. Blei und Zink zeigen ahnliche Verteilungsmuster mit Anreicherungen von 0,1%
und 1% in der rauchgasseitigen Schicht des Belages und deuten damit die Anwesenheit von
Palmierit (KoPb(SO4)./K2Zn(SO4),) im Belag an (Abb. 228).

e MK4 ECO 2.2 Anstromseite

Der Belag aus dem Bereich ECO 2.2 Anstromseite baut sich aus einer sehr diinnen rohrsei-
tigen weillen Schichtim 1/10 Millimeterbereich und einer grauen Schicht im Millimeterbereich
auf der Rauchgasseite auf. Entsprechend der XRD-Analyse besteht der Belag bevorzugt aus
natrium- und kaliumreichen Sulfaten.

Calcium tritt nur punktuell im mittleren Bereich mit Konzentrationen von bis zu 9% auf, wah-
rend die Schwefelkonzentrationen deutlich dartiber liegen (ca. 12% bis 28%). Dies liegt da-
ran, dass der Belag im Wesentlichen aus Natrium- und Kaliumsulfaten besteht, in dem nur
punktuell Anhydritkérnchen (CaSO,) eingelagert sind. Chlor ist im Belag inhomogen verteilt,
erreicht aber punktuell in der Nadhe der Rauchgasseite Konzentrationen von bis zu 8%. Eisen
wird nur in einem sehr begrenzten Bereich in der Mitte des Belages festgestellt, wobei es
sich hier vermutlich um ein Eisenoxidpartikel aus den Rauchasen handelt. Blei tritt sowohl in
der Mitte als auch an der Rohrseite mit Konzentrationen von bis zu 4% auf, wahrend Zink im
rohrnahen Bereich zwischen 2,5% und 3,5% angereichert ist (Abb. 229).
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MHKW Mannheim MK4: ECO 3 Abstromseite
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Abb. 228 p-XRF-Aufnahme (Konzentrationen in %) durch den Belag ECO 3 Abstromseite:
MHKW Mannheim, MK 4

192



MHKW Mannheim MK4: ECO 2.2 Anstromseite
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Abb. 229 p-XRF-Aufnahme (Konzentrationen in %; Pb in pg/g) durch den Belag ECO 2.2
Anstromseite: MHKW Mannheim, MK 4
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e MK 5 Verdampfer 3 Anstromseite

Der weil3e tonige Belag besteht nur aus einer Schicht und ist gréfitenteils aus kalium- und
natriumreichen Sulfaten zusammengesetzt, wie aus der XRD-Analyse hervorgeht.

Die Calciumkonzentrationen betragen maximal 2% und gehen auf isolierte Anhydritpartikel
im Belag zuruck. Die Schwefelkonzentrationen liegen zwischen ca. 7% an der Rauchgassei-
te und 14% an der Rohrseite und deuten somit auf eine Anreicherung von Kalium- und Natri-
umsulfaten im rohrseitigen Belag hin, wahrend Chlor nahezu im gesamten Belag Konzentra-
tionen von 1,5% bis 2% aufweist. Lediglich direkt an der Rohr- und Rauchgasseite sind die
Konzentrationen etwas geringer. Die Eisengehalte sind mit 0,1% bis 0,2% gering und treten
bevorzugt an der Rauchgasseite auf. Dies lasst auf eisenreiche Partikel im Rauchgas schlie-
Ren, da in diesen Beldgen keine Korrosionserscheinungen festgestellt wurden. Die Bleikon-
zentrationen erreichen in erster Linie im zentralen Teil des Belages bis zu ca. 1,5% und sind
dem Verteilungsmuster von Chlor sehr ahnlich, sodass Blei auller in Palmierit
(K2Pb(S04)2/K2Zn(S0,)2), vermutlich auch als Bleichlorid im Belag auftritt. Zink erreicht Kon-
zentrationen von bis zu 2,5% und ist an der Rohrseite angereichert (Abb. 230).

e MK 5 ECO 1 Anstromseite

Der Belag besteht aus einer weichen grauen Schicht im Millimeterbereich, die rohrseitig ei-
nen weillen Belag im Zehntel Millimeterbereich aufweist und im Wesentlichen aus Kalium-
und Natriumsulfaten aufgebaut ist (XRD-Analyse).

Die Calciumkonzentrationen sind gering und erreichen nur punktuell Werte von ca. 4%, wah-
rend die Schwefelgehalte bis 10% betragen und eine leichte Anreicherung an der Rohrseite
zeigen. Chlor ist relativ homogen im Belag bei maximalen Konzentrationen von ca. 3% ver-
teilt. Der Belag ist nahezu eisenfrei, nur punktuell kénnen lokale Werte bis ca. 1% festgestellt
werden, wobei es sich wahrscheinlich um Eisenoxidpartikel aus dem Rauchgas handelt. Blei
und Zink liegen in den Belagen relativ homogen zwischen 0,7% und 1,1% bzw. 1,4% und
2,4% vor, wobei die hochsten Gehalte sowohl an der Rohrseite als auch an der Rauch-
gasseite festgestellt werden und damit auf die Anwesenheit von Palmierit
(K2Pb(S04)2/K2ZNn(S0,),2) hinweisen (Abb. 231).

Zusammengefasst zeigen die Verteilungsmuster der dargestellten Elemente in den volumi-
ndseren braunen kompakten Belagen, dass die Belage zwar im Wesentlichen aus Anhydrit
(CaS0,) bestehen, im submikroskopischen Bereich jedoch gréRere Inhomogenitaten aufwei-
sen. In den Belagen konnen Chloride in Form von Nestern eingelagert sein, was darauf
schliel’en lasst, dass bereits feste Chloridpartikel mit den Rauchgasen an die Oberflachen
der Rohre bzw. Belage gelangen. Blei und Zink treten hier in Form von Palmierit
(K2Pb(S04)2/K2ZNn(S0O4), auf.

In den kalium- und natriumreicheren dinnen Belagen werden ebenfalls haufig inhomogene
Elementverteilungen festgestellt. Insbesondere trifft dies auch auf das Element Chlor zu, das
groltenteils in allen Bereichen der Belage auftritt. Blei und Zink werden ebenfalls haufig Gber
den gesamten Belag verteilt festgestellt, wobei die Verteilungsmuster allerdings meistens
recht dhnlich sind und auf den Einbau dieser Elemente in Palmierit (K:Pb(SQO4)./KoZNn(S04)2)
hinweisen.
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MHKW Mannheim MK5: Verdampfer 3 Anstromseite
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Abb. 230 p-XRF-Aufnahme (Konzentrationen in %; Pb in pg/g) durch dein Belag Verdam-
pfer 3 Anstromseite: MHKW Mannheim, MK 5
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MHKW Mannheim MK5: ECO 1 Anstromseite
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10. Sinterversuche im LabormalRstab

In speziellen Labordfen wurden Sinterversuche an Beldgen aus ausgewéhlten Abhitzekes-
seln, an definiert zusammengesetzten Gemischen und an Stauben durchgefiihrt, wobei die
eingestellten Temperaturen den Rauchgastemperaturen in den vier beprobten Abhitzekes-
seln des MHKW Mannheim entsprachen. Die Sinterversuche dienten zur

e Eingrenzung der Stabilitatsbereiche der Belage aus den Abhitzekesseln,

Feststellung der temperaturabhangigen Phasenlbergange zwischen charakteristi-
schen Mineralphasen in den Belagen,

o Definition der fur die Belagsbildung kritischen (schnelles Wachstum, hart, schwer ab-
zureinigen) und unkritischen (langsames Wachstum, weich, leicht abzureinigen) Mi-
neralphasen sowie der

o Feststellung der Stabilitatsbereiche der kritischen Mineralphasen und Mineralverge-
sellschaftungen, die fir den sehr harten und volumindsen Belags- und Wechtenauf-
bau verantwortlich sind und dadurch die Warmeulbertragung an den Warmetau-
scherflachen im Wesentlichen negativ beeinflussen.

10.1 Sinterversuche an Beldgen aus dem MHKW Mannheim, Millkessel 2 und 4

Die mineralogisch-chemischen Untersuchungen an realen Belagen zeigen deutlich, dass
zwischen zwei Belagsbildungsmechanismen unterschieden werden muss. Bei der ,mineralo-
gisch-chemischen Belagsbildung” bilden sich direkt an der Oberflache der Warmetau-
scherflachen die Belage, wahrend bei der ,mechanischen Belagsbildung“ die Beldge durch
die Anhaftung teigiger (vorwiegend Anhydrit CaSO,) Partikel entstehen, in die feste Teilchen
(Silikate, Oxide) aus der Ofenschlacke, die mit den Rauchgasen an die Wéarmetauscher her-
angeflihrt werden, eingebaut werden.

Die Abhéngigkeit der Belagsbildung von steigenden Rauchgastemperaturen sollte durch das
Erhitzen von realen Beléagen, die bei Rauchgastemperaturen von ca. 300°C auf den Warme-
tauscherflachen gebildet wurden, simuliert werden. Die fur die Versuche verwendeten Bela-
ge waren nahezu vollstandig aus Mineralphasen zusammengesetzt, die durch eine minera-
logisch-chemische Bildung entstanden sind.

Die Sinterversuche wurden zwischen 350°C und 800°C mit einer Sinterzeit von 45 Minuten
durchgefihrt. Die verwendeten Temperaturen entsprechen den Rauchgastemperaturen in
den Bereichen Kesselende und Kesseleintritt und zeigen fiir die Beldge aus den Mullkesseln
2 und 4 (MK 2 und MK 4) folgende Ergebnisse (Abb. 232):

. Die realen Belage, die fiur die Sinterversuche verwendet wurden, bestehen haupt-
sachlich aus den Sulfaten KNaSO,, Na,SO,; KzNa(S0,),, Ca(Na,K)2(SOy),,
CazK,(S04)3, KoPb(S0,)2, Na,Ca(S0,),, Anhydrit (CaSO,) sowie den Chloriden NacCl
und KCI.

e Wahrend der Aufheizphase wurden keine Phasentransformationen oder Mineralneu-
bildungen festgestellt. Lediglich in Richtung hoherer Temperaturbereiche nimmt
KNaSO, im Mineralbestand geringfligig ab. Dieses Phdnomen tritt auch in den realen
Belagen aus den betreffenden Mullkesseln auf. AuRerdem wird bei den Beldgen des
MK 2 eine Abnahme des Sulfates Ca(Na,K)>(SO,4), und eine Zunahme des Sulfates
CayK,(S0,); festgestellt, die ebenfalls in realen Beldgen beobachtet werden.
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e In den Temperaturprofilen ist die mineralogische Phasenzusammensetzung der Be-
lage, die sich bei einer bestimmten Temperatur in den Laboréfen gebildet hat, den
jeweiligen Rauchgastemperaturen, die im Kessel auftreten, zugeordnet. Die realen
Belage, die bei einer bestimmten Rauchgastemperatur an den Warmetauscherfla-
chen entstanden sind und die Belage, die bei der entsprechenden Temperatur gebil-
det wurden, zeigen einen vergleichbaren Mineralbestand.

e Demnach stellt sich in einem Temperaturprofil zwischen ca. 300°C und 700° C ein
nahezu identisches Mineralspektrum bei den Sulfatphasen ein, die in situ an den
Warmetauscherflachen entstanden sind. Diese Belage bauen die rohrnahen Belage
auf den Warmetauscherflachen auf, die lediglich eine Mé&chtigkeit von einigen Milli-
metern bis max. 1 cm sowie einen geringen Hartegrad (leicht zu brechen bis staub-
formig) aufweisen. Es handelt sich hierbei somit um unkritische Belage, die in der be-
trieblichen Praxis leicht abgereinigt werden kdnnen.
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10.2 Sinterversuche an definierten Gemischen aus Anhydrit und Chloriden

Die Sinterversuche wurden an definierten Gemischen mit unterschiedlichen Mischungsver-
haltnissen aus dem Sulfat Anhydrit (CaSO,) und den Chloriden NaCl und KCI bei einer Tem-
peratur von 700°C mit unterschiedlichen Verweilzeiten (24h, 72h, 168h) durchgefuhrt.

Aus den bisherigen mineralogischen Untersuchungen ist bekannt, dass im Eintrittsbereich in
den Abhitzekessel bei Temperaturen von ca. 700°C im vorderen Bereich der Warmetauscher
haufig groRe Wechten und Belage gebildet werden, die im Wesentlichen aus Anhydrit
(CaS0,) und in geringem Umfang aus NaCl und KCI bestehen. Die Sinterversuche sollten im
betreffenden Temperaturbereich neben Reaktionen zwischen den Belagsbestandteilen, die
aus festen Partikeln bestehen, auch madgliche Mineralneubildungen- und Mineralumbildun-
gen, die unter Mitwirkung von eutektischen Reaktionen stattgefunden haben, aufzeigen.

Die Versuchsergebnisse gehen aus Abb. 233 fir verschiedene Versuchsmischungen und
Verweilzeiten hervor, wobei links die mineralogische Phasenzusammensetzung der Ge-
samtgemische und rechts nur die Anteile der Chloride ohne Anhydrit (CaSO,) dargestellt
sind.

Die Ergebnisse zeigen, dass unter den herrschenden Versuchsbedingungen bei Temperatu-
ren von 700°C keine erkennbaren Reaktionen zwischen Anhydrit (CaSO,) und den Chloriden
ablaufen, da keine Mineralneubildungen oder Mineralumbildungen beobachtet werden konn-
ten. Da die Versuchsgemische nahezu ausschliel3lich aus Anhydrit (CaSO,) bestehen, kann
von einer Verflichtigung der Chloride aus dem Versuchsgemisch unter den herrschenden
Versuchsbedingungen ausgegangen werden, wobei sich KCI schneller als NaCl verfliichtigt.

Aus [PS06, PS07, PS08] ist bekannt, dass sowohl das Sulfat Anhydrit (CaSO,) als auch die
Chloride NaCl und weniger ausgepragt KCI in den Ofenschlacken im Verbrennungsraum
auftreten, d.h. wahrend des Verbrennungsprozesses bei Temperaturen < 1.000°C im Gutbett
gebildet werden. Auch zeigen Untersuchungen an Rauchgaspartikeln, dass insbesondere
Anhydrit (CaSOQ,) als heil3e Partikel mit dem Rauchgasstrom an die Warmetauscher gelan-
gen, wobei eine zusétzliche Bildung von Anhydrit (CaSO,) in den Rauchgasen im Verbren-
nungsraum und den anschlieRenden Leerziigen ebenfalls moglich ist. In diese sich aufbau-
enden Beldge kénnen dann Chloridpartikel aus dem Rauchgas eingelagert werden. Eine
Kondensation von Chloriden an Mineralphasen im Rauchgas ist bei den herrschenden Tem-
peraturen im vorderen Kesselbereich eher unwahrscheinlich.

Die durchgeflihrten Sinterversuche bestatigen, dass die grof3en Wechten und volumindsen
Belage auf den Warmetauscherflachen im vorderen Kesselbereich vorwiegend aus festen
Anhydritpartikeln aufgebaut sind, in die auch geringere Anteile von Chloridpartikel enthalten
sein konnen. Die anhydritreichen Beldge werden somit vorwiegend ,mechanisch” gebildet
und bauen im Wesentlichen die kritischen, d.h. schlecht abzureinigenden Beléage auf.
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Abb. 233 Sinterversuche an Gemischen aus dem Sulfat CaSO, und den Chloriden NaCl
und KCI bei unterschiedlichen Mischungsverhéaltnissen

200



10.3 Sinterversuche an Stauben

Da die Untersuchungsergebnisse an Rauchgaspartikeln und Stauben gezeigt haben, dass
die Staube das partikulare Ausgangsgemisch fir die Bildung der Beldge und Wechten dar-
stellen, wurden an den Stduben aus den Miullkesseln 2, 4, 5 und 6 des MHKW Mannheim
Sinterversuche bei einer Temperatur von 700°C mit unterschiedlichen Verweilzeiten (24h,
72h, 168h) durchgefihrt. Die Sintertemperatur von 700°C entspricht in etwa der Temperatur,
wie sie haufig im Eintrittsbereich der heillen Rauchgase im Abhitzekessel angetroffen wird.
Die Sinterversuche sollten zeigen, ob sich der Mineralbestand der Stdube im heiRen Bereich
des Abhitzekessels innerhalb kurzer Zeit andert und somit den Mineralbestand der sich bil-
denden Belage beeinflusst.

Die Sinterversuche zeigen folgende Ergebnisse (Abb. 234):

e Das Mineralspektrum &andert sich wahrend der maximalen Versuchsdauer von 168
Stunden nicht. Lediglich wird in einigen Proben K;Na(SO,), festgestellt, das bisher in
Ofenschlacken nicht nachgewiesen werden konnte.

o Die Anteile der jeweiligen Mineralphasen liegen fur die unterschiedlichen Verweilzei-
ten von 24h, 72h und 168h innerhalb der natiirlichen Schwankungsbreiten, sodass
Mineralreaktionen nicht eindeutig zu erkennen sind.

e Da die Belage auf den Warmetauscherflachen im Eintrittsbereich des Abhitzekessels
ein vergleichbares Mineralspektrum aufweisen, kann davon ausgegangen werden,
dass die festen Partikel, die mit den Rauchgasen aus dem Gutbett ausgetrieben wer-
den, in erster Linie die voluminésen Beldge aufbauen. Somit ist, abgesehen von der
dunnen, initialen chloridischen Schicht, die in der Regel direkt auf der Rohroberflache
entsteht (primére Schicht), der grof3te Anteil der Belage im Eintrittsbereich der Abhit-
zekessel auf eine mechanische Anlagerung von Partikeln aus dem Rauchgas zu-
rickzufihren.

e Mineralreaktionen innerhalb der Beldge finden erst nach dem Aufbau einer volumino-
sen Schicht statt, indem sich das Temperaturprofil innerhalb des Belages andert (z.B.
Sulfatisierungsprozesse, Mineralumwandlungen innerhalb der Sulfatphasen).
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11. Untersuchung des Schmelzverhaltens nach DIN 51730

Bei der Bildung von Belédgen spielt das Klebverhalten der einzelnen Partikel eine bedeutende
Rolle, da weiche Belage klebriger wirken und somit besser die festen Partikel aus dem
Rauchgas festhalten kdnnen. Dieses Verhalten wurde mit dem DIN-Verfahren 51730 ,zur
Analyse des Schmelzverhaltens von Aschen der Steinkohlen, Braunkohlen, Lignite und Kok-
se in oxidierender Atmosphare unter reproduzierbaren Bedingungen“ [Crc08] untersucht. Im
Gegensatz zu den im DIN-Verfahren genannten Aschen, die aus Silikaten, Carbonaten und
Sulfaten bestehen, sind die hier untersuchten Proben hauptsachlich aus Sulfaten und Chlori-
den mit einem geringen Silikatgehalt zusammengesetzt. Dadurch ergeben sich Unterschiede
im Schmelzverhalten und in der Interpretation der Ergebnisse. Dennoch liefern die Untersu-
chungen wichtige Hinweise auf das Erweichungsverhalten der Belage und Staube, wie im
Folgenden erlautert wird.

11.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Aus fein gemahlenem Material des zu prifenden Stoffes wird ein zylinderférmiger Probekor-
per hergestellt. Dieser Zylinder wird unter oxydierenden Bedingungen in einem offenen Ofen
mit 10K/min bis zum Schmelzen erhitzt. Dabei wird der Probekoérper alle 10 Sekunden foto-
grafiert, wobei die Flache, die H6he und die Winkel der Ecken ebenfalls erfasst und nume-
risch ausgewertet werden.

Durch die Veréanderung des Probekérpers kdnnen verschiedene Temperaturen ermittelt wer-
den:

Sinterbereich , S*

In den meisten Fallen sintert die Probe unmittelbar vor dem Erweichen. Mit Sintern wird der
Vorgang bezeichnet, bei dem einzelne Ascheteilchen an ihren Grenzflachen zusammenkle-
ben. Dadurch kommt es zu einer Volumenverringerung, ohne dass der Probekdrper seine
Form &ndert und die fur die Erweichungstemperatur kennzeichnenden Merkmale beobachtet
werden. Dieses Schrumpfen des Probekorpers gilt nicht als Erweichen. Eine Sintertempera-
tur kann nicht eindeutig definiert werden, wobei jedoch Uber die Abnahme der Flache ein
ungefahrer Sinterbeginn festgelegt werden kann.

Erweichungstemperatur, Kennbuchstabe , A"
Temperatur, bei der erste Anzeichen des Erweichens der Probe vorliegen, z.B. Rundwerden
der Kanten, Beginn des Bléahens des Probenkérpers

Sphéarischtemperatur, Kennbuchstabe , B*
Temperatur, bei der der Probekdrper eine kugelahnliche Form aufweist und der geschmol-
zene Probekdorper die Hohe der Grundlinie erreicht.

Halbkugeltemperatur, Kennbuchstabe , C*
Temperatur, bei der der Probekérper nahezu als Halbkugel vorliegt und der geschmolzene
Probekdrper die Halfte seiner Grundlinie erreicht.

FlieRtemperatur, Kennbuchstabe , D"
Temperatur, bei der der Probekérper auf ein Drittel der Héhe, die er bei der Halbkugeltempe-
ratur erreicht hatte, auseinander geflossen ist.

Erweichungsbereich
Temperaturbereich zwischen Halbkugeltemperatur und Erweichungstemperatur.
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Schmelzbereich
Temperaturbereich zwischen FlieRtemperatur und Halbkugeltemperatur.

Die Messungen wurden i.a. mindestens zweimal durchgefuhrt. Im Folgenden sind die Mittel-
werte dieser Messungen angegeben. Da in den durchgefihrten Untersuchungen keine Ku-
gelform zu erkennen war, wird hierfur im Folgenden auch keine Temperatur angegeben.

11.2 Schmelzverhalten von Salzen und Salzgemischen

Zunachst wurden die Salze NaCl, KCl und CaSO, und Gemische aus diesen Salzen unter-
sucht. Die Ergebnisse fir die reinen Salze kdnnen mit Literaturwerten [Crc08] verglichen
werden, wobei deutlich wird, dass dieses Verfahren nicht fir Salze entwickelt wurde: So liegt
der Schmelzpunkt fir NaCl bei 801°C, wahrend im DIN-Verfahren die Erweichung etwas
friher bei 791°C beginnt und das voéllige ZerflieRen erst bei 814°C zu erkennen ist. Fir KCI
wird in der Literatur ein Schmelzpunkt von 770°C angegeben. Im DIN-Verfahren beginnt bei
dieser Temperatur die Erweichung und das Schmelzen ist bei 792°C abgeschlossen. CaSO,
hat in der Literatur einen sehr hohen Schmelzpunkt von 1.450°C, wahrend im DIN-Verfahren
CaS0O, bei 1.380°C erweicht und die Schmelze schon bei 1.410°C erreicht ist.

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefasst. Bereits an den Sintertempe-
raturen ist der Effekt der Zumischungen deutlich zu erkennen. Die Abweichung der Flachen
der Probenkdrper mit steigenden Temperaturen geht aus Abb. 235 hervor. Reines CaSQO,
beginnt erst bei ca. 940°C zu sintern, wahrend der Sinterbeginn durch Zumischung von NacCl
und / oder KCI auf Temperaturen von 593°C bis 670°C abgesenkt wird. Die Mischungen
CaS0O, mit NaCl 3 : 3 bzw. 3 : 2 zeigen vor dem Sinterbeginn noch eine FlachenvergréiRe-
rung durch ein Aufblahen des Probenkdrpers.

Tabelle 1 Schmelzverhalten in °C der reinen Salze und Salzmischungen

'S "A" "C" "D"
NaCl 765 792 810 814
KCI 755 770 790 791
CaSQ, (Einfachmessung) 944 1.380 1.402* 1.410
CaS0O4:NaCl:KCl = 3:1:1 593 615 1.342
CaS0,:NaClKCl = 3:2:1 614 620 749 1.322
CaS0O4:NaCl:KCI = 3:3:1 621 628 730 1.325
CaS0O4:NaCl = 3:3 626 725 742 1.343
CaSO4:NaCl = 3:2 612 725 1.378
CaSO4:NaCl = 3:1 625 1.330 1.400
CaS04:KCI = 3:2 667 680 720 1.370
CaS0O4KCI=3:1 670 1.335 1.386

*Form entspricht nur angenéhert der in der DIN genannten Form
Hohe : Grundlinie entspricht der DIN
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Abb. 235 Flachen&nderung der Probenkorper bei steigenden Temperaturen: reine Salze

Dies geht auch im Besonderen aus dem Schmelzverhalten der reinen Salze und Salzmi-
schungen hervor (Abb. 236).

Die sichtbare Erweichung (,A") ist allerdings starker von der Mischung abhangig. So sinkt der
Erweichungspunkt bei einem 3 : 1 Mischungsverhéltnis von reinem CaSO, zu NaCl oder KCI
nur um ca. 20°C ab, wéhrend alle anderen Mischungen den Erweichungsbeginn unter den
der Reinsubstanzen absinken lassen.



Bei vier Mischungen tritt keine Halbkugelform (,C*) auf. In diesen Probenkdrpern wird nach
einer deutlichen Verkleinerung kurz vor Auftreten der Schmelze ein Aufblahen festgestellt,
das aber die Form nicht weiter verandert (Abb. 237, 238).

Die Schmelztemperaturen (,D*) liegen nur um maximal 88°C niedriger als die Schmelztem-
peratur von reinem CaSOQ,. Die Mischungen haben daher im Vergleich zu den reinen Salzen
lange Schmelzphasen, d.h. der Bereich zwischen Erweichung des Probenkdrpers und Fliel3-
temperatur ist sehr viel gréf3er als 100°C.

Die Untersuchungen der Salze und der Salzmischungen zeigen, dass bei Rauchgastempe-
raturen, die am Anfang der beprobten Kessel herrschen, Anhydrit (CaSO,) in den Belagen
durch die Vermischung mit KCI und NaCl weich und damit klebrig vorliegen kann. Die
Rauchgaspartikel dirften héhere Temperaturen aufweisen als die Belage und somit noch
langer im Rauchgasweg klebrig wirken.

Start SA .C" »D"

00:00:00 Bild 1 23°C 02:24:02 Bild 132 1380°C 02:26:12 Bild 141 1402'c 02:27:02 Bild 146 1410C

NacCl

00:00:00 Bild 1 19°C 00:53:00 Bild 47 73rC 00:54:35 Bild 54 #12°C 00:54:50 Bild 56 814°C

00:00:00 Bild 1 21¢c 01:24:28 Bild 71 e 01:26:22 Bild 78 90°C | 012632 Bild 82 791°C

Abb. 236 Schmelzverhalten der reinen Salze CaSO,, NaCl und KCI
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Abb. 237 Schmelzverhalten der Mischungen CaSO,4, NaCl und KCI sowie der Mischungen
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Start WA ,C“ ,D“

CaS0O,:KCl = 3:2
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Abb. 238 Schmelzverhalten der Mischungen CaSO,4 und KCI

11.3 Schmelzverhalten von Beldagen aus dem MHKW Mannheim, Mullkessel 2, 4 und 5
sowie aus dem EBS-Heizkraftwerk

Um das Schmelzverhalten von realen Beldgen bestimmen zu kdnnen, wurden ausgewahlte
Proben aus dem MK 2, MK 4 und MK 5 des MHKW Mannheim sowie Belage aus dem EBS-
Heizkraftwerk untersucht. Die Belage aus dem MHKW Mannheim stammen vom Kesselan-
fang mit relativ heilen Rauchgastemperaturen zwischen 700°C und 480°C, da davon aus-
gegangen wurde, dass in diesem Temperaturbereich die Erweichungstemperaturen der Be-
lage liegen. Die Beldge aus dem EBS-Heizkraftwerk wurden auch stratigraphisch aufbereitet,
so dass Proben von der Rohrseite, der Rauchgasseite und aus der Mitte des Belages unter-
sucht werden konnten. Die Ergebnisse gehen aus Tab. 2 hervor.

Tabelle 2 Schmelzverhalten in °C der untersuchten Belagsproben

Belag MHKW Mannnheim: 'S "A" "C" "D"
MK2 Schott Wechte 471 1.237 1.275
MK4 ECO 2.3 499 1.140 1.330
MK 5 Schott Anstromseite 498 1.352 1.410 *

Belag EBS-Heizkraftwerk:

Tragrohr Rohrseite 570 600 1.370 1.380
Tragrohr Mitte 1.180 1.350 *
Tragrohr Rauchggasseite 1.088 1.332 *
U3 Rohrseite 567 1.326 *
U3 Mitte 637 1.230 1.244 1.286

*bis 1.430°C nicht geschmolzen

207



Die drei Belage aus dem MHKW Mannheim beginnen bei Temperaturen unter 500°C zu sin-
tern. Dabei nimmt die Flache in der Probe des MK 2 am schnellsten ab, wahrend die Flache
in der Probe des MK 5 nur langsam abnimmt. Der Temperaturbereich zwischen Erwei-
chungs- und Schmelztemperatur ist im Belag des MK 2 mit 38°C am kirzesten, wéahrend im
Belag aus dem MK 4 zwischen Erweichungspunkt und Schmelzpunkt 190°C liegen. Die Pro-
be aus dem MK 5 schmilzt bis zur Endtemperatur von 1.430°C nicht und beginnt auch erst
bei 1.352°C zu erweichen (Abb. 239). Die Probekérper der Belage aus dem MK 2 und MK 4
bilden keine Halbkugel, sondern werden nur stetig kleiner bevor sie zerflieRen (Abb. 240).
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Abb. 239 Flachenanderung der Probenkodrper bei steigenden Temperaturen: MHKW Mann-
heim, MK 2, MK 4 und MK 5
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Abb. 240 Schmelzverhalten der Beldge: MHKW Mannheim, MK 2, MK 4 und MK 5
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Das Schmelzverhalten der Belage aus dem EBS-Heizkraftwerk wurde im Gegensatz zu allen
anderen Proben nur einmal bestimmt. Das Tragrohr und der Uberhitzer 3 (U 3) liegen im
EBS-Heizkraftwerk sehr nahe beieinander und in einem vergleichbaren Rauchgastempera-
turbereich von 880°C bis 930°C. Das Tragrohr befindet sich allerding am Umlenkpunkt der
Rauchgase und der Uberhitzer am Beginn des Rauchgaszuges. Dadurch prallen Partikel mit
unterschiedlichen Geschwindigkeiten und Turbulenzen an diese beiden Punkte (siehe Kapi-
tel 6 ,Belagsbildung in einem EBS-Heizkraftwerk").

Bei der Betrachtung des Sinterbeginns wird der Unterschied im Aufbau des Belages am
Tragrohr deutlich. Die Schicht direkt am Rohr, die nicht so hohen Temperaturen ausgesetzt
war, sintert bereits fast 500°C friher als die Schicht in der Mitte des Belages und zur Rauch-
gasseite hin, da es sich hier bereits um Sinterprodukte handelt (Tab. 2, Abb. 241, 242).

Die unterschiedliche Zonierung wird auch im Belag U 3 deutlich, wobei allerdings der Sinter-
beginn nur um 70°C verschoben ist. Die Schicht an der Rohrseite reagiert aber mit schnelle-
rer Schrumpfung des Probenkérpers als die Gesamtprobe, die sehr gleichmaRig langsam
schrumpft. Nur die Schicht des Belages unmittelbar am Tragrohr schmilzt im DIN-Verfahren
und formt vorher eine Halbkugel. Der Temperaturbereich zwischen Erweichen und Schmel-
zen ist mit 780°C sehr groR3. Die mittlere Schicht und die Rauchgasseite des Belages am
Tragrohr zeigen auch bei 1.430°C kaum Veranderungen. Die Erweichungstemperatur ist
zwar in der mittleren Schicht mit 1.180°C am héchsten, aber die Veranderung des Formkoér-
pers zwischen Erweichungstemperatur und Abbruch der Messung bei 1.430°C ist bei der
aulleren Schicht am geringsten (Tab. 2, Abb. 241, 242).
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Abb. 241 Flachenanderung der Probenkorper bei steigenden Temperaturen: EBS-Heizkraft-
werk
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11.4 Schmelzverhalten von Stauben aus dem MHKW Mannheim, Millkessel 2, 4, 5

Beldge und Staube, die in den MHKW beprobt wurden, zeigen unterschiedliche mineralogi-
sche und chemische Zusammensetzungen sowie die verschiedensten Verweilzeiten in den
Anlagen. Es wird davon ausgegangen, dass die Stdube bessere Rickschlisse auf die Parti-
kel im Rauchgas geben als die Belage, die wahrend langer Verweilzeiten Remineralisatio-
nen, Abtragungsmechanismen und einem Temperaturprofil vom gekihlten Rohr zu hei3em
Rauchgas hin ausgesetzt waren.




Fur die Untersuchung des Schmelzverhaltens wurden Staube aus dem MHKW Mannheim
vom Schott des MK 2 und der Abstromseite des ersten Uberhitzers (U 3), vom Economizer
ECO 2.1 des MK 4, vom Verdampfer 1 und 2 des MK 5, von einem Belag beim Uberhitzer U
2.1 sowie von einer Luke aus der TREA Leuna ausgewahlt. Die flir das Schmelzverhalten
relevanten Temperaturen sind in Tab. 3 aufgelistet.

Tabelle 3 Schmelzverhalten in °C der untersuchten Staubproben

Staub "S" "A" "c" "D"
MK2 Trichter 1.241 1.251 1.263 1.268
MK2 U 3 Abstromseite 1.240 1.242 1.271 1.274
MK4 ECO 2.1 1.254 1.264 1.305 1.314
MK5 Verdampfer 1 1.192 1.216 1.247 1.255
MK5 Verdampfer 2 1.233 1.264 1.287 1.295
MK6 U 2.1, oben Anstromseite 640 770 1.196 1.280
(Staub auf Blattchen)

TREA Leuna (Staub auf Luke) 317 814 1.273 1.350

Es fallt auf, dass die Staube aus dem MK 2, MK 4 und MK 5 ein sehr &hnliches Schmelzver-
halten aufzeigen. Der Sinterbeginn liegt sehr hoch zwischen 1.192°C und 1.254°C, sehr
schnell gefolgt von Erweichungspunkt, Halbkugel, Schmelze. Zwischen Erweichungstempe-
ratur und Schmelztemperatur liegen maximal 50°C, so dass man von einer kurzen
Schmelzphase sprechen kann (Tab. 3, Abb. 243, 244).

Der Staub aus der TREA Leuna beginnt bereits bei 317°C zu sintern und erweicht bei 814°C.
Er schmilzt allerdings erst bei weiteren 540°C. Bei der Staubprobe aus dem MK 6 handelt es
sich um einen losen Staub, der von einem Belag genommen wurde. Er sintert ab 640°C und
erweicht ab 770°C. Auch dieser Staub zeigt wie der TREA-Staub eine lange Schmelzphase,
da das Schmelzen erst bei 1.280 °C eintritt (Tab. 3, Abb. 243, 244).
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Abb. 243 Flachenanderung der Probenkorper bei steigenden Temperaturen: Staube
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11.5 Vergleichende Bewertung der Untersuchungsergebnisse

Vergleicht man das Schmelzverhalten der Salze und Salzmischungen mit dem Schmelzver-
halten der Beldge und Stdube, muss besonders die mineralogische Phasenzusammenset-
zung der Proben bertcksichtigt werden. Die untersuchten Belage bestehen aus einer Viel-
zahl von Mineralphasen, zum grof3ten Teil aber aus CaSO, Das Verhéltnis von CaSO;, :
NaCl : KCI ist im Vergleich zu der getesteten Salzmischung von 3 : 1 : 1 zu noch mehr
CaS0, hin verschoben. Da das NaCl : KCI-Verhaltnis in den drei Beldgen aus dem MK 2,
MK 4 und MK 5 bei ca. 2:1 liegt, kbnnen damit die sehr hohen Erweichungs- und Schmelz-
temperaturen erklart werden.

Die Bestimmung des Schmelzverhaltens an Belagen aus dem MHKW Mannheim (MK 2,
MK 4, MK 5) aus dem Eintrittsbereich des Abhitzekessels zeigt, dass die Belage bereits bei
Tempertaturen von unter 500°C zu sintern beginnen. Dies bedeutet, dass die teilweise ho-
hen Belagsharten in diesem Bereich auf heil3e, ,teigige* Anhydritpartikel, die aus dem Brenn-
raum an die Warmetauscherflachen gelangen sowie in geringerem Umfang auf lokale Sin-
terprozesse in der Belagsmatrix zurickgefihrt werden kdnnen.

Die Belage aus dem EBS-Heizkraftwerk enthalten neben CaSO,, besonders zur Rauch-
gasseite hin, auch erhebliche Mengen an Calciumphosphat und daftr weniger Chloride. Die-
ses tragt bei der Tragrohrprobe eher dazu bei, dass die Belage in Rauchgasnéhe nicht
schmelzen und erst (iber 1.330°C erweichen. Bei der Probe Uberhitzer 3 kann das Schmelz-
verhalten mit einer hohen Erweichungstemperatur und einer kurzen Schmelzphase nicht
ohne weiteres aus der Mineralzusammensetzung erklart werden. Hier missten weitere Ver-
suche mit Salzmischungen, die Ca-Phosphat enthalten, durchgefihrt werden.

Die untersuchten Staube haben einen hoéheren SiO,- und Silikatanteil sowie z.T. ebenfalls
einen hoheren Ca-Carbonatgehalt als die reinen Salze und Salzmischungen. Dies fiihrt zu
einem vollig unterschiedlichen Schmelzverhalten im Vergleich zu den untersuchten Salzmi-
schungen, die weder Carbonat noch Silikat enthalten. Die Stidube aus dem MK 2, MK 4 und
MK 5 erweichen bei hohen Temperaturen und zeigen eine kurze Schmelzphase. Das heil3t,
dass ein Einfluss der Chloride zu niedrigeren Erweichungstemperaturen nicht gegeben ist.
Dafir kann der Einfluss der Alkalimetalle auf die Silikate zu der kurzen Schmelzphase fiih-
ren.

Die Staube aus dem MK 6 und aus der TREA Leuna stellen Besonderheiten dar. Der Staub
aus dem MK 6 wurde von einem Belag herunterprapariert. Er besteht zu mehr als 60% aus
Sulfaten mit den verschiedensten Gehalten an K, Na, Ca und Pb, wobei K-haltige Sulfate
stark dominieren. Dieses flihrt zu einem Erweichen bei derselben Temperatur, bei der auch
KCI erweicht, namlich 770°C. Der Schmelzvorgang ist aber bei der Zusammensetzung des
Staubes erst bei 1.280°C abgeschlossen. Im Staub aus der TREA Leuna dominiert NaCl und
eine Mischung aus hauptsachlich K-haltigen Sulfaten. Diese Mineralzusammensetzung zeigt
einen hoéheren Erweichungspunkt als reines NaCl und eine Schmelztemperatur, die durch
die vorhandenen Sulfate auf 1.350°C ansteigt.

Die Untersuchungsergebnisse des Schmelzverhaltens von Salzen und Salzmischungen
kénnen eher auf das Schmelzverhalten der Staube als auf das Schmelzverhalten der Belage
Ubertragen werden, da die Staube geringere Verweilzeiten in den Kesseln haben wie die
Belage, die Uber die gesamte Laufzeit eines Kessels aufgebaut werden und langer den ho-
hen Temperaturen ausgesetzt sind.
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12. Klasseneinteilung der Beldge und Bewertungsmodell

Das grundlegende Ziel des Forschungsprojektes war die gewonnenen Erkenntnisse hinsicht-
lich der Prozesse der Belagsbildung in praxisrelevante Lésungen umzusetzen. Als Voraus-
setzung fur verfahrenstechnische OptimierungsmafRnahmen wurde eine Verknipfung der
verfahrenstechnischen Randbedingungen mit den mineralogischen Untersuchungsergebnis-
sen der Belage hergestellt.

Auf der Basis der mineralogischen Phasenzusammensetzung und der makroskopischen
Ausbildung der Belage wurde eine Klasseneinteilung der Belage erstellt, die eine Einteilung
in kritische Belage (schnell wachsend, volumings, hart, schwer abzureinigen) und unbedenk-
liche Belage (langsam wachsend, weich, gut abzureinigen) erlaubt. Auf der Basis der Klas-
seneinteilung der Belage kdonnen dann die Beldge in einem Kessel bewertet und konkrete
verfahrenstechnische Optimierungsmafinahmen zur Reduktion der Belagsbildung entwickelt
werden (Abb. 245).

Mineralogie
Verfahrenstechnik

Bewertungsbasis
Belagsklassifikation
Bewertung der Belage

~

Konkrete verfahrenstechnische Malnahme

Abb. 245 Klasseneinteilung der Beléage als Voraussetzung fir konkrete Optimierungsmaf3-
nahmen

Im Folgenden wird eine Bewertungsbasis sowie ein Bewertungsmodell vorgestellt, das an-
hand einer konkreten Malinahme Uberprift wurde und fir folgende Bereiche in der Zukunft
angewendet werden kann:

Durchfiihrung von Optimierungsmaflnahmen an bestehenden Kesseln

Uberprufung der Wirksamkeit umgesetzter MalRnahmen

Planung neuer Kessel

Bestimmung des Auswirkungsgrades bestimmter Inputfraktionen (unterschiedliche Ab-
fallarten, Co-Verbrennung von Klarschlamm, EBS-Brennstoffen usw.) auf die Belags-
bildung

214



12.1 Bewertungsbasis

Als Bewertungsbasis fir eine Klasseneinteilung der Beldge werden folgende Parameter her-
angezogen (Abb. 246):

e Makroskopische Ausbildung:
kompakt, geschichtet, staubférmig
o Machtigkeit:
Dezimeter-, Zentimeter-, Millimeterbereich
e Hartegrad:
visueller Eindruck
¢ Mineralogische Phasenzusammensetzung:
Anteil an Anhydrit (CaSO,), Kalium-Calciumsulfaten, Kalium-Natriumsulfaten, Versin-
terungsgrad von Silikaten/Oxiden

Fur eine konkrete Bewertung der Beldage in einem Kraftwerk werden diese Parameter gemaf
der in diesem Projekt gewonnenen Erfahrungen mit den Beldgen aus unterschiedlichen
Kraftwerken differenziert gewichtet.

Makroskopisches

4 Parameter: / Erscheinungsbild

Hartegrad

Machtigkeit

\
Mineralogische Phasenzusammensetzung

Abb. 246 Bewertungsbasis der Belage

12.2 Belagsklassifikation
Die Belage werden auf der Basis ihrer Eigenschaften in Bezug auf die Wachstumsgeschwin-

digkeit und der Moglichkeit der Abreinigung in folgende 4 Belagsklassen eingeteilt (Abb.
247):
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e Klasse 1: ,sehr kritisch”

Die Belage zeigen eine Machtigkeit im Dezimeterbereich und sind kompakt ausgebildet. Sie
kénnen nur mit einem MeilRel zerkleinert werden und bestehen zu einem wesentlichen Anteil
aus Anhydrit (CaS0O,) und kénnen héhere Gehalte an Kaliumcalciumsulfaten und Sinterpha-
sen enthalten.

e Klasse 2:  kritisch*

Die Belage zeigen eine Méachtigkeit im Zentimeterbereich und sind kompakt bis geschichtet
ausgebildet. Sie kénnen mit einem Hammer zerkleinert werden und bestehen aus einem
hohen Anhydritanteil (CaSO,) sowie in geringem Umfang aus kalium-natriumhaltigen Sul-
fatphasen.

e Klasse 3: ,akzeptabel”

Die Belage zeigen eine Machtigkeit im Millimeter- bis Zentimeterbereich und sind haufig ge-
schichtet ausgebildet. Sie kénnen mit der Hand gebrochen werden oder sie liegen splittrig
vor und bestehen vorwiegend aus kalium-natriumhaltigen Sulfatphasen und einem geringen
Anhydritanteil (CaSO,).

e Klasse 4: ,unbedenklich”

Die Belage zeigen eine Machtigkeit im Millimeterbereich und sind einschichtig bis staubig
ausgebildet. Sie kénnen mit der Hand leicht gebrochen werden oder zeigen eine tonartige
Konsistenz und bestehen vorwiegend aus kalium-natriumhaltigen Sulfatphasen und einem
erhdhten Chloridanteil.

Klasse 3a: Klasse 3b:
akzeptabel akzeptabel
Klasse 4a: Klasse 4b:

unbedenklich unbedenklich

Abb. 247 Klasseneinteilung der Belage
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12.3 Bewertungsmodell und Anwendungsbeispiele

Entlang des Rauchgasweges werden die einzelnen Belage in Klassen eingeteilt, sodass fir
jeden untersuchten Abhitzekessel ein Belagsprofil hinsichtlich der Belagscharakteristik er-
stellt werden kann. Die im Rahmen des Forschungsprojektes erarbeiteten Belagsprofile wer-
den fur die untersuchten Abhitzekessel im Folgenden vorgestellt.

12.3.1 MHKW Mannheim — Mullkessel 2

Der Millkessel 2 (MK 2) ist ein Vertikalzugkessel, der vor und wahrend des Untersuchungs-
zeitraumes nur fir kurze Kessellaufzeiten von wenigen Monaten in Betrieb sein konnte. In
der Zwischenzeit wurde der Betrieb des MK 2 vdllig eingestellt. Entlang des gesamten drit-
ten Zuges wurden sehr volumindse Belage festgestellt, die als sehr kritisch bis kritisch ein-
gestuft wurden (Abb. 248).
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Abb. 248 Belagsprofil: MHKW Mannheim, MK 2
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12.3.2 MHKW Mannheim — Millkessel 4

Der Millkessel 4 (MK 4) ist ein Vertikalzugkessel, in dem die Belagsbildung vor und nach
einer Optimierungsmalnahme untersucht wurde (s. Kap. 13 ,Steigerung der Energieeffizi-
enz“). Vor der Mainahme wurden im Eingangsbereich des dritten Zuges innerhalb einiger
Monate sehr schnell wachsende, zentimeter- bis dezimetergroRe Wechten und Beléage fest-
gestellt, die nach der Mafnahme in deutlich geringerem Umfang beobachtet wurden, sodass
die Laufzeiten des Kessels bis zum nachsten Reinigungsstillstand deutlich um mehrere Mo-
nate verlangert werden konnten und die Kessellaufzeiten bis zu einer notwendigen Reini-
gung/Revision bei derzeit ca. 9 bis 12 Monate liegen. In Abb. 249 gehen die gednderten Be-
lagsprofile des MK 4 vor und nach der Optimierunsmafinahme sehr deutlich hervor.
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Abb. 249 Belagsprofile vor und nach der OptimierungsmalRnahme: MHKW Mannheim, MK 4
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12.3.3 MHKW Mannheim — Millkessel 5

Der Miullkessel 5 (MK 5) ist ein Horizontalzugkessel, der nur im oberen Eintrittsbereich, im
Bereich des Verdampfers, kritische Belage zeigt. Der MK 5 stellt somit einen hinsichtlich der
Belagsbildung optimierten Mullkessel dar. Die Kessellaufzeit bis zu einer notwendigen Reini-
gung/Revision betragt derzeit ca. 9 bis 12 Monate. Das Belagsprofil geht aus Abb. 250 her-
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Abb. 250 Belagsprofil: MHKW Mannheim, MK 5
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12.3.4 MHKW Mannheim — Millkessel 6

Der Miillkessel 6 (MK 6) ist ein Horizontalzugkessel, in dem nur akzeptable und unbedenkli-
che Belage festgestellt werden. Der MK 6 stellt somit einen hinsichtlich der Belagsbildung
optimierten Mullkessel dar. Die Kessellaufzeit bis zu einer notwendigen Reinigung/Revision
betragt derzeit ca. 12 Monate. Das Belagsprofil geht aus Abb. 251 hervor.
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Abb. 251 Belagsprofil: MHKW Mannheim, MK 6
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12.3.5 MVV TREA Leuna GmbH

Im Horizontalzugkessel der MVV TREA Leuna GmbH treten nur im Bereich des Schotts und
des Eintrittsbereiches des Verdampfers 2 in geringem Umfang kritische Beldge auf. Daneben
werden nur akzeptable und unbedenkliche Beléage festgestellt (Abb. 252).
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Abb. 252 Belagsprofil: TREA Leuna GmbH, Millkessel 1
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12.3.6 MVV Mannheim - BMKW

Im Vertikalzugkessel des BMHKW Mannheim treten zu Beginn des dritten Zuges sehr kriti-
sche Belage auf, die im weiteren Verlauf des zweiten Zuges in kritische (Ulll) und am Zu-
gende in akzeptable Belage uibergehen (Ul/1). Im dritten Zug sind die Belage durchgehend
unbedenklich (Abb. 253).
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12.3.7 Bio- und Holzkraftwerk

Im Eintrittsbereich des ersten Zuges des Bio- und Holzkraftwerkes treten sehr kritische Bela-
ge auf, die danach in kritische Belage und erst am Ende des zweiten Zuges in akzeptable
Beldge Ubergehen. Zu Beginn des dritten Zuges werden in einem kleinen Bereich wieder
sehr kritische Belage festgestellt, die anschlie3end in kritische und am Ende des Zuges in
akzeptable Belage tUbergehen (Abb. 254). Die Kessellaufzeit bis zu einer notwendigen Reini-
gung/Revision betragt derzeit 2 Monate.
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Abb. 254 Belagsprofil: Bio- und Holzkraftwerk
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12.3.8 EBS-Heizkraftwerk

Die Belage in der Brennkammer des EBS-Kraftwerkes sind im Bereich des Uberhitzers 2
akzeptabel. Im gesamten Abhitzekessel treten jedoch kritische (ECOL, Uberhitzer 1, Trag-
rohre) bis sehr kritische (Anstromseite des Uberhitzer 3) Belage auf (Abb. 255).
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Abb. 255 Belagsprofil: EBS-Heizkraftwerk
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13. Steigerung der Energieeffizienz von Mullkesseln der MVV Umwelt GmbH

Die Reisezeit zwischen zwei Reinigungen von Miillkesseln wird durch die mit steigender
Verschmutzung ansteigende Austrittstemperatur der Rauchgase nach dem Kessel und durch
den steigenden Druckverlust ber den Rauchgasweg bestimmit.

Die Rauchgastemperatur begrenzt die Reisezeit eines Kessels aufgrund verschiedener
Effekte:

e Sinkende Wirtschaftlichkeit infolge steigender Abwarmeverluste (sinkender Kesselwir-
kungsgrad)

e Erreichen von maximal zuldssigen Materialtemperaturen

e Erreichen von verfahrenstechnischen Grenzen in nachgeschalteten Anlagenteilen
(Suspensions-/Wassermenge in Spruhabsorber/-trockner, Abscheidevermdgen von
Schwermetallen...)

Durch den Druckverlust wird die Reisezeit begrenzt aufgrund:

e Sinkender Wirtschaftlichkeit durch hohen elektrischen Eigenbedarf des Saugzuges

e Erreichen von Grenzen der Unterdruckfestigkeiten von Bauteilen

e Erreichen der Leistungsgrenze des Saugzuges zur Einhaltung des erforderlichen Un-
terdruckes im Kessel

Die Reisezeit eines Kessels wird somit im Wesentlichen durch die Belagsbildung auf den
Warmetauscherflachen und durch die erforderlichen Instandhaltungsmafnahmen bestimmt,
wobei der ausschlaggebende Faktor in der Regel die Wachstumsgeschwindigkeit der Belage
ist. Wird durch eine Reduktion der Belagsbildung die Reisezeit eines Kessels ausreichend
verlangert, sind nun die maRgeblichen Faktoren, die die Reisezeit bestimmen, lediglich die
notwendigen wiederkehrenden Instandhaltungsmafinahmen der Gesamtanlage.

Eine Effizienzsteigerung durch die Reduzierung von Belagsbildung kann tber folgende Vari-
anten erreicht werden:

¢ Bei Beibehaltung der Reinigungszyklen sinken bei beobachtetem quadratischen Tem-
peratur- und Druckverlustanstieg und bei einer mdglichen Verdopplung der Reisezeit
die energetischen Verluste auf ein Viertel des urspriinglichen Wertes.

e Bei Ausnutzung der vollen verdoppelten Reisezeit sind die Uber die Laufzeit integrier-
ten Verluste die Gleichen wie vor der Optimierung. Gespart werden aber die Gasmen-
gen fur das An- und Abfahren des Kessels.

e Waren die MaRnhahmen zur Reduktion der Belagsbildung so erfolgreich, dass im We-
sentlichen die erforderlichen Wartungszyklen aufgrund der technischen Instandhal-
tungsmalinahmen durchgefuhrt werden, so spart man neben den Gasmengen fir das
zusétzliche An- und Abfahren auch noch Verlustenergie.
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13.1 Umgesetzte MalRnahmen zur Belagsreduzierung im Mullkessel 4

13.1.1 Ausgangssituation im Mullkessel 4

Im Mullkessel 4 (MK 4) wurden zu Beginn des dritten Zugs sehr harte Beldge im Dezimeter-
bereich lokalisiert, die im weiteren Verlauf des Kessels in weniger harte und diinnere Belage
Ubergingen, bis schlie3lich nur noch weiche oder staubférmige Belage am Kesselende zu
erkennen waren.

Insbesondere in den kritischen Warmetauscherpaketen ECQO 3, ECO 2.3 unten und ECO
2.3 oben wurden am Ende der Reisezeit Belage der Klasse 1 (sehr kritisch) bis Klasse 2
(kritisch) in einer vertikalen Ausdehnung von bis zu 20cm und einer horizontalen Ausdeh-
nung von einigen Zentimetern festgestellt, so dass im MK 4 bis zu vier Wartungsstillstande
pro Jahr fir die Reinigung der schwer abzureinigenden Belage auf den Warmetauscherpake-
ten durchgefihrt werden mussten (Abb. 256).

Kritische ECO-Pakete vor der MaBRnahme

e,

‘en

'l' —
! Wasser Abfahren des Kessels

temperatur ca.4 x pro Jahr
203°C— 140°C

Kritische Pakete

Abb. 256 Kritische Wéarmetauscherpakete: MHKW Mannheim, MK 4

Die Ergebnisse der rontgenographischen Phasenanalyse zeigen, dass die Belage der kriti-
schen Warmetauscherpakete in erster Linie aus dem Calciumsulfat Anhydrit (CaSO,) aufge-
baut sind, das gréf3tenteils als heiRe, klebfahige Partikel auf die Warmetauscherflachen auf-
tritt und dort zur Bildung von volumindsen und schwer abzureinigenden Belagen fuhrt. Die
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Ergebnisse der SEM-Analysen bestatigen nicht nur, dass Anhydrit (CaSO,) als Hauptphase
in den Belagen auftritt, sondern auch als Bindemittel zwischen den verschiedenen Mineral-
phasen, wie z.B. Silikaten und Oxiden fungiert. Die Analysen zum Schmelzverhalten der Be-
lage aus dem ECO 2.3 oben zeigen, dass die Belage bereits bei Tempertaturen von unter
500°C zu sintern beginnen. Dies bedeutet, dass die teilweise hohen Belagsharten in diesem
Bereich auf heil3e, ,teigige” Anhydritpartikel, die aus dem Brennraum an die W&rmetau-
scherflachen gelangen sowie in geringerem Umfang auf lokale Sinterprozesse in der Be-
lagsmatrix zurtckgehen, die moglicherweise durch die Bildung von Eutektika unter Mitwir-
kung von Alkalien als Reaktionspartner unterstitzt werden.

13.1.2 Technische Umsetzung

Auf der Basis der Kenntnisse des mineralogisch-chemischen Belagsaufbaues und des mine-
ralogischen Temperaturprofiles des MK 4 wurden zur Reduktion der Belagsbildung auf den
Warmetauscherflachen folgende MalRnahmen im technischen Bereich ausgefiihrt, mit dem
Ziel die Laufzeiten des Kessels zu verlangern (Abb. 257):

e Einbau von online-Reinigungseinrichtungen im ersten und zweiten Kesselzug (Was-
serschlauchblaser), die dazu dienen, die Temperaturen der Rauchgase und die darin
enthaltenen Partikel vor Eintritt in den dritten Kesselzug mit seinen verschmutzungsan-
falligen Konvektionsheizflachen unter 550°C zu halten. Mit den sinkenden Temperatu-
ren der Partikel nimmt die Haftungsfahigkeit der Teilchen beim Aufprall auf die Heizfla-
chen ab, wobei der mechanische Anteil der Belagsbildung zuriickgeht.

e Einbau von Wasserblasern anstelle der Dampfrussblaser an den ersten drei Konvek-
tionsheizflachenpaketen (ECO 3, ECO 2.3 unteres und oberes Paket) im dritten Zug.
Die Dampfrussbléser reinigen durch den Blasimpuls des unter hoher Geschwindigkeit
austretenden Dampfes lose Partikel von den Heizflachen, wobei fest anhaftende Parti-
kel damit nicht abgereinigt werden kdénnen. Da in diesem Bereich immer noch ein ge-
wisser Teil teigiger Partikel im Rauchgasstrom vorhanden ist und beim Aufprall auf die
.Kuhlen“ Heizflachen zu fest anhaftenden Beldgen werden, reicht die Reinigungswir-
kung auf Dauer nicht aus, da die anwachsenden Belage zu Verblockung des Rauch-
gasweges fuhren. Wasserblaser hingegen haben einen anderen Reinigungseffekt.
Hierbei werden durch das Eindringen von Wasser in die amorphe Belagsstruktur durch
die anschlieRende schnelle Verdampfung die Belage abgesprengt. Damit kann ein we-
sentlich besserer Reinigungseffekt erzielt werden.

e Trotz aller MaBnahmen kam es im ECO 2.3 Paket immer noch zu starken An-
backungen, die besonders in diesem Temperaturbereich durch spezielle mineralogi-
sche Phasenzusammensetzungen ausgepragt sind. Als GegenmalRnahme wurde die
Teilung (Abstand der einzelnen Rohrreihen zueinander) verdoppelt und den unteren
zwei Paketen angeglichen. Damit konnte ein Aufprallen der Rauchgase mit den darin
enthaltenen Partikeln nach Austritt aus dem darunter liegenden Paket auf die dartber
liegenden nicht fluchtenden Rohre des oberen ECO 2.3 verhindert werden, die zu ho-
her Impaktierung der Partikel auf der Rohroberflache fuhren.

e Eine weitere MaRnahme war der Einbau eines sogenannten ECO-RuUittlers, der durch
die wechselnde gegenlaufige relative Bewegung der Ecoscheiben gegen- und ausei-
nander, angelenkt durch pneumatisch betriebene Stangen, anhaftende Belage in den
Rauchgasgassen abdrtickt.
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Online —
Reinigungseinrichtung

Doppelte Teilung des kritischen
Eco-Paketes +
~| mechanischer Eco-RUittler

Inconell-Wasserblaser

Abb. 257 Realisierte Mal3nahmen zur Verlangerung der verschmutzungsbedingten Still-
standsintervalle: MHKW Mannheim, MK 4

13.1.3 Vergleichende Untersuchungen vor und nach den Umbaumafnahmen

Die vergleichenden Untersuchungen vor und nach den Umbaumafnahmen sollten die Aus-
wirkungen der technischen Ausfihrung auf das mineralogisch-chemische Kesselprofil auf-
zeigen und die Wirkung der durchgefiihrten Anderungen auf eine mogliche Laufzeitverlange-
rung und damit auf eine Erhéhung der Energieeffizienz dokumentieren.

Vor den Umbaumalinahmen wurden insbesondere im kritischen Wéarmetauscherpaket ECO
2.3 oben am Ende der Reisezeit Belage der Klasse 2 (kritisch) in einer vertikalen Ausdeh-
nung von bis zu 20cm und einer horizontalen Ausdehnung von einigen Zentimetern festge-
stellt, sodass die Gassen zwischen den Rohren zugewachsen waren und keine ausreichen-
de Abfuhr der Rauchgaswéarme madglich war (Abb. 258).

Nach den Umbaumafnahmen wurden auf den Warmetauscherrohren Belage in vertikaler
Ausdehnung zwischen einigen Zentimetern und nur noch vereinzelt bis zu 20cm festgestellt,
wahrend in horizontaler Richtung die Belagsméachtigkeit lediglich im Millimeter- bis Zentime-
terbereich lag, sodass die Beldge zwischen den einzelnen Warmetauscherrohren nicht mehr
zusammengewachsen waren und zwischen den Gassen eine ausreichende Abfuhr der
Rauchgaswarme gewabhrleistet war (Abb. 258).
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ECO 2.3 oben nach der MaBnahme

Anstromseite

* bréunlicher Belag, einige cm bis dm machtig, * braunlicher Belag, einige cm bis punktuell dm
teilweise hammer- bis meiBelhart maéchtig, der mit der Hand gebrochen werden

* Zuwachsen der Gassen zwischen den Rohren konnte
gegen Ende der Reisezeit (3 bis 4 Monate), da ® kein Zuwachsen der Gassen zwischen den
kein ausreichender Durchgang der Rauchgase Rohren gegen Ende der Reisezeit (ca. 9 Monate),
vorhanden war da geniigend Freiraum zwischen den Rohren

vorhanden war

Abb. 258 Ausbildung der Beldge vor und nach den Umbaumal3nahmen: MHKW Mannheim,
MK 4

Die mineralogischen Untersuchungsergebnisse der Beldge vor und nach den Umbau-
malnahmen gehen zusammen mit dem makroskopischen Erscheinungsbild aus Abb. 259
hervor.

Vor den UmbaumaRnahmen kénnen im MK 4 vier Bereiche und nach den Umbaumalf-
nahmen drei Bereiche auskartiert werden, die sich sowohl durch die makroskopische Aus-
bildung der Belage als auch durch deren mineralogische Phasenzusammensetzung deutlich
unterscheiden: Im ersten Bereich zu Beginn des Rauchgasweges treten mit den hdchsten
Rauchgastemperaturen dezimetergroRe Belage auf, die im Wesentlichen aus dem Calci-
umsulfat Anhydrit (CaSO,) bestehen. Diese Belage werden vorwiegend mechanisch durch
anhaftende Anhydritpartikel aus dem Rauchgas aufgebaut. Im zweiten Bereich werden we-
niger volumindse und weichere Belage im Zentimeterbereich festgestellt, wobei hier Kalium-
Natrium-Sulfate dominieren. Im dritten und vierten Bereich geht die Belagsharte und Be-
lagsméachtigkeit deutlich zurtick und es treten nur noch weiche und diinne Belage im Zenti-
meter- bis Millimeterbereich auf, die am Kesselende nur noch staubférmig vorliegen. Am
Kesselende nehmen auch die Chloride im Vergleich zu den Sulfaten deutlich zu, wobei nach
den Umbaumalnahmen in diesem Bereich auch verstarkt silikatische und oxidische
Rauchgaspartikel in den Beldgen angetroffen werden.

Das auftretende Mineralspektrum und die Mengenverhéltnisse der einzelnen Mineralphasen

sind in den Beldgen vor und nach den UmbaumalRnahmen nahezu identisch. Es kénnen
lediglich folgende Unterschiede festgestellt werden:
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Abb. 259 Vergleich der makroskopischen und mineralogischen Untersuchungsergebnisse
der Beldge an den Anstromseiten vor (oben) und nach (unten) den Umbaumalf-
nahmen: MHKW Mannheim, MK 4
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Anhydrit (CaSQ,), der im Wesentlichen fir den Aufbau der volumindsen Belage verantwort-
lich ist und die Chloride NaCl und KCI sind in den Beldgen nach den Umbaumaflnahmen
geringflgig angereichert, wahrend die Gehalte der kalium- und natriumreichen Sulfate
((Ko2Pb(S04)2, KNaSO,, KzNa(S0O,),, NaSO,) in der primaren rohrnahen Schicht geringfiigig
zurlickgehen. Diese Effekte gehen vermutlich auf Schwankungen im Mdullinput oder auf er-
hohte Abrasionseffekte zuriick.

Trotz vergleichbarer mineralogischer Phasenzusammensetzung sind die Beldge vor den
Umbaumaflinahmen deutlich harter ausgebildet und deuten auf eine starkere Verbackung
der einzelnen Koérner hin als nach den UmbaumafRnahmen. Die Ursachen fir die unter-
schiedlichen Hartegrade der Belage sind:

¢ Die Reduktion der Warmetauscherflachen durch eine Verbreiterung der Gassenweite
der Warmetauscherrohre von 120mm auf 240mm im kritischen Warmetauscherpaket
fuhrte dazu, dass heil3e klebrige Anhydritpartikel (CaSQO,) aus dem Verbrennungs-
raum nicht in kritischen Mengen auf die Warmetauscherflachen auftreffen und dort
volumindse Belége bilden kdnnen.

e Die niedrigere Temperatur und damit die geringere Haftungsfahigkeit der ankom-
menden Anhydritpartikel (CaSO,) an die Warmetauscher nach den MalRnahmen
durch den Einsatz der Wasserschlauchblaser im ersten und zweiten Kesselzug
(Rauchgastemperatur < 550°C).

e Ein hoherer Schmelzphasenanteil in den Beldgen, der sich aufgrund des héheren
Temperaturniveaus in den Belagen vor den Umbaumaflinahmen eingestellt hat. Ne-
ben dem vergleichsweise hohen Anteil an geschmolzenem Anhydrit (CaSO,) kam es
durch die erhéhten Temperaturen vor den UmbaumafRnahmen lber einen langeren
Zeitraum innerhalb der Beldge zusatzlich zur einer erhéhten Bildung von natrium- und
kaliumreichen Schmelzphasen unter dem Einfluss von lokalen Eutektika, was zu ei-
ner zusatzlichen Verhéartung der Belage fiihrte. Deutlich werden diese Effekte auch
bei der Untersuchung des Schmelzverhaltens, in denen Sinterbereiche bei 499°C fir
die entsprechenden Belage festgestellt wurden. Das hdéhere Temperaturniveau der
Beldge vor den Umbaumaflinahmen geht in erster Linie auf die geringere Abkiihlung
der Rauchgase durch die Ausbildung von voluminésen Beldgen infolge des engen
Rohrguerschnittes und der dadurch bedingten lokal erhéhten Temperaturen, wie sie
insbesondere zur Ende der Reisezeit auftreten, zurtick.

Die Belagsprofile vor und nach den Umbaumaflnahmen verdeutlichen die unterschiedli-
che mineralogisch-stratigraphische Ausbildung der Beldge im MK 4 und zeigen, dass nach
den technischen MaRRnahmen nur noch kritische anstelle von sehr kritischen Beldgen im
Eintrittsbereich der heillen Rauchgase im Abhitzekessel ausgebildet werden, wobei der Be-
reich, in dem die kritischen Belage auftreten, deutlich verringert wurde. AufRerdem werden im
MK 4 ab dem dritten Warmetauscherpaket nur noch akzeptable und unbedenkliche Belage
angetroffen (Abb. 260).
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Belagsprofil vor der Belagsprofil nach der
® UmbaumaBnahme UmbaumaRnahme

Belagscharakteristik

sehr kritisch
2 kritisch

3 akzeptabel
unbedenklich

Abb. 260 Belagsprofil vor und nach den UmbaumafRnahmen: MHKW Mannheim, MK 4

13.1.4 Ergebnis der durchgefuhrten Mal3nahmen im Hinblick auf die Steige-
rung der Energieeffizienz und der CO,-Einsparung

Der 1996 in Betrieb genommene MK 4 erforderte im Lieferzustand alle 3 Monate eine Kes-
selreinigung. Zu Beginn wurden pro Jahr eine kleine und eine grof3e Revision durchgefiuhrt,
d.h. neben den wartungsbedingten Stillstinden waren zwei zusétzliche Reinigungsstillstande
notwendig. Durch die UmbaumaRnahmen wurde jetzt ein Zustand erreicht, in dem in einem
Zyklus von drei Jahren nur noch zwei Inspektions- und zwei Revisionsstillstdnde durchge-
fuhrt werden. Neben den zu Beginn der jeweiligen Wartungsstillstanden durchgefihrten Rei-
nigungen sind keine weiteren Reinigungsstillstande notwendig. Das heil3t, pro Jahr kdnnen
zwei Reinigungsstillstande eingespart werden (Abb. 261).

Im Vergleich zu dem Ist-Zustand vor den Umbaumal3nahmen wurde eine Reduktion der Still-
standszeiten von ca. 27% und eine Reduktion des Reinigungsaufwandes ebenfalls von ca.
27% erreicht. Energetisch gesehen wird die Verbrennung von 48.000 Nm3/a Erdgas ohne
thermische Nutzung eingespart.

Durch die vermiedenen Reinigungsstillstande werden im MK 4 an CO, ca. 42.000 m3/a weni-
ger freigesetzt. Weiterhin wird in den drei Tagen des zusatzlichen Betriebes (vermiedene
Stillstandszeit je Reinigung) Abfall anstelle von fossilen Energien zur Energieerzeugung ge-
nutzt. Da Abfall ca. 50% biogenen Anteil enthélt wird dadurch nochmals die CO,-Emission
herabgesetzt. In dieser Zeit werden bei Vollverstromung des Dampfes ca. 1.332 MWh Strom
erzeugt.
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Stillstand Dauer | Aufwand
1. Jahr 2. Jahr 3. Jahr
[h]/[d]
bis 04/05 = + + + + + * * Gr. Revision 840/35 100%
* KI. Revision 672 /28 45,5%
. Revisi imi 672/28 | 118,2%
. YA_’ jﬁ(" Gr. Revision optimiert y
bis 08/09 * — e
S [K. Revision optimiert | 336/14 | 45,5%
| Inspektion 168/7 6,8%
Ist 3'e ‘;{;7 cein
einigung 96/4 2,3%
Geplante Stillstande Dauer Dauer Delta Aufwand Delta
3-Jahres-Zyklus (3a) [3a] [1a] Stillstande [1a] Aufwand
- 04/05 3x Gr.Rev. + 3x KI.Rev. + 6x Rein. 5.112 h 1.704 h 0% 100% 0%
- 08/09 2x Gr.Rev. + 2x KI.Rev.optimiert + 4x Rein. 2.736 h 912 h - 46,5% 66,7% -33,3%
Ist 1x Gr.Rev.opt. + 1x Kl.Rev.optimiert + 2x Insp. 1.344 h 448 h -73,7% 39,4% -60,6%
Abb. 261 Steigerung der Verfugbarkeit und Kostensenkung durch Verlangerung der Reise-

zeiten: MHKW Mannheim, MK 4

13.2 Umgesetzte MalRnahmen zur Belagsreduzierung im Mullkessel 6

Im November 2009 wurde der Millkessel 6 (MK 6) in Betrieb genommen. Zur weiteren Stei-
gerung der Wirtschaftlichkeit sollen nur noch alle zwei Jahre eine Revision mit einer dazwi-
schen liegenden Inspektion durchgefuhrt werden. Dies erfordert eine Reisezeit ohne Reini-
gung von einem Jahr, d.h. die erforderliche Reisezeit zwischen den Reinigungen wurde ge-
geniber dem MK 4 nochmals um ein Drittel erhéht. Zur Reduktion der Belagshbildung wurden
am MK 6 folgende MalRBhahmen durchgefihrt, wobei die Erkenntnisse des Forschungsvorha-
bens berilicksichtigt wurden (Abb. 262):

Geringe Stromungsgeschwindigkeiten (<=5m/s) von der Brennkammer bis vor ECO
zur Reduktion der Impaktierungsenergie von klebrigen Partikeln auf die Heizflachen
Verringerung des Staubaustrages aus der Brennkammer durch geringen Sauerstoff-
Uberschuss und damit verbundenen minimierten Primarluftmengen

Minderung des Staubaustrages aus der Brennkammer durch kleineren Diseneffekt
aufgrund der geringeren Einschniirung der Feuerraumdise

Ausreichende Verweilzeit (ca. 25s) der Rauchgase bis zu den ersten Konvektions-
heizflachen (3 grol3e Leerziige) zur ausreichenden Reaktionszeit der Sulfatierung von
Chloriden und Abkuhlungszeit von Feststoffpartikeln

Optimale Ausnutzung der freien Kesselquerschnitte durch Strdmungsoptimierungen
mittels CFD um Geschwindigkeitsspitzen (hohe Impaktierungsenergie von Partikeln)
und Rezirkulationen (Ablagerungen in Stromungstotgebieten) zu vermeiden
Verschmutzungsoptimierte Konvektionsheizflachenschaltung und -gestaltung (Tem-
peratur vor der ersten Konvektionsheizflache < 650°C, groRe Rohrteilung bis Rauch-
gas-Temperaturen < 500°C, Schutzverdampfer als Kaltefallen und ,Schmutzfanger*
vor den ersten zwei Konvektionsheizflache)

Einbau effektiver Heizflachenreinigungssysteme (Wasserschlauchblaser fur 1. und 2.
Zug, Klopferabreinigung 3. und Horizontalzug)
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Umsetzung der Anforderung der hohen Wirtschaftlichkeit
im MK 6:

»grof3e Einheit: FWL = 87 MWth

» Personalbedarf Betriebsmannschaft :1IMA
» Dampfparameter: 40bar 400°C

» hohe Energieausbeute, P,=24,3MW, Entnahme/Anzapfung

ins 17 und 7 bar-Ferndampfnetz zur Kraft-Warme-
Kopplung

» grof3ziigige rauchgasseitige Auslegung des Kessels
» niedrige Stromungsgeschwindigkeiten
» RG-Temperaturen vor Konvektionsheizflachen
<650°C und Rohrteilung 240mm bis tz;<500°C
» hochverfligbares Feuerfestsystem

» Cladding oberhalb Feuerfestsystem in 1. Zug

®

Abb. 262

Hohe Wirtschaftlichkeit durch vorausschauendes Konzept: MHKW Mannheim,

MK 6
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14. Zusammenfassende Bewertung der Ergebnisse

Die systematischen mineralogischen und chemischen Untersuchungen wurden zunachst an
Belagen aus 4 Abhitzekesseln (MK 2, MK 4, MK 5, MK 6) mit unterschiedlicher Kesselgeo-
metrie und verschiedenen Temperaturniveaus des MHKW Mannheim durchgefiihrt. Auf der
Basis der Untersuchungsergebnisse wurden mineralogisch-chemische Stabilitdtsbereiche
und Temperaturprofile relevanter Mineralphasen und Mineralvergesellschaftungen in den
Belagen ermittelt. AuBerdem wurden die Untersuchungsergebnisse als Grundlage flr eine
verfahrenstechnische Optimierungsmafinahme im MK 4 des MHKW Mannheim herangezo-
gen, deren Wirksamkeit durch entsprechende Belagsanalysen untersucht wurde. Die Allge-
meingultigkeit der Untersuchungsergebnisse wurde anschliefiend durch die Beprobung und
Charakterisierung von Belagen aus Abhitzekesseln weiterer Heizkraftwerke (1 MHKW, 3
BMHKW, 1 EBS-Heizkraftwerk) Uberprift. Abschliefend wurde ein Bewertungsschema er-
stellt, das die temperaturabhangigen Stabilitdtsbereiche der kritischen und unkritischen Mine-
ralphasen mit den jeweiligen verfahrenstechnischen Randbedingungen eines Heizkraftwer-
kes korreliert und mit dessen Hilfe spezifische MalRnahmen zur Vermeidung von kritischen
Belagen entwickelt werden kdnnen, damit die Warmeubertragung auf die Warmetauscherfla-
chen in Abhitzekesseln von Heizkraftwerken optimiert und somit die Energieeffizienz der
Anlagen erhéht werden kann.

14.1 Belage aus dem Mullheizkraftwerk Mannheim und der TREA Leuna

Die mineralogische Phasenanalyse zeigt, dass die verschiedenen Belage in MHKW
hauptsachlich aus Mineralphasen aus der Gruppe der Sulfate bestehen. Daneben treten
Silikate, Oxide, Chloride sowie untergeordnet Carbonate und Phosphate auf. Die jeweiligen
Anteile der Mineralphasen andern sich jedoch entlang der Rauchgasrichtung in Abhangigkeit
von der jeweiligen verfahrenstechnischen Auslegung der Kessel sehr deutlich.

Zu Beginn des Rauchgasweges bestehen die Belage im MK 2 und MK 4 des MHKW Mann-
heim zu einem grofRen Teil aus Anhydrit (CaSQ,), der im Rauchgas tUberwiegend als Partikel
mitgefuhrt und zusammen mit den Chloriden und den Relikten aus der Ofenschlacke, wie
Silikate, Oxide und Phosphate mit dem Rauchgas an die Rohroberflachen angelagert wird
und dort zu Beginn des Rauchgasweges Wechten und Belage im Zentimeter- bis Dezimeter-
bereich bildet. Im Eingangsbereich des MK 5 und MK 6 des MHKW Mannheim und der
TREA Leuna sind die Belage deutlich weniger voluminds ausgebildet und der Anhydritanteil
(CaS0,) im Mineralbestand ist dementsprechend geringer.

Das Volumen der Wechten und Belage wird entscheidend von der Bauart des Kessels (Ver-
tikal- oder Horizontalzugkessel) und der jeweiligen Konstruktion und Anordnung der Warme-
tauscher, insbesondere der Gassenbreite zwischen den Rohren, sowie der Temperatur der
Rauchgase am Bildungsort bestimmt. Bei einem hohen Temperaturniveau am Eintritt der
Rauchgase vom Verbrennungsraum in den Abhitzekessel sind die Partikel im Rauchgas
noch sehr heill und teilweise ,teigig“ ausgebildet, auch das Calciumsulfat Anhydrit (CaSQ,),
das maligeblich die volumindsen Belage aufbaut. Dies erleichtert ein Anbacken auf den
Rohrsystemen und fiihrt zu einem beschleunigten Wechtenwachstum, das insbesondere in
den Vertikalzugkesseln (MK 2, MK 4) zum Ausdruck kommt, wahrend in den Horizontalzug-
kesseln (MK 5, MK 6, TREA Leuna) eine deutlich geringere Belagsmachtigkeit an den War-
metauschern im Eintrittsbereich der Kessel festgestellt wird. Somit spielt die Kesselgeome-
trie sowie die Gestaltung der Warmetauscher eine entscheidende Rolle, insbesondere im
Eintrittsbereich des Kessels, in dem die heiRen Rauchgaspartikel zum ersten Mal auf die
Warmetauscher auftreffen. Hier zeigen die untersuchten Horizontalzugkessel, die einen
groBeren Kesselquerschnitt aufweisen, deutliche Vorteile gegenuber den betrachteten Verti-
kalzugkesseln mit kleineren Querschnitten.
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Untersuchungen der Ofenschlacken und Rauchgasbeprobungen zeigen, dass Anhydrit
(CaS0Q,), der im Wesentlichen die groRen Wechten und Belage aufbaut, bereits im Gutbett
entsteht und als Partikel ausgetragen wird. Au3erdem kann Anhydrit (CaSO,) in geringerem
Umfang auch in der heiRen Gasphase im Verbrennungsraum oder im Verlauf des Raugas-
weges durch die Reaktion von CaO mit den Schwefeloxiden im Rauchgas entstehen. Weite-
re Minerale in den festen Rauchgaspartikeln sind verschiedene Silikate und Oxide sowie die
Chloride Halit (NaCl) und Sylvin (KClI).

Im weiteren Verlauf des Rauchgasweges wird weniger Anhydrit (CaSQO,4) mit den Rauchga-
sen transportiert, da sich der grofRte Teil an den ersten im Rauchgasstrom hangenden War-
metauschern im vorderen Kesselbereich abgelagert hat. Dies flhrt zu entsprechend weniger
Anlagerungen von Partikeln an den Rohren der nachfolgenden Warmetauscher, sodass dort
lediglich eine Belagsméachtigkeit im Zentimeter- bis Millimeterbereich erreicht wird. In den
Belagen dominieren nun diejenigen Sulfatphasen, die direkt am Rohr aus dem Rauchgas
entsprechend dem jeweiligen Temperaturprofil der einzelnen Phasen entstehen. Hier treten
in erster Linie Palmierit KoPb(SO,)./K2ZNn(S0,),, KNaSO,, Na,SO,, Aphthitalit KsNa(SO,),,
Glauberit Na,Ca(S0,),, Ca(Na,K)2(SO,), und K,Cay(SO,); auf. Tendenziell andert sich die
mineralogische Zusammensetzung der Sulfatphasen in den Belagen entlang des Rauch-
gasweges von calciumreichen zu kalium-natriumreichen Sulfatphasen.

Am Ende des Rauchgasweges, im kihlsten Bereich des Kessels, kommt es infolge verstark-
ter Kondensationsreaktionen zu einer Anreicherung von Chloriden in den Belagen, die hier
als sehr diinne Schichten im Millimeterbereich auftreten oder staubférmig vorliegen.

Neben der direkten Beprobung der Rauchgaspartikel, liefern auch Beprobungen von locke-
ren Stauben Informationen Uber die Partikel, die im Rauchgas mitgeflihrt werden. Aufgrund
der Rauchgasfiihrung kénnen schwerkraftbedingt lockere Staube im Bereich der Einstiegslu-
ken angereichert werden. Weitere Staube treten im Bereich der Trichter auf. Die Stdube be-
stehen zu einem grofien Teil aus Relikten der Ofenschlacke, die aus dem Gutbett mit dem
Rauchgas ausgetrieben werden, wie z.B. das Silikat Gehlenit (Ca,Al,SiO7), das Oxid Quarz
(SiO,), das Phosphat Apatit Cas(PO,4)3(OH) und das Carbonat Calcit (CaCO;). Daneben tre-
ten in wechselnden Mengenverhaltnissen Chloride (NaCl, KCI) und als Haupthase das Sulfat
Anhydrit (CaSQ,) auf.

Zusammenfassend zeigen die chemischen Untersuchungen der Beldge aus Millheiz-
kraftwerken, dass das Auftreten und der Verlauf der Hauptelemente Natrium, Calcium, Chlor
und Schwefel in den Beldgen sehr gut mit den mineralogischen Untersuchungsergebnissen
korreliert werden konnen. Dies geht auf das entsprechende Auftreten der verschiedenen
Sulfate und Chloride, die aus den o.g. Elementen aufgebaut sind, zurlick. Eisen liegt lediglich
in sehr geringen Mengen in den Belagsproben vor, zeigt jedoch eine Anreicherung in den
Belagen auf den Warmetauschern zu Beginn des Rauchgasweges. Diese Eisenanreicherung
in den Belagen geht grofitenteils auf probenahmebedingte Anhaftungen der korrosiven
Schutzschicht auf den Belagen oder auf korrosive Rohrbereiche zuriick. Der Verlauf von Blei
und Zink kann teilweise mit dem Verlauf von Palmierit (K;Pb(SQ4)./KoZn(S0O4),) korreliert
werden, wahrend z.B. die Elemente Chrom, Nickel und Kupfer nur in sehr geringen Mengen
und haufig homogen in den Belagen verteilt auftreten. Korrelationen zu belagsbildenden Mi-
neralphasen konnten fur diese drei Elemente nicht hergestellt werden.

14.2 Belage aus Biomasseheizkraftwerken

Die beprobten Millkessel des BMKW Mannheim sowie eines weiteren Biomasseheizkraft-
werkes zeigen einen vergleichbaren verfahrenstechnischen Aufbau, wahrend die Verfah-
renstechnik des Biomasse- und Holzkraftwerkes hierzu deutliche Unterschiede aufzeigt, die
sich in den auftretenden Belagen aufdern.
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Die Belage der beiden Biomasseheizkraftwerke bestehen in wechselnden Mengenverhalt-
nissen aus Mineralphasen der Gruppen der Sulfate, Chloride, Phosphate, Oxide, Silikate und
Carbonate und die mineralogische Phasenzusammensetzung andert sich entlang der
Rauchgasrichtung sehr deutlich.

Zu Beginn des Rauchgasweges treten im Bereich der unteren Warmetauscherpakete volu-
mindse Wechten und Belage im Dezimeterbereich auf, die in gréReren Mengen K;Cay(SO,),
sowie im BMKW Mannheim zusatzlich Anhydrit (CaSO,) aufweisen, wobei im Verlauf des
weiteren Rauchgasweges verstarkt geschichtete kalium- und natriumreichere Sulfate
(KNaSQ,, Ca(Na,K)x(S0,)2, KoPb(SO,),) im Zentimeter- bis Millimeterbereich angetroffen
werden. Am Kesselende liegen dann staubférmigen Belage vor, die aus Sulfaten, Silikaten,
Oxiden und Chloriden zusammengesetzt sind.

Auch die Belage des Bio- und Holzkraftwerkes bauen sich aus Mineralphasen aus den
Gruppen der Sulfate, Chloride, Phosphate, Oxide, Silikate und Carbonate auf, wobei sich
jedoch das Mineralspektrum entlang des Rauchgasweges nur geringfugig andert, wahrend
die einzelnen Mineralphasen in den Belagen in deutlich unterschiedlichen Mengenverhaltnis-
sen auftreten.

Im vorderen Kesselbereich herrschen sehr hohe Rauchgastemperaturen (965°C bis 935°C)
und es entstehen sehr harte Belage im Dezimeter- bis Zentimeterbereich, die im Wesentli-
chen aus dem Oxid Quarz (SiO,) sowie aus weiteren Silikaten und Oxiden aufgebaut sind. In
diesem Bereich sind die einzelnen Partikel der Belage innig verwachsen bzw. verschmolzen.
Sulfate und Chloride treten hier nur untergeordnet auf. Die Oxide und Silikate werden als
feste Partikel aus dem Gutbett mit in den Rauchgasstrom eingebracht, treffen auf die War-
metauscher und bauen im vorderen Kesselbereich die Beldge vorwiegend durch mechani-
sche Ablagerungen auf. Die Belagsharte geht im Wesentlichen auf lokale Aufschmelzungen
der Oxide und Silikate zurlick, die zu einer oxidisch-silikatischen Bindung der einzelnen
Rauchgasbestandteile flihren.

Im weiteren Verlauf des Rauchgasweges nimmt der Anteil an Sulfaten (Anhydrit CaSQ;,,
KNaSO,, K,Cay(SO,);, Aphtitalit KsNa(SO4),, Na,SO,, Ca(Na,K)y(SO,),, Palmierit
KoPb(SO,),, Glauberit Na,Ca(SO,),) zu. Zu Beginn des Rauchgasweges dominieren die Cal-
ciumsulfate, wahrend am Kesselende bevorzugt kalium- und natriumreichere Sulfate die Be-
lage aufbauen. Chloride treten in allen untersuchten Belagen auf, wobei eine leichte Anrei-
cherung in den kalteren Kesselbereichen beobachtet wird.

Die unterschiedliche Bindungsform der Partikel resultiert in der unterschiedlichen Harte und
dem makroskopischen Erscheinungsbild der Belage. Die oxidisch-silikatischen Belage sind
massiv aufgebaut und sehr hart, die sulfatisch gebundenen Beldge sind dagegen geschichtet
und deutlich weniger hart ausgebildet.

Die Beldge aus den beiden Biomasseheizkraftwerken zeigen somit ein vergleichbares Mine-
ralspektrum wie die Beldge aus den Millheizkraftwerken, allerdings sind insbesondere zu
Beginn des Rauchgasweges die K,Cay(SO,).-Anteile in den volumindsen Wechten und Be-
ldgen der BM(H)KW hoéher, was zu deutlich harteren Belagen fuhrt und auf den kaliumreiche-
ren Brennstoff zurlckgeht.

Die Belage aus dem Bio- und Holzkraftwerk unterscheiden sich dagegen sehr deutlich von
den Belagen aus den BM(H)KW, wobei der hohe Anteil an Oxiden (Quarz, SiO,) und Silika-
ten in den Belagen des Bio- und Holzkraftwerkes auf den Verbrennungsinput (Anhaftungen
von Bodenpartikeln, Fensterglas) zuriickgefiihrt werden kann.
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14.3 Belage aus einem EBS-Heizkraftwerk

Als Brennstoff werden ca. 75% EBS und ca. 20% bis 30% Steinkohle eingesetzt. Der EBS
setzt sich zum grofiten Teil aus Produktionsresten aus der Papiererzeugung zusammen. Die
Belage aus dem EBS-Heizkraftwerk sind meist kompakt aufgebaut oder setzen sich aus we-
nigen Schichten im Dezimeter- bis Zentimeterbereich zusammen. Die Beldge aus dem EBS-
Heizkraftwerk bestehen aus Mineralphasen aus den Gruppen der Sulfate, Chloride, Silikate,
Phosphate, Oxide und Carbonate und treten entlang des Rauchgasweges in unterschiedli-
chen Mengenverhaltnissen auf.

Der Mineralbestand der Belage wird im Wesentlichen von der Sulfatphase Anhydrit (CaSQ,)
bestimmt, die bereits im Wirbelbett oder zu Beginn des Rauchgasweges in der Gasphase
gebildet wird. Die heiRen Partikel werden mit den Rauchgasen an die Warmetauscherflachen
angeweht und bauen dort die Belage durch Ablagerung auf. Zusammen mit den heil3en tei-
gigen Anhydritpartikeln treffen auch Phosphate aus den Rauchgasen auf die Warmetauscher
auf und werden in die entstehenden Belage mit eingebaut. Sowohl Anhydrit (CaSQO,) als
auch das Phosphat Apatit (Cas(PO,);(OH)) treten Uber den gesamten Temperaturbereich
des Kessels auf und stellen somit bei diesen Temperaturverhaltnissen in den Belagen stabile
Mineralphasen dar. Chloride werden in allen untersuchten Beldgen angetroffen, wobei eine
Anreicherung in den kélteren Kesselbereichen zu erkennen ist.

14.4 Vergleich der mineralogischen Phasenzusammensetzung der Belage aus
den verschiedenen Kraftwerken

Im Hinblick auf die Belagsgenese kénnen die Untersuchungsergebnisse an den Belagen
aus den vier Kesseln des MHKW Mannheim sowie der TREA Leuna wie folgt interpretiert
werden (Abb. 263):

Primérer Belag ~ caktionszone Sekundérer Belag

@ Naci

K,Pb(SO,),
KNasoO,
Na,SO,
Ca(Na,K),(SO,),
K,Ca,(SO,),

[ silikate, oxide
(Phosphate,Carbonate)

Abb. 263 Schematische Darstellung der Belagsbildung auf den Warmetauschern im Be-
reich des Rauchgaseintritts in Mullheizkraftwerken
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Zu Beginn der Belagsbildung entsteht direkt am Rohr entsprechend dem jeweiligen Tempe-
raturprofil im Abhitzekessel durch mineralogisch-chemische Reaktionen ein diinner Belag,
der aus den Mineralphasen Palmierit Ko.Pb(SO,),, KNaSO,4, Na,SO,, K,Cay(S04)s, Aphthitalit
KsNa(S0O,),, Ca(Na,K),(SO,), und Glauberit Na,Ca(SO,), aufgebaut ist (primarer Belag). Die
Zusammensetzung des primaren Belages kann sich im Laufe der Rauchgasrichtung andern,
wobei am Kesselende haufig Anreicherungen von KNaSO, und Chloriden auftreten kénnen.
Partiell werden insbesondere im Eintrittsbereich der Rauchgase in den Kessel Abrasionser-
scheinungen durch das Auftreffen partikularer Rauchgasbestandteile im primaren Belag auf
den Rohren festgestellt. Besonders auffallig sind die Abrasionserscheinungen in den Bela-
gen auf der Anstrémseite der Rohre, wahrend auf der Abstromseite der primare Belag
machtiger und homogener ausgebildet ist.

Mit den Rauchgasen treffen feste oder je nach Temperaturniveau teigige Anhydritpartikel
(CaS0O,) und Chloride und Relikte aus der Ofenschlacke, die als feste Partikel mit dem
Rauchgas transportiert werden, wie Silikate (Gehlenit, CaAl,SiO;), Oxide (Quarz, SiO,),
Phosphate (Apatit, Cas(PQO,4)3;(OH)) und Carbonate (Calcit, CaCO,) auf die Rohroberflache
bzw. auf den sich bildenden primaren Belag auf und bilden dort den sekundaren Belag, der
im Bereich der vorderen Warmetauscherflachen sehr voluminds ausgebildet ist und in
Rauchgasrichtung sehr deutlich abnimmt. Durch die abrasive Wirkung der auftreffenden Par-
tikel kann der primare Belag insbesondere an den AnstrOmseiten partiell wieder abgetragen
werden.

Die Anhydritpartikel und die Staube, die mit den Rauchgasen mitgefihrt werden, stellen so-
mit das ,Ausgangsgemisch” fur die ,mechanische” Bildung (Ablagerung) der Beldge und
Wechten im vorderen Kesselbereich dar. Somit werden die Beladge an den Oberflachen der
Warmetauscher sowohl mechanisch durch Anhydrit- und Staubanlagerungen als auch durch
Kondensationsreaktionen von Sulfaten und Chloriden in situ an den Oberflachen der Rohr-
systeme gebildet.

Neben den mechanischen Anhaftungen und Kondensationsreaktionen von Sulfaten und
Chloriden an den kuhlen Rohroberflachen werden in den Belagen auch Mineralneubildungen
und Mineralumbildungen festgestellt, wie z.B. die Reaktionen zwischen den Chloriden NaCl
und KCI und dem Sulfat Anhydrit (CaSQ,), die insbesondere bei einer fortschreitenden Be-
lagsméchtigkeit eine gréRere Rolle spielen. Ursache hierfir ist eine Anderung des Tempera-
turniveaus in den wahrend der Reisezeit immer weiter anwachsenden Belagen, die sich mit
fortschreitender Reisezeit sehr stark erhitzen und so temperaturabhangige Mineralumbildun-
gen und Mineralneubildungen ausldsen.

Aulerdem kann es, insbesondere in der Kontaktzone zwischen dem primaren und sekunda-
ren Belag, zu Mineralumbildungen und Mineralneubildungen kommen. Mdglicherweise spielt
hier auch die Ausbildung von lokalen Eutektika eine fordernde Rolle, wobei hier die im Belag
eingebauten chloridischen Bestandteile von Bedeutung sein kénnen. Aufierdem wirken sili-
katische und oxidische Partikel, die insbesondere in die Anhydritmatrix (CaSO,) der grofie-
ren Wechten festgestellt werden, auf den Belag verfestigend oder fungieren als Kondensa-
tionskeime.

Auf der Basis der mineralogischen Untersuchungsergebnisse an Belagen aus den verschie-
denen Miullkesseln wurden Stabilitdtsbereiche und Temperaturprofile von relevanten
Mineralphasen und Mineralvergesellschaftungen erarbeitet (Abb. 264).

Hierbei werden die in den jeweiligen Abhitzekesseln auftretenden Mineralphasen den vor-
herrschenden Rauchgastemperaturen unabhangig von der jeweiligen Verfahrenstechnik zu-
geordnet. Die Verhaltnisse bilden das Temperaturprofil der auftretenden Mineralphasen von
ca. 700°C (Kesseleintritt) bis ca. 240°C (Bereich der Economizer) ab. Dabei wird folgender
Bildungsmechanismus festgestellt:
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Anhydrit (CaS0Q,) stellt die Hauptphase der Belage zu Beginn des Rauchgasweges
dar, baut die grolien Wechten auf und ist Gber das gesamt betrachtete Temperatur-
spektrum stabil. Anhydrit (CaSO,4) wird jedoch nicht durch Kondensationsreaktionen
an den Rohren gebildet, sondern mit den Rauchgasen an den Rohren angelagert.
Die Anreicherungen bei verschiedenen Rauchgastemperaturen entsprechen den
Temperaturen bei Rauchgaseintritt in den vorderen Bereichen der Kesselzlige. Sehr
hohe Anhydritgehalte (CaSO,) treten im Temperaturbereich zwischen ca. 700°C
und 500°C auf.

Entsprechend den jeweiligen Bildungsbedingungen entstehen direkt am Rohr die
Sulfate KNaSO4, Na2804, chaz(SO4)3, K3Na(SO4)2, Ca(Na,K)z(SO4)2, NazCa(SO4)2
und K;Pb(SO4),.

Bei héheren Rauchgastemperaturen (ca. 700°C bis 350°C) bilden sich bevorzugt
Na,SO, und K,Cay(SO,); in den Belagen aus, wobei makroskopisch festgestellt
wird, dass die Belagsharte volumindser Beldge und Wechten sehr deutlich mit er-
héhten K,Cay(S0O,)s-Gehalten verbunden ist.

Erhéhte KNaSO,-Gehalte treten in den Belagen ab ca. 500°C und tiefer auf und
stellen hier haufig den Hauptbestandteil der Belage dar.

Im Temperaturbereich zwischen 400°C und 470°C treten zunehmend
Ca(Na,K)2(SO4),, NaCa(SO,4), und K,Pb(SO,), auf, wahrend die Gehalte an
Na,SO, und K,Cay(S0O4); zunehmend im Mineralbestand zurlickgehen. Gleichzeitig
nehmen die Machtigkeit und die Harte der Belage in Rauchgasrichtung deutlich ab.
Chloride treten Uber den gesamten Temperaturbereich auf, werden jedoch in den
volumindsen anhydritreichen Wechten und volumindsen Belagen zu Beginn des
Rauchgasweges sowie ab ca. 340°C infolge verstarkter Kondensationsreaktionen
auf den Warmetauscherflachen am Ende des Rauchgasweges in den Belagen deut-
lich angereichert.

Rauchgas- Sulfate ‘ ‘ Chloride

temperatur

238°C
273°C
300°C
308°C
343°C
370°C
390°C
405°C
413°C
448°C
460°C
483°C
480°C
500°C
540°C
560°C
600°C
606°C
655°C
700°C

] P
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4
| <
B3

Na,SO,
Ca(S0,),
e\~ 44
KCl
K,ZnCl,

©

K,Pb(S0,),/
K,Zn(SO,),
K.Na(S0,),

Na,

K.C

750 counts

Abb. 264 Mineralogisches Temperaturprofil von Mineralphasen in MHKW
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Ein Vergleich der mineralogischen Durchschnittszusammensetzung von volumindsen Bela-
gen aus dem Eintrittsbereich der Rauchgase in den Abhitzekessel eines Millheizkraftwerkes,
eines EBS-Heizkraftwerkes und eines Bio- und Holzkraftwerkes geht aus Abb. 265 hervor.

\

o2

24

Phosphate

Chloride | | Bio- und Holzkraftwerk EBS-Heizkraftwerk

Abb. 265 Vergleichende mineralogische Phasenzusammensetzung der Belage aus einem
Mullheizkraftwerk, dem EBS-Heizkraftwerk und dem Bio- und Holzkraftwerk

Die Belage aus dem Millheizkraftwerk weisen die hdchsten Sulfatanteile (ca. 70% bis 80%)
auf, die in den Belagen aus dem EBS-Heizkraftwerk und dem Bio- und Holzkraftwerk im
Vergleich dazu deutlich geringer sind (ca. 50%). Das Mineralspektrum der Sulfate ist in den
Belagen des MHKW und des Bio- und Holzkraftwerkes vergleichbar und setzt sich aus einer
Vielzahl unterschiedlichster Calcium- Natrium- und Kaliumsulfaten zusammen, wahrend in
den Beldgen des EBS-Heizkraftwerkes im Wesentlichen als Sulfatphase Anhydrit (CaSO,)
analysiert werden konnte.

Der Anteil an Chloridphasen liegt bei den Belagen des Bio- und Holzkraftwerkes im Bereich
von einigen Prozent, steigt in den Belagen der MHKW vergleichsweise an und erreicht in den
Belagen des EBS-Heizkraftwerkes mit Werten von ca. 20% den héchsten Gehalt.

Der Silikat- und Oxidanteil ist in den Belagen des MHKW und des EBS-Heizkraftwerkes ver-
gleichbar (10 bis 20%), wahrend die Beldge des Bio- und Holzkraftwerkes bis zu ca. 40%
aus Silikaten und Oxiden aus den Relikten des Gutbettes aufgebaut sein kénnen.

Phosphate treten in den Beldgen aus den untersuchten MHKW nur in sehr geringem Umfang
auf, wahrend sie in den Belagen aus dem untersuchten EBS-Heizkraftwerk einen Anteil von
ca. 20% erreichen koénnen. In den Beldgen des Bio- und Holzkraftwerkes konnten keine
Phosphate festgestellt werden.
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Carbonat tritt in einigen Prozent in den Belagen des Bio- und Holzkraftwerkes auf, wahrend
in den Belagen des MHKW nur Carbonate im Spurenbereich angetroffen werden. In den
Belagen des EBS-Heizkraftwerkes wurde kein Carbonat festgestellt.

Eine zusammenfassende Betrachtung der mineralogischen Phasenzusammensetzung
verdeutlicht, dass die Belage grundsatzlich aus folgenden Phasen bestehen:

e Anhydrit (CaSO,), der im Wesentlichen bereits im Gutbett oder in den heiflen Rauch-
gasen im Verbrennungsraum durch die Reaktion mit CaO und den Schwefeloxiden
des Rauchgases entsteht und temperaturabhangig als heies oder teigiges Partikel
auf die Warmetauscherflachen auftrifft und dort zu Beginn des Rauchgasweges gro-
Re Wechten und/oder voluminése Belage aufbauen kann,

¢ Natrium- und kaliumreiche Sulfate, die direkt am Rohr entsprechend dem jeweiligen
Temperaturprofil entstehen und/oder im Laufe des Belagwachstums aus dem vor-
handenen Mineralbestand umgebildet und/oder neu gebildet wurden, wie Palmierit
K2Pb(SO4)2/ KZZn(SO4)2, KNaSO4, Nast4, chaz(SO4)3, Aphthltallt K3Na(SO4)2,
Ca(Na,K),(SO,), und Glauberit Na,Ca(SO,),.

o Relikte aus der Ofenschlacke, die als Partikel mit dem Rauchgas an die Warmetau-
scherflachen gelangen und dort in den entstehenden Belag mit eingebaut werden,
wie Silikate (z.B. Gehlenit, Ca,Al,SiO;), Oxide (z.B. Quarz, SiO,), Phosphat (Apatit,
Cas(P0O4)3(OH)) und Carbonat (Calcit, CaCOs,).

e Chloride, wie Halit (NaCl), Sylvin (KCI), die direkt an der Rohroberflache durch Kon-
densationsreaktionen gebildet werden oder auch als feste Teilchen aus dem Rauch-
gas, insbesondere zu Beginn des Rauchgasweges, in volumindse Belage und Wech-
ten mit eingebaut und dort an Sulfatisierungsreaktionen wahrend des weiteren Be-
lagswachstums beteiligt sein kdbnnen sowie

¢ anlagen- und brennstoffspezifische Phasen, die in die Belage mit eingebaut werden.

Die Sulfate bilden im Wesentlichen die Matrix der Belage aus, in die die Relikte aus dem
Rauchgas (z.B. Silikate, Oxide) mit eingebaut werden und auf die Belagsbildung verfestigend
wirken. Bei hdheren Rauchgastemperaturen zu Beginn des Rauchgasweges (ca. 700°C)
treten i.d.R. harte Belage auf, wobei sich ein hoher K,Ca,(SO,)s;-Anteil zuséatzlich erhartend
auf die Belagsbildung auswirkt. AuRerdem tragen héhere Phosphatgehalte in den Belagen
ebenfalls zu einer verstarkten Belagsharte der Belage bei. Bei sehr hohen Temperaturen
(z.B. >900°C; Eintrittsbereich des Bio- und Holzkraftwerkes) wurden silikatisch-oxidisch ge-
bundene Belage festgestellt, die aulierst hart ausgebildet waren und daher extrem schwer
abzureinigen sind.

14.5 Elektronenmikroskopische Aufnahmen (SEM) zum Aufbau der Belage

Zur weiteren Klarung des Aufbaues und der Entstehung der Belage wurden elektronenmik-
roskopische Aufnahmen von ausgewahlten Belagsproben aus den MHKW mit unterschiedli-
cher makroskopischer Ausbildung angefertigt und mit den réntgenographisch ermittelten
Analysen vergleichend bewertet (Abb. 266).

Die SEM-Analysen von volumindsen Belagen aus dem Eintrittsbereich der Rauchgase in den
Abhitzekessel bestatigen die Ergebnisse der rdntgenographischen Phasenanalysen. Die
Belage bestehen in diesem Bereich in erster Linie aus Anhydrit (CaSQO,), daneben treten
untergeordnet Chloride (NaCl, KCI) sowie Feinanteile der Ofenschlacke (Silikate, Oxide,
Carbonat) auf.
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Schmelzphase & SiO,-Kugelchen

VTT_D-1569 18.3mm x2.10k SE 2/10/2011 20.0um

* Mineralphasen (Flachen ausgebildet)
* Mineralphasen, teilweise geschmolzen (gerundete Flachen)
* Schmelzphase (kugeliges Aussehen)

Abb. 266 SEM-Aufnahme eines volumindsen Belages aus dem Eintrittsbereich des Abhit-
zekessels

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen des zentralen Teiles der volumindsen Beldge zeigen,
dass sich der Belag aus Mineralphasen, Schmelzanteilen und Poren zusammensetzt. Bei
den Schmelzanteilen handelt es sich um isolierte Kligelchen oder Schmelzphasen, die die
einzelnen Mineralphasen miteinander verbinden und somit als Bindemittel wirken.

In der elektronenmikroskopischen Aufnahme (SEM-Aufnahme) des zentralen Teiles ist die
Hauptphase Anhydrit (CaSQ,) an den tafelig ausgebildeten Kristallen zu erkennen, wobei die
Anhydritkristalle teilweise leicht angeschmolzen sind. Dies wird an den angerundeten Kris-
tallflachen sichtbar und deutet auf sehr hohe Temperaturen hin, die unter den gegebenen
Temperaturbedingungen nur im Verbrennungsraum bzw. im Gutbett (> 1.200°C) auftreten.
AuRerdem wird deutlich, dass Anhydrit (CaSO,) sowohl die Matrix der volumindsen Belage
bildet, als auch als Bindemittel zwischen den einzelnen Partikeln und Kristallen fungiert und
somit neben dem Aufbau auch den Hartegrad des Belages entscheidend bestimmt.

In der Matrix aus Anhydrit (CaSQ,) sind Kigelchen aus Quarz (SiO;) und/oder Gehlenit-
Kugelchen (Ca,Al,SiO7) eingebettet, wobei die Kugelform ebenfalls auf Schmelzprozesse
und somit auf sehr hohe Temperaturen hinweist. Die Kiigelchen stammen aus dem Feinan-
teil der Ofenschlacken und werden als Teilchen mit den Rauchgasen mitgefuhrt und in die
Belage eingebaut. Weiterhin kdnnen in der Matrix aus Anhydrit (CaSQO,4) Nester aus Halit
(NaCl) sowie im Spurenbereich Sylvin (KCI) und das Sulfat K,Cay(SO,); nachgewiesen wer-
den. Dies ermoglicht die Bildung von lokalen Eutektika, insbesondere unter dem Einfluss von
Kalium, wodurch die Schmelztemperatur herabgesetzt wird, was innerhalb der neu gebilde-
ten Belage zu zusatzlichen Schmelzprozessen fuhrt und sich erhartend auf die Belagsstruk-
tur auswirken kann. Die Chloride werden entweder als feste Teilchen mit den Rauchgasen
an die Oberflachen der Belage herangefuhrt oder kondensieren an den Oberflachen der vor-
liegenden Mineralphasen aus. Durch die standige Zufuhr von sulfatischen, silikatischen und
oxidischen Mineralphasen werden die Chloride schlieRlich in den sich aufbauenden Belag
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mit eingebaut und kénnen dort weiter reagieren (Sulfatisierungsreaktionen, Korrosionsreakti-
onen an der Rohroberflache).

AulRerdem wurden dinne ein- bis zweischichtig aufgebaute Belage im Millimeter- bis Zenti-
meterbereich aus dem mittleren bis hinteren Teil der Abhitzekessel untersucht. Die SEM-
Aufnahmen zeigen, dass der Belag aus einer sulfatischen Matrix besteht, die vorwiegend
aus Natrium- Kalium- sowie untergeordnet aus Calciumsulfaten aufgebaut ist. Darin sind
silikatische und oxidische Partikel aus der Ofenschlacke eingebettet, die haufig eine Kugel-
form aufweisen und mit dem Rauchgas an die Rohroberflache bzw. an den Belag gelangt
sind. Die Rauchgastemperaturen in den betreffenden Bereichen betragen unter 450°C, wo-
bei eine Bildung von Schmelzen in den Belagen nicht festgestellt werden kann.

14.6 Element-Mapping mit Mikrorontgenfluoreszenzanalyse (u-RFA)

Die p-RFA-Untersuchungen sollten Verteilungsmuster flr bestimmte Elemente (Calcium,
Eisen, Blei, Zink, Chlor, Schwefel) in den Belagen aufzeigen, um Informationen zur Homo-
genitat und zu quantitativen Anreicherungen von Mineralphasen zu erhalten (Abb. 267).

Die Verteilungsmuster der untersuchten Elemente in den volumindsen Beldgen aus dem
Eintrittsbereich in den Abhitzekessel zeigen, dass die Belage zwar im Wesentlichen aus An-
hydrit (CaSQ,) bestehen, im submikroskopischen Bereich jedoch gréfiere Inhomogenitaten
in der Elementverteilung aufweisen. Auch diese Untersuchungen zeigen, dass in den Bela-
gen Chloride in Form von Nestern eingelagert sein kdnnen, was darauf schlielen lasst, dass
bereits feste Chloridpartikel mit den Rauchgasen an die Oberflachen der Rohre bzw. Belage
gelangen. Das Element-Mapping bestétigt, dass Blei und Zink hier in Form von Palmierit
(K2Pb(S0,)./K2ZNn(S0O,), auftreten.

In den kalium- und natriumreicheren diinnen Beldgen aus dem mittleren und hinteren Be-
reich des Abhitzekessels werden ebenfalls haufig inhomogene Elementverteilungen festge-
stellt. Insbesondere trifft dies auch auf das Element Chlor zu, das grof3tenteils in allen Berei-
chen der Belage auftritt. Blei und Zink werden ebenfalls haufig Gber den gesamten Belag
verteilt festgestellt, wobei die Verteilungsmuster allerdings meistens recht ahnlich sind und
ebenfalls auf den Einbau dieser Elemente in Palmierit (K.Pb(SO4,)./K2Zn(S0O,),) hinweisen.

voluminoser anhydritreicher Belag dinner anhydritarmer Belag
aus dem Eintrittbereich des Kessels aus dem mittleren Kesselbereich

T e e R (S f
/ < )> l o~ ‘_ Bk : | 22 S L 25

! /%g* sl e Bt
48 50 :

44 46 48

Abb. 267 Element-Mapping fir die Elemente Schwefel und Chlor in unterschiedlichen Bela-
gen
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14.7 Sinterversuche im Labormalfstab

In Labordfen wurden Sinterversuche an realen Beldgen, an definiert zusammengesetzten
Gemischen aus Sulfaten und Chloriden sowie an Stduben aus verschiedenen Kesselberei-
chen durchgefuhrt, wobei die Temperaturen zwischen ca. 300°C und 700° C den Rauchgas-
temperaturen in den Abhitzekesseln des MHKW Mannheim entsprachen (Abb. 268).

Die Sinterversuche an kalium- und natriumreichen Belagen aus dem mittleren Kesselbereich,
die bei einer bestimmten Rauchgastemperatur an den Warmetauscherflachen entstanden
sind und die Belage, die bei der entsprechenden Temperatur wahrend der Sinterversuche
auftreten, zeigen einen vergleichbaren Mineralbestand. Wahrend der Aufheizphase wurden
bei Sintertemperaturen zwischen 300°C und 700°C keine Phasentransformationen oder Mi-
neralneubildungen in besonderem Mal3e festgestellit.

Die Sinterversuche an definierten Gemischen mit unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen
aus dem Sulfat Anhydrit (CaSO,), das die volumindsen Beldge im Eintrittsbereich in den Ab-
hitzekesseln aufbaut, und den Chloriden NaCl und KCI bei einer Temperatur von 700°C mit
unterschiedlichen Verweilzeiten zeigen, dass unter diesen Versuchsbedingungen keine er-
kennbaren Reaktionen zwischen Anhydrit (CaSO,) und den Chloriden ablaufen, da keine
Mineralneubildungen oder Mineralumbildungen beobachtet werden konnten.

Auch die Sinterversuche an Stauben, die bei einer Temperatur von 700°C mit unterschiedli-
chen Verweilzeiten durchgeflhrt wurden, zeigen, dass sich das auftretende Mineralspektrum
nicht andert.
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Abb. 268 Beispielhafte Darstellung der Sinterversuche an den Belagen: MHKW Mannheim,
MK 2

14.8 Untersuchung des Schmelzverhaltens nach DIN 51730

Bei der Bildung von Belagen spielt das Klebverhalten der einzelnen Partikel eine bedeutende
Rolle, da weiche Belage klebriger wirken und somit besser die festen Partikel aus dem
Rauchgas festhalten kdnnen, was zu einem beschleunigten Belagswachstum fuhrt.

Auf Grund des Temperaturniveaus im Eingangsbereich der untersuchten Abhitzekessel
(500°C-700°C) ist neben der Schmelztemperatur der Sinterbereich eine wichtige Gréle. In
den meisten Fallen sintert die Probe unmittelbar vor dem Erweichen. Mit Sintern wird der
Vorgang bezeichnet, bei dem einzelne Ascheteilchen an ihren Grenzflachen zusammenkle-
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ben. Eine Sintertemperatur kann nicht eindeutig definiert werden, jedoch ist die Angabe ei-
nes Sinterbereiches madglich.

Reines CaSO, beginnt erst bei ca. 940°C zu sintern, erweicht bei 1.380°C und der Schmelz-
punkt wird bei 1.410°C erreicht. Durch die Zumischung von NaCl und/oder KCI kann der Sin-
terbeginn auf Temperaturen von 593°C bis 670°C abgesenkt werden. Wie die Untersuchun-
gen zeigen, entsteht Anhydrit (CaSOQ,) bereits zu einem gro3en Teil im Gutbett oder in der
Brennkammer, wo Temperaturen in der o.g. GroRenordnung erreicht werden. Je kiirzer der
zurtickgelegte Weg von der Brennkammer bis zu den ersten Warmetauschern im Abhitze-
kessel ist, desto heilRer und klebfahiger sind die ankommenden Anhydritpartikel. In der initia-
len Schicht, die sich relativ schnell auf der Oberflache der Rohre bildet, sind Chloride sowie
natrium- und kaliumreiche Sulfate angereichert, was durch entsprechende chemisch-mine-
ralogische Reaktionen zu einer Herabsetzung der Sintertemperaturen flihren kann. Entspre-
chende Temperaturen werden zu Beginn des Rauchgasweges in den Belagen auf den War-
metauscherflachen im Abhitzekessel erreicht, die zu den hohen Belagsharten wie auch zu
dem beschleunigten Belagswachstum von Belagen im Eintrittsbereich des Abhitzekessels
beitragen kann (z.B. MHKW Mannheim, MK 2, MK 4).

Die Bestimmung des Schmelzverhaltens an Belagen aus dem MHKW Mannheim (MK 2,
MK 4, MK 5) aus dem Eintrittsbereich des Abhitzekessels zeigt, dass die Belage bereits bei
Temperaturen von unter 500°C zu sintern beginnen, obwohl die Erweichungstemperaturen
sehr hoch zwischen ca. 1.150°C und 1.350°C liegen (Abb. 269). Dies bedeutet, dass die
teilweise hohen Belagsharten in diesem Bereich auf heilde, ,teigige® Anhydritpartikel
(CaS0Q,), die aus dem Brennraum an die Warmetauscherflachen gelangen sowie in geringe-
rem Umfang auf lokale Sinterprozesse in der Belagsmatrix zurtickgeflihrt werden kénnen.
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Abb. 269 Bestimmung des Schmelzverhaltens von Belagen

14.9 Klasseneinteilung der Belage und Bewertungsmodell

Auf der Basis der mineralogischen Phasenzusammensetzung und der makroskopischen
Ausbildung der Belage wurde eine Klasseneinteilung der Belage erstellt, die eine Einteilung
in kritische Belage (schnell wachsend, volumings, hart, schwer abzureinigen) und unbedenk-
liche Belage (langsam wachsend, weich, gut abzureinigen) erlaubt. Auf der Basis der Klas-
seneinteilung der Belage kdénnen dann die Belage in einem Kessel bewertet und konkrete

246



verfahrenstechnische Optimierungsmaflinahmen zur Reduktion der Belagsbildung entwickelt
werden.

Als Bewertungsbasis fir eine Klasseneinteilung der Belage werden die Parameter mineralo-
gische Phasenzusammensetzung, makroskopische Ausbildung, Machtigkeit und Hartegrad
der Belage herangezogen. Die Belage werden auf der Basis ihrer Eigenschaften in Bezug
auf die Wachstumsgeschwindigkeit und der Moglichkeit der Abreinigung in die Klasse 1:
»Sehr kritisch®, Klasse 2: ,kritisch®, Klasse 3: ,akzeptabel” sowie in die Klasse 4: ,unbedenk-
lich“ eingeteilt. Entlang des Rauchgasweges werden die einzelnen Belage den jeweiligen
Klassen zugeordnet, sodass flr jeden untersuchten Abhitzekessel ein Belagsprofil hinsicht-
lich der Belagcharakteristik erstellt werden kann (Abb. 270).

Mogliche Anwendungsgebiete fur das Bewertungsmodell kdnnen Optimierungsmaflinahmen
an bestehenden Kesseln, die Uberpriifung der Wirksamkeit umgesetzter MaRnahmen, eine
Hilfe bei der Planung neuer Kessel sowie die Bestimmung des Auswirkungsgrades von be-
stimmten Inputfraktionen (z.B. Klarschlamm, EBS-Fraktionen) auf die Belagsbildung sein.

reduzierter
Warmetransfer

Klasse 3a
akzeptabel

Klasse 3b
akzeptabel

volumings, hart
schnell wachsend
schwer abreinigbar

Klasse 4b
unkritisch

Klasse 4a [
unkritisch
:

guter
Warmetransfer

Abb. 270 Klasseneinteilung der Belage und Kesselprofil: MHKW Mannheim, MK 5

14.10 Steigerung der Energieeffizienz von Mullkesseln der MVV Umwelt GmbH

Im MK 4 wurde eine Malinahme zur Reduktion der Belagsbildung auf den Warmetau-
scherflachen technisch ausgefiuhrt mit dem Ziel die Laufzeit des Kessels zu verlangern. Vor
der UmbaumafRnahme wurden im MK 4 zu Beginn des Abhitzekessels im kritischen Warme-
tauscherpaket ECO 2.3 Belage der Klasse 1 in einer vertikalen Ausdehnung von bis zu 20cm
und einer horizontalen Ausdehnung von einigen Zentimetern festgestellt, so dass bis zu 4
wartungsbedingte Stillstdnde pro Jahr fur die Reinigung der Warmetauscherpakete durchge-
fuhrt werden mussten. Zur Reduzierung der Belagsbildung wurden folgende MalRnahmen
erfolgreich durchgefihrt, die in geanderten Belagsprofilen vor und nach der Mallnahme zum
Ausdruck kommen (Abb. 271):

e Einbau von Wasserschlauchblasern im ersten und zweiten Kesselzug, um die Tem-
peraturen der Rauchgase und die darin enthaltene Partikel vor Eintritt in den Abhit-
zekessel unter 550°C zu halten.
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e Einbau von Wasserblasern anstelle der Dampfrussblaser an den ersten drei Kon-
vektionsheizflachenpaketen im dritten Zug. Hierbei werden durch das Eindringen
von Wasser in die amorphe Belagsstruktur durch die anschliefiende schnelle Ver-
dampfung die Belage abgesprengt.

e Verdopplung der Teilung (Abstand der einzelnen Rohrreihen zueinander) von
120mm auf 240mm im kritischen ECO-Paket. Damit konnte ein Aufprallen der
Rauchgase mit den darin enthaltenen Partikeln nach Austritt aus dem darunter lie-
genden Paket auf die daruber liegenden nicht fluchtenden Rohre des oberen ECO
2.3 minimiert werden, die zu einer hohen Impaktierung der Partikel auf der Rohr-
oberflache fuhren.

e Einbau eines ECO-Ruittlers
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Abb. 271 Belagsprofil vor und nach den Umbaumaflinahmen: MHKW Mannheim, MK 4

Im Vergleich zu dem Ist-Zustand vor den Umbaumafinahmen wurde eine Reduktion der Still-
standszeiten von ca. 27% und eine Reduktion des Reinigungsaufwandes ebenfalls von ca.
27% erreicht. Energetisch gesehen wird die Verbrennung von 48.000 Nm?®a Erdgas ohne
thermische Nutzung wahrend des An- und Abfahrtbetriebes eingespart. Durch die vermiede-
nen Reinigungsstillstdnde werden im MK 4 an CO, ca. 42.000 m3/a weniger freigesetzt. Wei-
terhin wird in den drei Tagen des zusatzlichen Betriebes (vermiedene Stillstandszeit je Rei-
nigung) Abfall anstelle von fossilen Energien zur Energieerzeugung genutzt. Da Abfall ca.
50% biogenen Anteil enthalt wird dadurch nochmals die CO,-Emission erniedrigt. In den Ta-
gen des zusatzlichen Betriebes werden bei Vollverstromung des Dampfes ca. 1.332 MWh
Strom erzeugt.

248



Im November 2009 wurde der MK 6 in Betrieb genommen mit einer Kessellaufzeit von ca. 12
Monaten. Zur Reduktion der Belagsbildung wurden folgende MaRnahmen durchgefiihrt, wo-
bei die Erkenntnisse des Forschungsvorhabens berlcksichtigt wurden, die prinzipiell auch
auf andere Kessel Ubertragen werden kdnnen:

Geringe Stromungsgeschwindigkeiten (<=5m/s) von der Brennkammer bis vor ECO zur
Reduktion der Impaktierungsenergie von klebrigen Partikeln auf die Heizflachen
Verringerung des Staubaustrages aus der Brennkammer durch geringen Sauerstoff-
Uberschuss und damit verbundenen minimierten Primarluftmengen

Minderung des Staubaustrages aus der Brennkammer durch kleineren Diiseneffekt
aufgrund der geringeren Einschnirung der Feuerraumdiise

Ausreichende Verweilzeit (ca. 25s) der Rauchgase bis zu den ersten Konvektionsheiz-
flachen (3 groRe Leerziige) zur ausreichenden Reaktionszeit der Sulfatierung von
Chloriden und Abkihlungszeit von Feststoffpartikeln

Optimale Ausnutzung der freien Kesselquerschnitte durch Strémungsoptimierungen
mittels CFD um Geschwindigkeitsspitzen (hohe Impaktierungsenergie von Partikeln)
und Rezirkulationen (Ablagerungen in Stromungstotgebieten) zu vermeiden
Verschmutzungsoptimierte Konvektionsheizflachenschaltung und -gestaltung (Tempe-
ratur vor der ersten Konvektionsheizflache <650°C, grof3e Rohrteilung bis Rauchgas-
tempera-turen <500°C, Schutzverdampfer als Kaltefallen und ,Schmutzfanger® vor den
ersten zwei Konvektionsheizflachen)

Einbau effektiver Heizflachenreinigungssysteme (Wasserschlauchblaser fir den 1. und
2. Zug, Klopferabreinigung im 3. und Horizontalzug)
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15. Fazit

Gegenstand und Ziel des Projektes war die Steigerung der Energieeffizienz von Heizkraft-
werken (Mullheizkraftwerke, Biomassheizkraftwerke, EBS-Heizkraftwerke) durch die Verbes-
serung der Warmeausnutzung in Abhitzekesseln durch eine Reduktion der Belagsbildung auf
den Warmetauscherflachen.

Durch die systematische mineralogisch-chemische Untersuchung von Beldgen aus ver-
schiedenen Abhitzekesseln aus Millheizkraftwerken, Biomasseheizkraftwerken und EBS-
Heizkraftwerken konnten die Genese der Beldge sowie die mineralogisch-chemischen Stabi-
litatsbereiche und Temperaturprofile relevanter Mineralphasen und Mineralvergesellschaf-
tungen in den Beldgen ermittelt werden.

Auf der Basis der makroskopischen Ausbildung und der mineralogischen Phasenzusam-
mensetzung der Belage wurde eine Klasseneinteilung erstellt, die in Bezug auf die Wachs-
tumsgeschwindigkeit und der Moglichkeit der Abreinigung eine Einteilung der Belage in die
Klasse 1 ,sehr kritisch” bis in die Klasse 4 ,unbedenklich* erlaubt. Entlang des Rauchgaswe-
ges konnen nun die einzelnen Belage den jeweiligen Klassen zugeordnet werden, sodass flr
beliebige Abhitzekessel Belagsprofile hinsichtlich der Belagscharakteristik erstellt werden
kdnnen.

Anwendungsgebiete fir das Bewertungsmodell konnen definierte verfahrenstechnische Op-
timierungsmafRnahmen an bestehenden Kesseln, die Uberprifung der Wirksamkeit umge-
setzter MalRnahmen, eine Hilfe bei der Planung neuer Kessel sowie die Bestimmung des
Auswirkungsgrades von unterschiedlichen Inputfraktionen auf die Belagsbildung sein.

Im MK 4 des MHKW Mannheim wurde auf der Basis der Untersuchungsergebnisse eine
kombinierte OptimierungsmalRnahme durchgefuihrt und dadurch eine Reduktion der Still-
standszeiten von ca. 27% erreicht. Energetisch gesehen wurde hierbei die Verbrennung von
48.000 Nm?3/a Erdgas ohne thermische Nutzung eingespart sowie ca. 42.000 m3/a CO, weni-
ger freigesetzt. AuRerdem kann durch die vermiedenen Stillstandszeiten Abfall anstelle von
fossilen Energien zur Energieerzeugung genutzt werden, was nochmals die CO,-Emission
erniedrigt. In den Tagen des zusatzlichen Betriebes werden bei Vollverstromung des Damp-
fes weiterhin ca.1.300 MWh Strom erzeugt.

Die erarbeiteten Versuchsergebnisse bieten somit die Mdglichkeit

o die Energieeffizienz in Heizkraftwerken durch eine anlagenspezifische Optimierung
der Warmeubertragung auf die Warmetauscherflachen in Abhitzekesseln zu steigern,

e einen wichtigen Beitrag zu einer beabsichtigten Wirkungsgradsteigerung durch eine
Erhéhung der Dampfparameter in Heizkraftwerken zu leisten, indem eine optimale
Energieerzeugung z. B. aus den Brennstoffen Abfall, Biomasse und abfallbasierten
Ersatzbrennstoffen gewahrleistet wird,

e Voraussetzungen fir eine Verlangerung der Laufzeiten bis zu notwendigen Revisio-
nen fir die Kesselreinigung zu schaffen und somit nachhaltig die Betriebskosten zu
senken und letztendlich

e den Klimaschutz durch die Einsparung fossiler Brennstoffe zu unterstiitzen und somit
zu einer CO,-Minderung beizutragen.

Zielgruppen zur Ubertragung der Forschungsergebnisse in die betriebliche Praxis sind neben
GrofRanlagen vor allem auch kleine und mittlere Kraftwerke.

Zukunftiger Forschungsbedarf besteht in einer notwendigen Klassifizierung von Brennstoffen
(Abfalle, Biobrennstoffe, EBS-Brennstoffe) und der Entwicklung eines entsprechenden Prif-
verfahrens, wobei die Auswirkungen der unterschiedlichen Brennstoffe wéahrend der thermi-
schen Behandlung auf die Entstehung von Verschlackungen im Verbrennungsraum und Be-
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lagsbildungen im konvektiven Kesselbereich von Heizkraftwerken im Vordergrund stehen
sollten. Das zu entwickelnde Modell kdnnte als Basis flr eine optimale brennstoffspezifische
Auslegung von neuen Heizkraftwerken sowie als Grundlage fur verfahrenstechnische Opti-
mierungsmalRnahmen bestehender Anlagen dienen, da bereits vor einem Einsatz spezifi-
scher Brennstoffe deren Auswirkung auf die Verfahrenstechnik tGberprift bzw. abgeschatzt
werden konnte.
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