1. Einleitung

1. 1. Hintergrund und Problemstellung

Die Entwicklung des Weltenergiebedarfs wird mit einem Anstieg von 10,2 Milliarden Tonnen
Oliquivalent (TOE) im Jahre 2000 auf 14,3 Milliarden TOE im Jahre 2020, das entspricht
einer Steigerung von 40 %, prognostiziert. Trotz einer hohen Zunahme regenerativer Energien
wird im Jahre 2020 ihr Anteil nicht mehr als ein halbes Prozent der weltweiten
Energienachfrage decken. Die Bereitstellung von elektrischer Energie und Warme wird daher
auch in naher Zukunft durch feste fossile Energietriger gewéhrleistet werden miissen [1].

In Deutschland erfordert die jetzige Situation, durch das altersbedingte Ausscheiden
konventioneller Kraftwerke und aufgrund des - derzeit noch geltenden - beschlossenen
Ausstiegs aus der Kernenergie, umfangreiche Kraftwerksmodernisierungen und
Kraftwerksneubauten. Es wird davon ausgegangen, dass bis zum Jahr 2020 45 konventionelle
Kraftwerke mit einer Gesamtleistung von ca. 43 000 MW neu gebaut werden miissen. Dabei
spielt die Energiegewinnung aus Stein- und Braunkohle weiterhin eine bedeutende Rolle. Es
wird weiterhin angenommen, dass von diesen 45 Kraftwerksneubauten etwa 15 auf
Steinkohlebasis und 4 auf Braunkohlebasis erstellt werden [2].

Auf langer Sicht ist einer der Vorteile der Energiebereitstellung aus Kohle die hohe
Verfiigbarkeit und Stabilitit des Brennstoffpreises, gegeniiber Ol und Erdgas. Nachteilig
wirkt sich bei der Verstromung von festen, fossilen Brennstoffen die Emission von CO, aus.
Auf der Klimaschutzkonferenz in Kyoto 1997 verpflichtete sich die EU die CO,-Emissionen
von 2008 bis 2012 auf ein Niveau abzusenken, das 8 % unter dem Stand des Bezugsjahres
1990 liegt [3]. Um dieses Ziel zu erreichen sind im konventionellen Kraftwerksbereich eine
Steigerung des Wirkungsgrades, der Einsatz von Sekundarbrennstoffen und die Etablierung
neuer Kohleverstromungstechniken notwendig.

Moglichkeiten zur Steigerung des Wirkungsgrades in bestehenden oder geplanten
Kohlekraftwerken sind hinreichend gegeben. Zum Beispiel die fluiddynamische Optimierung
der Dampfturbine, die Senkung des Eigenenergieverbrauchs (Liifter, Miihlen, Pumpen..), die
Absenkung des Kondensatordrucks und die Optimierung der Druckverluste im
Wasserdampfsystem.

Feuerungsseitige Optimierungsmoglichkeiten sind beispielsweise die Erhohung der
Dampfparameter durch den Einsatz weiterentwickelter Werkstoffe. Das Ziel ist die
Realisierung von Dampfparametern um die 375 bar / 700 °C / 720 °C [4]. Weitere
Moglichkeiten sind die Absenkung der Luftzahl A [5], die Vortrocknung der Brennstoffe mit
thermodynamisch  giinstiger  Niedertemperaturwiarme [6], die Verbesserung der
Heizflichenreinigungsintervalle durch stindige Uberwachung [7] oder der Einsatz eines
Kesseldiagnosesystems um eine optimale Einstellung des jeweils betrachteten Brenners zu

erzielen [8].
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Die Mitverbrennung von nachwachsenden Sekundidrbrennstoffen in kohlegefeuerten
Kraftwerken bietet eine weitere Moglichkeit der CO,-Einsparung, da sie als annzhernd CO,-
neutral betrachtet werden konnen.

Neben der Optimierung konventioneller Kohlekraftwerke und dem Einsatz nachwachsender
Sekundirbrennstoffe ist als weitere Moglichkeit der effektiveren Energieumwandlung die
Entwicklung und der Einsatz von Gas- und Dampfturbinenprozessen auf Kohlebasis zu
nennen. Die Gemeinsamkeit der verschiedenen Prozesse ist die Verbrennung der Kohle unter
Druck und die anschlieBende Entspannung des heiflen, druckaufgeladenen Rauchgases in
einer Gasturbine zur Elektrizititserzeugung. In einem weiteren Schritt wird das entspannte,
noch heile Rauchgas zur Dampferzeugung eingesetzt.

All diese genannten Vorschlidge zur effizienteren Kohleverstromung bergen auch Probleme in
vielerlei Hinsicht. Ein problematischer Punkt, der hohes Optimierungspotential besitzt, sind
die Auswirkungen von Alkaliverbindungen auf die Anlagenkomponenten und damit auf den
storungsfreien Anlagenbetrieb wihrend des Verbrennungsprozesses. Alkalikomponenten sind
natiirlicher Bestandteil der mineralischen Substanz in festen Brennstoffen und gelangen auf
diesem Weg in den Feuerungsprozess. Es sollen in diesem Kapitel die Probleme identifiziert
werden, die auf Reaktionen mit Alkalikomponenten zuriickzufiihren sind. Dabei handelt es
sich ausschliefSlich um Betriebsprobleme, und nicht um Emissionsprobleme, die sich negativ

auf Betriebskosten und Anlagenverfiigbarkeit auswirken.

1. 2. Auswirkungen verursacht durch Alkalikomponenten im

Feuerungsprozess

Alkalikomponenten im Feuerungsprozess sind fiir zwei wesentliche Betriebsprobleme
verantwortlich. Sie spielen erstens eine grofle Rolle bei den Prozessen der Bildung von
Verschmutzung und Verschlackung der Heizflichen im Dampferzeuger und sind zweitens
verantwortlich fiir Vorginge der Hochtemperaturkorrosion. Mit steigender Alkalifracht im
Brennstoff steigt auch die Intensitit der genannten Betriebsprobleme. Insbesondere der
Einsatz von alkalireichen Sekundirbrennstoffen (Stroh, Abfille usw.) kann die Problematik
verschirfen. Dariiber hinaus sind spezielle Angriffe auf weitere Anlagenbauteile zu erwarten,
wobei immer wieder dhnliche Mechanismen ablaufen. Hier sind zu nennen die DeNOj-
Katalysatordeaktivierung bei Verbrennung alkalireicher Brennstoffe oder im besonderen Fall
der Wirbelschichtfeuerung die Bettmaterialagglomeration. Die Entwicklung neuer
Kohleverstromungstechniken unter Druckaufladung ist u. a. durch die Alkaliproblematik
gehemmt. Im Folgenden sollen die Auswirkungen der Alkalimetallverbindungen und deren
jeweiligen chemisch / physikalischen Mechanismen auf die genannten Probleme beschrieben

werden.
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1. 2. 1. Verschmutzung und Verschlackung

Feste Brennstoffe enthalten mineralische Bestandteile die wihrend der Verbrennung Asche
bilden. Je nach Feuerungsart wird die Asche als feiner Staub oder in grober, schmelzfliissiger
Form aus dem Prozess ausgetragen. Ein Teil der Asche kommt dabei in Kontakt mit den
wirmetauschenden Kesselbauteilen und kann sich dort ablagern. Diese Ablagerungen gilt es
zu vermeiden, da sie den Wirmetibergang zum Wasser- / Dampfkreislauf hindern und somit
den Wirkungsgrad der Anlage senken und letztendlich die Anlagenverfiigbarkeit reduzieren.
Die Art der Anlagerung unterteilt sich in die Prozesse Verschmutzung und Verschlackung.
Handelt es sich bei den Ansdtzen um Ascheteilchen, die ihre Struktur weitestgehend
beibehalten und nicht miteinander reagiert haben, spricht man von Verschmutzung. Diese
Ansitze sind leicht von den Kesselbauteilen entfernbar. Sind die Ansitze versintert und
teilweise geschmolzen, werden sie als Verschlackung bezeichnet. Solche Ansitze entstehen
vor allem an den im Bereich von hohen Temperaturen liegenden Kesselbauteilen [9]. Hier ist
die Verdampferheizfliche zu nennen, die im Bereich der Wirmeiibertragung durch intensive
Flammenstrahlung  liegt.  Verschlackungen im  Kessel, mit Ausnahme von
Schmelzkammerfeuerungen, gilt es zu vermeiden, da diese im Betrieb kaum abzureinigen
sind. Mit zunehmendem Aufbau hindern sie immer mehr den Wirmetransport und kdnnen
sich letztendlich durch thermische Wechselbeanspruchung - der Ausdehnungskoeffizient von
Rohrwerkstoff und Schlackeansatz ist unterschiedlich - durch ihr Eigengewicht und aufgrund
von Vibrationen von den Heizflichen losen. Das Herabfallen der Schlackebrocken kann
mechanische Schidden im Trichterbereich oder Verschleifs und Blockierungen im Ascheabzug
hervorrufen.

Voraussetzung fiir die Bildung der Ansitze ist der Aufbau der so genannten Urschicht. Die
Bildung der ,klebrigen Urschicht erfolgt vor allem durch Kondensation gasférmiger
Mineralspezies auf den relativ kalten
Rohroberflichen. Alkalikomponenten

Dampf

(~540C) Rohrwand

. Na - K - Sulfate

spielen dabei generell eine wichtige

Rolle. Durch Thermophorese und
Brownsche Diffusion lagern sich auch

feinste  Aschepartikel — auf  der

N CaSo,
2 Alumosilikat-Glaskiigelchen Oberflache ab. Elektrostatische Krifte,
(zum Teil gesintert) Van-der-Waals Krifte und ebenso die

1 Rauhigkeit der oxidierten
Rauchgas

(900 - 1200C)
Abbildung 1: Schema der Ansatzbildung.

Rohroberflichen bewirken die
Riickhaltung der Feinstpartikel, so
lange, bis dauerhafte Bindungen, z. B.
durch Sintern oder chemische Reaktion, entstanden sind [10]. Schematisch ist der Aufbau und
die Ansatzbildung in Abbildung 1 dargestellt.
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Die Bildung der Urschicht isoliert die betroffenen Heizflichenabschnitte und verschlechtert
damit den Wirmeiibergang vom Rauchgas zum Wasser / Dampf-Kreislauf. Dadurch steigt die
Temperatur an der Belagsoberfliche. Auf dieser heilen, klebrigen Schicht konnen die
groberen, aluminiumsilikatischen Hauptbestandteile der Asche anhaften. Es konnen sich bei
weiter steigender Temperatur die Voraussetzungen fiir die Bildung von problematischen
Schlacken im Kessel einstellen [11].

Die Ansatzbildung durch gasformige Alkalimetallverbindungen wird weiterhin durch
Reaktionen mit silikatischen Aschebestandteilen zu festen Verbindungen verursacht. Hier
kann die Einbindung von Alkalien eine Herabsetzung des Schmelzpunktes bewirken. Die so
gebildeten niedrig viskosen Flugaschepartikel konnen, aufgrund ihrer ,klebrigen*
Eigenschaften, leicht an den Kesselbauteilen haften bleiben und dort fiir weitere
Verschmutzung und Verschlackung sorgen. Insbesondere die Kesselwidnde im heiflen

Strahlungsteil des Dampferzeugers sind dieser Art von Ansatzbildung ausgesetzt [12].

1. 2. 2. Hochtemperaturkorrosion

Hochtemperaturkorrosion (HTK) wird durch den chemischen Angriff von Abgas- und
Aschebestandteilen aus der Feuerung auf den rauchgasseitigen Rohroberflichen
hervorgerufen. Die HTK ist stark temperaturabhiingig und tritt in verstirktem Umfang ab
einer Frischdampftemperatur oberhalb etwa 560°C in kohlegefeuerten Dampferzeugern und
in Miillverbrennungsanlagen ab etwa 300°C, vor allem im Bereich der Uberhitzer und
Zwischeniiberhitzer auf [13]. Im Folgenden wird die Chlorid- und die Sulfatkorrosion
beschrieben, zu der die Alkalimetalle Natrium und Kalium im Wesentlichen beitragen.

Chloridkorrosion ist der direkte Kontakt der metallischen Werkstoffe im Dampferzeuger mit
Chlor und die daran anschlieBenden Reaktionen, die zur Abzehrung der Kesselwerkstoffe
fiihrt. Chlor wandelt sich bei diesen Prozessen mit dem Eisen der Kesselbauteile zu

Eisenchlorid um, siehe Gleichungen 1.1a und b.

FeO + Cl, & FeCl, + %2 O, (Gl 1.1a)
Fe + Cl, & FeCl, (Gl. 1.1b)
2FeCly(g) + 3/2 O, & Fe,03 + 2Cl, (Gl. 1.1¢)

Eisenchlorid (FeCl,) entsteht unter reduzierender Atmosphire bei etwa 250 °C bis 550°C. Die
Verdampfung findet bei 1026 °C statt, hat aber bei niedrigen Temperaturen fiir die Korrosion
einen schon bedeutenden Dampfdruck [14]. Verdampftes Eisenchlorid kann anschliefend
nach Gleichung 1.1c mit Sauerstoff wieder zu Eisenoxid umgewandelt werden, so dass das
Chlor wieder freigesetzt wird und dementsprechend ein Kreislauf gebildet wird. Die

fortlaufende Reduktion und Oxidation des Eisens ldsst die Werkstoffoberfliche pords werden.
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Dieser stindige Wechsel fiihrt zum stetigen  Abblittern der metallischen
Werkstoffoberflidchen.

Die Sulfatierung gasformiger oder kondensierter Alkalichloride sorgt fiir einen weiteren,
direkten Chlornachschub in die Gasphase oder direkt an die metallischen Oberflichen der
Kesselbauteile. Die Sulfatierung der Alkalichloride in der homogenen Phase ist nach
Experimenten von STeNBERG und ScHorEeLD [15] eher unwahrscheinlich, da sie in der
Gasphase kinetisch limitiert ist. Sie schreiben die Bildung von Alkalisulfaten einer

heterogenen Reaktion zu. Dabei wird laut den Gleichungen 1.2 — 1.4 Chlor freigesetzt.

2MCI(s, I) + SO, + Oy & M3SO4(s, D+ Cl, (Gl. 1. 2)
2MCI(s, 1) + SOz + H,O & M,SOy(s, 1)+ 2HCI (Gl. 1. 3)
2MCI(s, 1) + SO, + 0,50, + H,O < M,SOy(s, )+ 2HCI (Gl 1.4)
M = Na oder K

Findet ein Teil der Sulfatierungsreaktionen dennoch im
Rohrwand NaCl(g) Rauchgas statt, kann das freigesetzte gasformige Chlor

/802 (Cl,, HCl) auf diesem Weg den Verbrennungsraum

NaCl(s, 1) verlassen. Man geht davon aus, dass die Reaktionen von

| l ) 0, Cl, und HCI gegeniiber den Reaktionen der

Alkalichloride auf den Heizflichen eine untergeordnete

Na SO, 1) Rolle spielen.

l Konnen sich jedoch Beldge aus Alkalichloriden auf den
%(jl Heizflichen bilden, kann es zu Reaktionen auf den
/ metallischen Oberflichen gemil} den Gleichungen 1. 2 —
%F\QCIZ 1. 4 kommen. Dabei wird das Chlor direkt an der

FeCl,(g) Rohroberfliche zur Verfiigung gestellt. Der Ablauf der
Sulfatierungsreaktion wird durch Rohrwand-

Abbildung  2:  Schematische temperaturen  >350°C  und dem  Gehalt an
Darstellung der HTK verursacht dampfformigen Chloriden, die auf den Rohrbeligen
durch Alkalichloride. kondensieren, bestimmt. Das bei der Sulfatierung
erzeugte Chlor ist als Chloratom nicht stabil. Es
verbindet sich entweder mit H,O zu HCI, mit einem weiteren Chloratom zu Cl, oder es
reagiert mit Eisen zu leicht fliichtigen FeCl, [14], [16]. Abbildung 2 zeigt schematisch am
Beispiel von Natrium eine mogliche Reaktion die zur Abzehrung der Kesselbauteile fiihren
kann.
Abschliefend wird noch die Moglichkeit der Werkstoffabzehrung durch Reaktionen mit
Schwefel,  Sulfat-Korrosion,  vorgestellt.  Alkalisulfatverbindungen = konnen  nach
Reaktionsgleichung 1.2 bis 1.4  gebildet werden. Die leicht fliichtigen
Alkalisulfatverbindungen diffundieren durch die Beldge von der heiBen Rauchgasseite zur
kiihleren Rohroberfldche. Das fiihrt zu einer erhohten Konzentration von Alkalisulfaten an der
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Korrosionsfront. Dort kommt es unter Beteiligung von SO; und bei Rohrwandtemperaturen
von >320°C zur Bildung von Alkalipyrosulfaten (GIl. 1.5). Diese konnen nun mit dem in der
schiitzenden Oxidschicht vorhandenen Eisen(Ill)-oxid zu verschiedenen komplexen Alkali—
Eisen—Sulfaten reagieren (Gl. 1.6). Diese Verbindungen sind chemisch nicht stabil, so dass
eine Zerfallsreaktion stattfindet (GI. 1.7).

Na;SO4 + SO; + 0,50, & NaxS,04 (GL. 1.5)
3NaS,07 + Fer O3 < 2FeNa3(SOy)3 (GlL. 1. 6)
2FeNa3(SO4)3 = 3NaZSO4 + F€203 + 3803 (Gl 1. 7)

Die andauernde Bildung und der Zerfall der Alkali-Eisen-Sulfate tragen zur Korrosion des
Materials bei. Die Oxidschicht (Fe,Os3) auf den Rohroberflichen lockert sich durch die
Infiltration der Alkalisulfate und wird dadurch abgetragen [16], [17].

1. 2. 3. Mitverbrennung von Sekundéirbrennstoffen

Die Mitverbrennung von Sekundérbrennstoffen, wie z. B. Biomasse, ist eine Moglichkeit die
CO,-Emissionen der Energiebereitstellung aus fossilen Brennstoffen zu senken. Aufgrund der
im Vergleich zu festen, fossilen Brennstoffe geringeren Schwefel- und Stickstoffgehalte in
Biomassen, ist das ein weiterer Vorteil dieser Brennstoffe fiir eine Absenkung des SO, und
NOy Emissionsniveaus.

Der Aschegehalt der Biomassen (z. B.: Stroh, Holz) ist, verglichen mit Stein- oder
Braunkohlen, sehr gering [18]. Die Zusammensetzung und Mineralogie unterscheidet sich
ebenfalls sehr stark von den fossilen Brennstoffen. Anstatt einer aluminium-silikathaltigen
Matrix, bestehen die Aschen von Biomassen hauptsédchlich aus einfachen Quarzverbindungen
und anorganischen Salzen, wie z. B. Verbindungen aus Kalium, Natrium, Kalzium und
Magnesium mit Chlor, Schwefel oder Phosphor. Die Aschen der Biomassen besitzen dadurch
einen niedrigen Schmelzpunkt und haben die FEigenschaft die Belagsbildung in
Dampferzeugern zu fordern.

Eine Schliisselreaktion bei der Mitverbrennung von Biomassen ist die Freisetzung dieser
fliichtigen anorganischen Salze in die Gasphase und die Kondensation auf den Oberfldchen
der Dampferzeugerbauteile, an Flugaschepartikeln oder bereits gebildeten Ascheablagerungen
[19] und die, wie in den vorherigen Kapiteln beschrieben, daraus resultierenden Probleme der
Verschmutzung, Verschlackung und Hochtemperaturkorrosion.

Hansen et al. [20] sammelten mit luftgekiihlten Ansatzsonden Flugaschen und Ascheansitze
wihrend der Mitverbrennung von Stroh. Dazu wurde das Stroh in den Anteilen 0, 10, und
20 th-% in einem steinkohlenstaubgefeuerten GroBkraftwerk mit einer elektrischer Leistung
von 150 MWe mitverbrannt. Der Vergleich der Flugasche mit den Ascheansitzen zeigte, dass

auf den Ansidtzen mit steigender Strohmenge ein hoher Anteil der Elemente Kalium, Kalzium
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und FEisen zu finden war. Sie fiihrten das auf die relativ niedrige Viskositit dieser
Ascheverbindungen zuriick, die hauptsidchlich aus den oben genannten Elementen bestehen
und deshalb leicht auf den Kesselbauteilen haften geblieben sind.

Probleme zum Thema Verschlackung, Verschmutzung und Korrosion durch den Einsatz von
biogenen Sekundirbrennstoffen fithrt auch SprietHOFF [21] auf den niedrigeren
Ascheschmelzpunkt der  Biobrennstoffe  zuriick.  Weiterhin  berichtet er von
Korrosionsuntersuchungen wihrend der Mitverbrennung von Stroh. Es zeigte sich im
Vergleich zur reinen Verbrennung von Steinkohle eine erhohte Materialabzehrungsrate bei
der Mitverbrennung von 10 % Stroh auf thermischer Basis. Er macht die Mechanismen der
Hochtemperaturkorrosion, also die Reaktionen der Alkalien zusammen mit Chlor dafiir
verantwortlich.

Zusammengefasst liegt die allgemeine Problematik bei der Mitverbrennung von
Sekundirbrennstoffen darin, dass diese, im Vergleich zu den fossilen festen Brennstoffen, in
den meisten Fillen einen hoheren Anteil von Alkali- und Erdalkalimetallen enthalten. Diese
fiihren dann verstirkt zu den typischen Problemen der Ansatzbildung und

Hochtemperaturkorrosion.

1. 2. 4. Einwirkung der Alkalikomponenten auf DeNOx Katalysatoren

Insbesondere bei der Mitverbrennung von stark alkalihaltigen Sekundédrbrennstoffen, wie z. B.
Stroh, kann es zu Beeintrichtigungen der katalytischen Rauchgasentstickungsanlage (SCR)
kommen. Die Effektivitit der katalytischen Rauchgasentstickung hiangt im Wesentlichen von
der Aktivitit des Katalysators, also der Anzahl seiner aktiven Zentren ab. Die aktiven Zentren
der SCR bestehen aus Vanadiumpentoxid (V;0s) und sind auf einem keramischen
Tragermaterial aufgebracht. Die wihrend der Verbrennung gebildeten NOx-Verbindungen
werden am Katalysator mit Ammoniak (NH3) reduziert. Durch Kondensation fliichtiger
anorganischer Spezies, insbesondere den Alkaliverbindungen, oder Partikelablagerungen auf
den aktiven Zentren kann es zu einer Blockierung oder Vergiftung des Katalysators kommen
[19], [22] und einem daraus resultierenden Verlust der Aktivitit.

CHeN et al. [23] fanden heraus, dass die Aktivitit der Katalysatoren mit steigender Menge an
Alkalikomponenten im Rauchgas abnahm. Die Stirke der Katalysatorvergiftung ist dabei von
der Basizitit der verschiedenen getesteten Alkalimetalle abhingig. Die Basizitit der

Alkalimetalle steigt mit der Ordnungszahl im Periodensystem der Elemente.

Steigende Basizitit: Li < Na < K < Rb < Cs

Je hoher die Basizitit ist, desto wahrscheinlicher wird eine Reaktion zwischen Alkalimetall
und Katalysator. Dabei spielen hauptsichlich die Elemente Natrium und Kalium eine Rolle,
da diese im Gegensatz zu den anderen genannten Alkalimetallen am h&ufigsten in festen

Brennstoffen vorkommen. Die Autoren postulieren eine Sdure / Base Reaktion und gehen von
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der Bildung von Alkalimetavanadat nach Gleichung 1.8 aus. Die Bildung von
Kaliummetavanadat (KVOs3) auf Katalysatoroberflichen konnte von BurLusHev et al. [24] im

Laborversuch nachgewiesen werden.

V205 + MZO 2 MVO3 (Gl 1. 8)
M = Alkalimetall (Li, Na, K, Rb, Cs)

Dadurch sinkt die Menge des katalytisch wirkende Vanadiumpentoxid (V,0s) und der
DeNOx Katalysator verliert seine Aktivitit und damit sein Vermogen Stickoxide zu

reduzieren.

1. 2. 5. Kombikraftwerksprozess auf Kohlebasis

Das Gas- und Dampfkraftwerk (GuD), die Kopplung von Gasturbine mit anschlieBendem
System Abhitzekessel / Dampfturbine, auf Erdgasbasis ist ein etabliertes Verfahren zur
Stromerzeugung mit hohen Wirkungsgraden. Moderne erdgasgefeuerte Anlagen erreichen
Wirkungsgrade von etwa 57 % [5] und leisten damit einen groflen Beitrag zur effektiven
Stromerzeugung bei geringem COs-AusstoB3. Man ist bestrebt diese Art von Kraftwerk auch
mit dem Brennstoff Kohle zu realisieren. Kombikraftwerke auf Kohlebasis haben gegeniiber
dem konventionellen Dampfkraftwerk durch Nutzung der Gasturbine ein zusitzliches
thermodynamisches Potential zur Steigerung des Anlagenwirkungsgrades. Voraussetzung fiir
ein Kombikraftwerk auf Kohlebasis ist entweder die Vergasung der Kohle zur Erzeugung
eines gasturbinentauglichen Brennstoffes oder eine direkte Verbrennung der Kohle unter
Druck mit anschlieBender Gasreinigung bei hohen Temperaturen und Entspannung der
Rauchgase in der Gasturbine [25]. Folgende Prozesse sind in der Entwicklung oder werden

bereits schon angewandt:

e GuD Prozess mit integrierter Kohlevergasung, KV-GuD, (Integrated Gasification
Combined Cycle IGCC).

Aus Kohle wird durch unterstochiometrischen Einsatz von Sauerstoff oder Luft ein

Synthesegas erzeugt. Das Synthesegas muss anschlieBend auf moglichst hohem

Temperaturniveau von seiner Staubfracht sowie den kondensierbaren Bestandteilen (Alkalien)

gereinigt werden, bevor es technisch problemlos in der Gasturbine verbrannt werden kann.

Dieser Prozess ist technisch in GroBanlagen umgesetzt worden [26].

e Kombiprozess mit Druckwirbelschichtfeuerung, DWS, (Pressurised Fluidised Bed
Combustion, PFBC).
In der Druckwirbelschichtfeuerung erfolgt die Verbrennung bei Driicken zwischen 12 und

16 bar und Temperaturen von ca. 850 bis 950 °C. Fiir den problemlosen Betrieb der
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Gasturbine ist ebenfalls eine Konditionierung der heilen Rauchgase durch Entfernung von
Aschepartikeln und schidlichen Spurenstoffe wie z. B. gasformige Alkaliverbindungen,

notwendig. Auch dieser Prozess wurde in GroBanlagen technisch umgesetzt [27].

e Indirekt gefeuerter GuD Prozess mit Hochtemperaturwirmeiibertrager, (Externally
Fired Combined Cycle, EFCC).

Die Wirme der Kohleverbrennung wird in  diesem Prozess in  einem
Hochtemperaturwiarmeiibertrager (HTW) an ein fiir Gasturbinen geeignetes, verdichtetes
Arbeitsmedium (Luft, Helium) abgegeben. Das hat den Vorteil der stofflichen Trennung
zwischen verunreinigtem Rauchgas und sauberen Gasturbinenarbeitsmediums. Der Nachteil
ist die Werkstoffproblematik bei der Warmeiibertragung vom Rauchgas auf das
Arbeitsmedium. Hohe Rauchgastemperatur und zusitzliche Verschmutzung des Gases durch
Flugasche und gasformige mineralische Substanzen sorgen hier fiir Verschlackungs-,
Korrosions- und Erosionsprobleme. Der EFCC Prozess ist derzeit noch Stand der Forschung
und Entwicklung [29].

e GuD-Prozess mit Druckkohlenstaubfeuerung, DKS, (Direct Fired Combined Cycle,
DFCO).

Hier erfolgt die Verbrennung der Kohle in einer druckaufgeladenen, kohlenstaubgefeuerten
Brennkammer. Die Brennkammer wird bei Temperaturen oberhalb der AscheflieBgrenze
betrieben. In Versuchsanlagen konnten bisher Druckniveaus von 16 bar und Temperaturen
von 1700 °C realisiert werden. Die Rauchgastemperaturen entsprechen damit den fiir hohe
Wirkungsgrade erforderlichen Werten moderner Gasturbinen. Die heilen Rauchgase miissen
vor threm Eintritt in die Gasturbine von schmelzfliissiger Asche und gasférmigen Alkalien
gereinigt werden. Die Erforschung und Entwicklung des DFCC Prozess wird aktuell nicht

mehr weiterverfolgt [28].

Das Rauchgas, bzw. Arbeitsmedium, soll mit moglichst hoher Temperatur, also auf einem
hohen Energieniveau, in die Gasturbine geleitet werden, um einen maximalen
Anlagenwirkungsgrad zu erreichen. Die Gemeinsamkeit der genannten Prozesse ist die
Reinigung der heilen Rauchgase bevor sie auf die empfindliche Gasturbine geleitet werden,
bzw. die Materialwahl fiir den HTW bei der Realisierung des EFCC-Prozesses. Andernfalls
sorgen feste Partikel im Rauchgas fiir Erosion und fiithren damit zur Zerstorung der Schaufeln
in der Gasturbine. Gasférmig vorliegende Spezies aus der mineralischen Substanz, wie z. B.
Natrium und Kalium in verschiedenster Verbindung (Chlorid, Hydroxid, Sulfat) werden bei
der Entspannung und Abkiihlung in der Gasturbine auskondensieren und neben der
Erosionsproblematik korrosiv auf die Werkstoffe der Schaufeln wirken.

Ein weiterer Bereich, in denen Alkalien sich schadhaft auf die Anlagenkomponenten

auswirken, ist der notwendige Einsatz der Konstruktions- und Funktionskeramiken.
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Keramische Werkstoffe werden aufgrund der hohen zu erwartenden Temperaturen fiir die
Ausmauerung der Brennkammer, fiir die Prallabscheider fiir Partikel und fliissige
Schlacketropfen oder fiir die keramischen Filterelemente zur Hei3gasreinigung eingesetzt.
Die Rauchgasatmosphidre und die Zusammensetzung der Kohlenasche sorgen fiir Erosions-
und Korrosionsprozesse. Der Mechanismus der Korrosion und der damit verbundene Verlust
der Bauteilfestigkeit werden auf Reaktionen der Keramikbestandteile mit den
Aschebestandteilen zuriickgefiihrt. Beispielsweise reagieren Alkalien mit aluminiumhaltigen
Keramiken unter Bildung von Alkali-Aluminium-Silikatschichten, die die urspriinglichen
Eigenschaften der Keramik, Temperaturbestindigkeit und Festigkeit, nicht mehr besitzen. Oft
kommt es auch zu einer Zunahme der Porositit. Damit konnen die schidlichen Komponenten
der angelagerten Schlacke in das Innere der keramischen Werkstoffe eindringen. Die
Verglasung des Keramikwerkstoffs mit Alkalien und anderen Aschebestandteilen,
hauptsidchlich Silikaten, sorgt fiir eine geringere Viskositit und damit fiir die Absenkung des
Schmelzpunktes. Dadurch wird die Diffusion der Schadkomponenten in das Innere des
Keramikwerkstoffs erleichtert und er wird in kurzer Zeit durch den Schmelzprozess abgezehrt
[29], [30].

1. 2. 6. Wirbelschicht — Bettmaterialagglomeration
Der Vollstindigkeit halber wird noch kurz auf die alkaliinduzierte Problematik der

Bettmaterialagglomeration in der Wirbelschichtfeuerung eingegangen. Zur Kontrolle der
Temperatur, der Emissionen und zur besseren Wirmeiibertragung wird in der Wirbelschicht
der feste Brennstoff in einem Bettmaterial aus Sand und Additiv (Kalk zur Entschwefelung)
verbrannt. Um eine gute Verwirbelung des Materials zu erreichen, ist es notwendig, dass das
Wirbelbett seine Kornigkeit behilt. Die Agglomeration des Materials zu groBlen, festen
Verbinden hat eine vorzeitige Erneuerung des Bettmaterials zur Folge oder fiihrt zu einem
»Zusammenbruch* des Wirbelschichtprozesses wihrend des Betriebes und stellt damit einen
hohen Kostenfaktor dar.

Ausgang der Bettmaterialagglomeration ist die Prisenz von leicht fliichtigen
Aschekomponenten, wie z. B. Natrium und Kalium, die auf den Partikeln des Bettmaterials
kondensieren konnen. In Abhiéngigkeit von der Temperatur und der chemischen
Zusammensetzung des Brennstoffs bilden die kondensierten Komponenten eine klebrige
Initialschicht auf den Sandkornern, welche das Bettmaterial nach und nach zu groBeren
Verbinden bindet. Die Klebrigkeit der Partikel wird durch chemische Reaktionen zusitzlich
unterstiitzt. Die Bildung von niedrig schmelzenden Verbindungen oder -eutektischen
Mischungen verstiarkt den Agglomerationseffekt und unterstiitzt ihn durch das Verschmelzen
bereits versinterter Partikel. Beispielweise wird die Bildung von Kalium-Kalzium-
Silikatgldsern fiir niedrig schmelzende Verbindungen verantwortlich gemacht. Versuche mit
der Zugabe von Tonerde, welche hohe Anteile an Silizium und Aluminium enthélt, haben

gezeigt, dass die Bettmaterialagglomeration verringert werden konnte. Die Bildung von
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Alkali-Aluminium-Silikaten wird hierfiir als Erklarung gegeben. Diese haben die Eigenschaft
im Temperaturbereich der Wirbelschichtverbrennung, etwa 850 bis 950 °C, nicht
schmelzfliissig vorzuliegen. Anlagentechnisch fiihrt der Finsatz eines grobkornigeren
Sandbetts, moderate Temperaturen und eine hohe Wirbelgeschwindigkeit zu einer weiteren

Verringerung der Bettmaterialagglomeration [31].
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