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1. EinfUhrung

Bei der thermischen Verwertung von Abfallen entstehen CO,-Emissionen,
die teilweise fossilen Ursprungs sind. Zur Vermeidung dieser CO,-Emissionen
kénnen Technologien zur Abscheidung und anschlieBenden Nutzung oder Spei-
cherung von CO, (CCUS) eingesetzt werden [1]. Das Carbonate-Looping-Ver-
fahren, welches bereits im Pilotmal3stab erprobt ist [2], bietet den Vorteil der
effizienten Nutzung der eingesetzten Energie, bendtigt aber technisch reinen
Sauerstoff zur Regeneration des Sorbens [3]. Ein duRerst effizientes Verfahren
mit inharenter CO,-Abscheidung ist die Chemical-Looping-Verbrennung (CLV).
Die Oxidation des Brennstoffes erfolgt bei der CLV in zwei Schritten. Ein Me-
talloxid (MeOx) als Sauerstofftrager liefert den Sauerstoff fur die Umsetzung
des Brennstoffs im Brennstoffreaktor. Das reduzierte Metalloxid (MeOXgeq))
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wird in den Luftreaktor Uberflhrt und dort in einer exothermen Reaktion mit
Luft wieder oxidiert. Da die Luft im Luftreaktor niemals mit dem eigentlichen
Brennstoff in Kontakt kommt, verlassen ein hochkonzentrierter Strom aus CO,
und H,0 den Brennstoffreaktor und die an Sauerstoff abgereicherte Luft den
Luftreaktor. Beide Reaktoren arbeiten auf einem hohen Temperaturniveau
(> 900 °C), was die Nutzung der Abwarme zur Stromerzeugung in einem hoch-
effizienten Dampfprozess ermdglicht. Da im Luftreaktor eine geringe Belastung
durch korrosive Gase/Beldage erwartet wird, kénnten hier potenziell héhere
Dampftemperaturen und somit eine effizientere Stromerzeugung als in konven-
tionellen Abfallverwertungsanlagen realisiert werden.

Die CLV von Kohle und Biomasse wurde bereits im Pilotmalistab erfolgreich
getestet [4]. Zur CLV von Abfallen, insbesondere zur Beurteilung der Korrosi-
onsneigung, gibt es bisher nur wenige Untersuchungen. An einer 100 kW,-Pi-
lotanlage von SINTEF Energy (Norwegen) wurden im Jahr 2022 erstmals Ver-
suche mit Pellets auf SRF (solid recovered fuel) durchgefthrt [5]. Im Rahmen
des Verbundvorhabens Low-Cost CO, Capture by Chemical Looping Combustion
of Waste-Derived Fuels (LOUISE) [6] fanden im April 2024 erstmals Pilotversuche
mit SRF-Pellets an der 1-MW;,-Versuchsanlage an der Technischen Universitat
Darmstadt statt.

Ziel des vorliegenden Beitrags ist eine moglichst realitatsnahe Bewertung von
Korrosions- und Verschmutzungssituationen in Bezug auf die jeweilige Rauch-
gasstrecke nach Luft- und Brennstoff-Reaktor, sowie die Einordnung von mog-
lichen Temperaturschwellen fiir Verdampfer-, Uberhitzer- und Economiserbau-
teilen. Hierfar kamen wahrend der 1-MWy,-Pilotversuche Sonden zum Einsatz.
Des Weiteren erfolgt die Bewertung des Prozesses anhand von orts- und zeit-
aufgeldsten Untersuchungen an den Aschen. Im Fokus steht hierbei neben einer
moglichen Veranderung (Alterung) des Sauerstofftragers Iimenit im Betrieb
auch dessen Interaktion mit den Brennstoffkomponenten. Letzteres kdnnte zu
einer Verschleppung von Neben- und Spurenelementen aus dem Brennstoff- in
den Luftreaktor fuhren.

2.Versuchsfahrt in der CLV-Pilotanlage

In der Chemical-Looping-Pilotanlage der TU Darmstadt wurde eine Testver-
brennung durchgefuhrt. In den Abgasstrecken nach den beiden Reaktoren
kamen Sonden zum Einsatz, die realitatsnah Korrosions- und Verschmutzungs-
prozesse abbilden kénnen.
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2.1. Rahmenbedingungen

Die Testverbrennung wurde im April 2024 fir ca. 260 h in der CLV-1-MWyy, -Ver-
suchsanlage durchgefthrt [7]. Als Brennstoff kam Ersatzbrennstoff (Lieferant
N+P Group: Chlor 0,75 Gew.-%,, Schwefel 0,2 Gew.-%,) zum Einsatz. Als Sauer-
stofftrager wurde Ilmenit verwendet. Ziel war es, Uber ca. 2 Wochen einen mdog-
lichst gleichmaRigen Betriebszustand mit Temperaturen im Brennstoffreaktor
von > 900 °C zu erreichen.

Die Nutzung von Abféllen in einem Chemical-Looping-Prozess wurde im
Rahmen des Forschungsprojektes erstmals in dieser AnlagengrofRe erprobt.
Eine schematische Skizze der Anlagenkonfiguration findet sich in der folgenden
Abbildung 1.
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Abb. 1: Skizze zur Anlagenkonfiguration der Versuchsverbrennung in der Pilotanlage der TU
Darmstadt [8]. Farblich hervorgehoben: Blau entspricht der Abgasstrecke nach Luft-
reaktor, rot entspricht der Abgasstrecke nach Brennstoffreaktor.

Im Rahmen der Versuchskampagne konnten diverse Betriebspunkte fur
mehrere Stunden stabil eingestellt werden. Allerdings konnte kein vollstandig
stabiler Betrieb Uber den gesamten knapp zweiwdchigen Betriebszeitraum er-
reicht werden. Die Ursachen daflr lagen nicht im Prozess, sondern in der durch
die Brennstoffe (SRF) starker belasteten Peripherie der Pilotanlage. Dies be-
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trifft insbesondere den Bereich der Abgasbehandlung. Dadurch kam es teils zu
starken Temperaturschwankungen, temporar deutlich unter den angestrebten
>900 °C.

Das anschlieBende erneute Aufheizen des Systems erfolgte aus technischen
Grunden nur langsam. Somit limitieren diese Ausfalle die angestrebte Betriebs-
dauer im gewlnschten Temperaturbereich auf kurze Intervalle. Die temporar
niedrigen Temperaturen im Brennstoffreaktor fihrten des Weiteren dazu, dass
nicht immer ausreichend thermische Energie durch den zurtckgefuhrten II-
menit im Luftreaktor zur Verfligung stand. Dies machte den Einsatz eines se-
kundaren Energietragers im Luftreaktor notig. Zum Einsatz kam hierfur Pine
Forest Residue (aus Schweden: Chlor 0,01 Gew.-%y,, Schwefel 0,025 Gew.-%q,).

Unter den gegebenen Rahmenbedingungen ist davon auszugehen, dass die
thermochemischen Milieus in den Reaktoren deutlich von den Milieus bei den
angestrebten Betriebsbedingungen > 900 °C abweichen.

2.2. Sondeneinsatz und Beprobung der Abgange

Entlang der Abgasstrecke hinter Brennstoff- und Luftreaktor wurden an ins-
gesamt funf Positionen sechs Sonden eingesetzt. Zum Einsatz kamen gekuhlte
Sonden (Temperature-Range-Probes), mit denen es maoglich ist, realitatsnah
Warmetauscherflachen zu simulieren [9] [10] [11]. Die folgende Abbildung zeigt
exemplarische Ausfuhrungen und das Funktionsprinzip (Abbildung 2). Die
Sonde wird durch das vorbei- bzw. anstrémende Abgas von auen aufgeheizt
und von innen mit Druckluft gekuhlt, hierdurch bildet sich ein Temperatur-
gradient entlang des Sondenkdrpers aus. Dieser wird geregelt und moglichst
konstant gehalten. Je nach Ausfihrung und Regeltemperatur lassen sich fur
Verdampfer-, Uberhitzer- oder z. B. Economiserbauteile typische Temperatur-
niveaus abbilden.
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Exemplarisches Design: Rohrsonde

Abgas Sonde mit innenliegenden Thermoel ten (Messung der inneren Materialtemperatur).

Abb. 2: Exemplarische Ausfuhrung und Funktionsprinzip der Temperature-Range-Probe

Eingesetzt wurden vier Sonden im Abgasstrang nach Luftreaktor und zwei
Sonden im Abgasstrang nach Brennstoffreaktor, jeweils fur die gesamte Ver-
suchszeit von ca. 260 Betriebsstunden. Als Werkstoff wurde fur alle Sonden
S235 verwendet. Ziel hierbei war die Vergleichbarkeit des Angriffs unabhangig
von der Abgasstrecke und die Annahme, dass dieser Werkstoff bereits nach
kurzen Einsatzzeiten neben den zu erwartenden Eisenoxidschichten, welche
bei hohen Temperaturen zwangslaufig entstehen, auch Reaktionsprodukte
von chloridisch oder sulfidisch induzierter Korrosion zeigen sollte, falls diese
gegeben sind.

Im Zuge der Versuchsfahrt war es moglich, in der Abgasstrecke nach Luftre-
aktor eine Sonde auf Verdampfertemperaturniveau, eine Sonde auf Uberhitzer-
temperaturniveau und eine Sonde auf dem Temperaturniveau des kalten Teils
der Abgasstrecke einzusetzen. Eine weitere Sonde, welche auf Uberhitzertem-
peraturniveau in einen weiter hinten gelegenen Teil der Abgasstrecke betrieben
werden sollte, konnte aufgrund der gegeben Abgastemperaturen am Einsatzort
auf lediglich <300 °C Werkstofftemperatur betrieben werden.

Im Bereich der Abgasstrecke nach Brennstoffreaktor kamen eine Sonde auf
Uberhitzertemperaturniveau und eine Sonde auf dem Temperaturniveau des
kalten Teils zum Einsatz. Details hierzu finden sich in den folgenden Tabellen 1
und 2 in Kapitel 3.
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Erganzend wurde seitens CheMin die Interaktion des Sauerstofftragers limenit
mit dem Brennstoff untersucht. Hierfir stehen zu ausgewahlten Betriebs-
punkten Ascheproben zur Verfigung, diese wurden seitens TU Darmstadt an
unterschiedlichen Positionen aus dem Prozess entnommen. Mit den Analysen
wurde begonnen, eine Bewertung der Befunde erfolgte bisher nicht und ist
daher nicht Teil des vorliegenden Tagungsbeitrages.

3. Ergebnisse und Diskussion

Auf den Sonden aus den heillen Bereichen der jeweiligen Rauchgasstrecken
kam es im Rahmen des Versuches zu einem deutlichen Belagsaufbau. Aufgrund
der im Durchmesser beschrankten Offnungen gingen die duRersten Belags-
schichten bei der Entnahme zum Teil verloren. Die rohrnahen, fur die Bewertung
des Korrosionsangriffs relevanten, Beldge blieben bei allen Sonden erhalten.
Die folgende Abbildung zeigt eine Ubersicht der Sonden nach der Entnahme aus
der Versuchsanlage (Abbildung 3).
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Abb. 3: Makroskopische Sondenbefunde nach der Expositionszeit von ca. 260 h in der Pilot-
anlage



Marie Kaiser, Stephan Beckord, Philipp Mohn und Jochen Stréhle

Aufgrund der Einschrankungen beim Betrieb der Anlage war es nicht moglich, fur
alle Sonden die Zieltemperaturen zu erreichen bzw. diese Uber die Versuchszeit
konstant zu halten. Dies fuhrte dazu, dass die Milieubedingungen im Umfeld
der Sonden stark schwankten. Zu niedrige Rauchgastemperaturen fihrten teils
zu einer Unterschreitung der Regeltemperatur. Jedoch auch, wenn die Regel-
temperatur gehalten werden konnte, pragt sich mit zunehmendem Abstand
zum Regelpunkt eine der fluktuierenden Rauchgastemperatur folgende Tempe-
raturanderung auf dem Sondenkdrper auf. Fur die Interpretation der Korrosi-
onsdynamik in Abhangigkeit der Werkstofftemperatur wurden die Sonden tber
die Lange an mehreren Temperaturpunkten im Detail untersucht. Einzelne Seg-
mente wurden in Epoxidharz eingebettet und zur Erhaltung der wasserloslichen
Salze trocken prapariert. Die ortsaufgeloste Bewertung erfolgte mikroskopisch
und mikroanalytisch mittels REM-EDX.

Details zu den Einsatzorten, den betrachteten Temperaturbereichen sowie eine
Zusammenfassung der Mikroskopie und der REM-EDX Befunde kénnen den
nachfolgenden Tabellen in den folgenden Kapiteln entnommen werden. Auf-
grund noch weiterer ausstehender Analysen sind diese Befunde als vorlaufig
zu betrachten.

3.1. Abgasweg nach Luftreaktor

In folgender Tabelle werden die Sondenbefunde zusammengefasst.

Tab. 1: Vorlaufige Ergebnisse zu den Sonden aus der Abgasstrecke nach Luftreaktor

Position, Beschreibung | Makroskopischer

Befund

Mikroskopie und REM-EDX
Befund

Einsatz nach Zyklon,
vor Warmetauscher
(Sonde 005)

Uberhitzermilieu
Werkstofftemperatur
ca. 450 bis 600 °C

Belagswechte an
Anstréomposition (im
vorderen Bereich
durch Sondenausbau
stark beeinflusst)
Korrosionsprodukte
im gesamten Tempe-
raturbereich
Korrosionsangriff
dynamischer als im
Verdampfermilieu

Rohrnahe Belage: Korrosions-
produkte und Salz-Asche-Belage
Korrosionsprodukte: Eisenoxide,
Eisenchloride, Eisensulfide
Salz-Asche-Belage: Calcium-
sulfat, Alkalichloride, inerte
Komponenten

Chlor und untergeordnet Brom
ist Hauptursache fur Korrosi-
onsangriff, Rolle des Schwefels
weiter zu prufen

Chlorlieferant: Uberwiegend
Alkalien, Calcium?

Korrosion verlauft interkristallin
in den Werkstoff

Hinweis auf unverbrannte Koh-
lenwasserstoffe
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Einsatz nach Zyklon,
vor Warmetauscher
(Sonde 006)

Verdampfermilieu
Werkstofftemperatur
ca. 250 bis 315 °C

Belagsaufbau durch
Sondenausbau stark
beeinflusst
Korrosionsangriff
nimmt mit steigender
Temperatur zu
Korrosionsangriff
insgesamt weniger
dynamisch als im
Uberhitzermilieu

Rohrnahe Belage: Korrosions-
produkte und Salz-Asche-Beldge
Korrosionsprodukte: Eisenoxide,
Eisenchloride
Salz-Asche-Belage: Chloride und
Sulfate, inerte Komponenten,
auffallig ist Blei, u. a. als Lage ge-
bunden als Blei-(Kalium)-Chlorid
Chlor und untergeordnet Brom
ist ursachlich fur Korrosionsan-
griff

Chlorlieferant: tberwiegend
Alkalien, Calcium?, Blei
beginnender interkristalliner
Korrosionsangriff in den Werk-
stoff

Hinweis auf unverbrannte
Kohlenwasserstoffe

Im Bereich des
Warmetauschers
(Sonde 004)

Uberhitzer-/
Verdampfermilieu
unter 300 °C,
Regeltemperatur auf-
grund zu niedriger Ab-
gastemperaturen nicht
erreicht

DUnne Belagsschicht
Geringe Korrosions-
dynamik im gesamten
Temperaturbereich

Rohrnahe Belage: Korrosions-
produkte und Salz-Asche-Belage
Korrosionsprodukte: Eisenoxide,
Eisenchloride
Salz-Asche-Belage: Chloride und
Sulfate, inerte Komponenten
Chlor und untergeordnet Brom
ist ursachlich fir Korrosionsan-
griff

Chlorlieferant: Alkalien und
Calcium

beginnender interkristalliner
Korrosionsangriff in den Werk-
stoff

Hinter Warmetauscher,
vor Filter
(Sonde 007)

Milieu kaltes Ende
ca. 80 bis 120 °C

DiUnne Belagsschicht,
anstrémseitig ab

ca. 105 °C Hinweis
auf Wechte (durch
Sondenausbau beein-
flusst), <105 °C gleich-
maRige Belegung
Leichter Korrosions-
angriff, abnehmend
mit hdheren Tempe-
raturen

Rohrnahe Belage: Korrosions-
produkte und Salz-Asche-Belage
Korrosionsprodukte: Eisenoxide,
Eisenchloride

Belag besteht je nach Tempera-
tur hauptsachlich aus Ammoni-
umchlorid (90 °C- Pos.) oder Ka-
liumchlorid (110 °C- Pos.), keine
Sulfate, keine Schwermetalle

Hervorzuheben ist der chloridische Korrosionsangriff an allen Beprobungspo-
sitionen. Besonders intensiv zeigt sich dieser im Bereich hoher Werkstofftem-
peraturen. Dort erfolgt der Angriff interkristallin in das Werkstoffgefuge. Als
primare Korrosionsprodukte liegen Eisenchloride vor, lokal finden sich auch
Eisensulfide. Inwieweit ergdnzend zum chloridischen Angriff im hohen Tem-
peraturbereich ein sulfidisch induzierter Korrosionsangriff vorliegt, 1asst sich
anhand des Probenmaterials nicht eindeutig einordnen. In der folgenden Ab-
bildung zeigt sich deutlich die Bindung des Calciums als Sulfat und die Bindung
der Alkalien als Chlorid in den Salz-Asche-Beldgen (Abbildung 4).
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Detail Korrosionsfront

100 pm

Abb. 4: Mikroanalytische Untersuchung am Schliffpréparat der Sonde 005 aus der Abgas-
strecke nach dem Luftreaktor. Detailbetrachtung der Befunde bei einer mittleren
Werkstofftemperatur von ca. 510 °C anhand ausgewahlter Elementverteilungs-
bilder.
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3.2. Abgasweg nach Brennstoffreaktor

In folgender Tabelle werden die Sondenbefunde zusammengefasst.

Tab. 2: Vorlaufige Ergebnisse zu den Sonden im Abgasstrang nach Brennstoffreaktor

Position, Beschreibung | Makroskopischer Mikroskopie und REM-EDX
Befund Befund
Einsatz nach Zyklon, - Belagswechte an - Rohrnahe Beldge: Korrosions-
vor Warmetauscher Anstrémposition (im produkte und Salz-Asche-Beldge
(Sonde 015) vorderen Bereich - Korrosionsprodukte: Eisenoxide,
durch Sondenausbau Eisenchloride
Uberhitzermilieu stark beeinflusst) - Salz-Asche-Belage: Hauptsach-
Werkstofftemperatur - Korrosionsprodukte lich Chloride, inerte Aschen
ca. 480 bis 600 °C im gesamten Tempe- |- Chlor ist ursachlich fur Korrosi-
raturbereich, Zunah- onsangriff
me der Korrosionsdy- |- Chlorlieferant: Uberwiegend
namik mit steigender Alkalien, Calcium
Temperatur - Korrosion verlauft teils interkris-

tallin in den Werkstoff, zuneh-
mende Intensitat mit steigender

Temperatur
Hinweis auf unverbrannte Koh-
lenwasserstoffe
Hinter Warmetauscher, - Dicke schwarze Beldge | - Belag: Calciumsulfat, limenit,
vor Filter (im vorderen Bereich Silikate, Chloride (Ursprung
(Sonde 016) durch Sondenausbau noch unklar)
stark beeinflusst) - Schwermetalle nichtin relevan-
Milieu kaltes Ende - Leichter Korrosionsan- ten Mengen
ca. 80 bis 135°C griff im Temperaturbe- | - Korrosionsprodukte (Eisenoxide,
reich von Eisenchloride)
> 85 bis 130 °C - Tiefe der Korrosionsmulden

max. zwischen 30 und 40 ym
Prifung auf Ammoniumsalze
erfolgt noch

Hinweis auf unverbrannte Koh-
lenwasserstoffe

Auch im Bereich des Abgasweges nach dem Brennstoffreaktor erfolgt der Kor-
rosionsangriff hauptsachlich chloridisch. Bei hohen Temperaturen findet ein
dynamischer Korrosionsfortschritt statt. Im Gegensatz zur Abgasstrecke nach
dem Luftreaktor ergibt sich hier auch neben den Alkalien ein deutlicher Hinweis
auf Calcium als Chlorlieferant.

1"
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Detail Kérrosionsfront

Abb. 5: Mikroanalytische Untersuchung am Schliffpraparat der Sonde 015 aus der Abgas-
strecke nach Brennstoffreaktor. Detailbetrachtung der Befunde bei einer mittleren
Werkstofftemperatur von ca. 500 °C anhand ausgewahlter Elementverteilungen.

Entgegen der Erwartungen vor Versuchsdurchfiihrung zeigen die Sonden,
welche im Abgasweg nach dem Luftreaktor eingesetzt wurden, teils einen deut-
lichen Korrosionsangriff. Der Angriff liegt in allen untersuchten Temperaturmi-
lieus (Uberhitzer, Verdampfer und am kalten Ende des Prozesses) vor. Die Kor-
rosion erfolgt Uberwiegend chloridisch. Als kationischer Partner fir Chlorsalze
in den Belagen auf den Sonden finden sich Alkalien, Calcium und lokal auch Blei.
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Erwartungsgemall und prozessbedingt ergibt sich ein chloridischer Angriff
auch an den Werkstoffproben im Abgasweg nach dem Brennstoffreaktor. Der
Nachweis erfolgte fur ein Uberhitzermilieu und fur das kalte Ende des Prozesses.

Hinweise auf einen Angriff durch Schwefelsaure, wie z. B. durch den Nachweis
von Eisensulfat als Korrosionsprodukt, gibt es in keiner der beiden Abgas-
strecken.

Bei der Interpretation der Befunde ist zu berlcksichtigen, dass die Sonden
wahrend der Versuchsfahrt nicht gezogen werden konnten. Dies fuhrte dazu,
dass die Sonden uber die gesamte Versuchszeit den Temperaturexkursionen
des Betriebes ausgesetzt waren.

Zudem kam es zu Verschleppungen von korrosionsrelevanten Salzspezies aus
dem Brennstoffreaktor in den Luftreaktor, da der Brennstoffreaktor Uber die
gesamte Versuchszeit niedrigere Temperaturen als der Luftreaktor aufwies.
Dadurch war es moglich, Salze, in Form von Umkrustungen mit dem limenit,
aus dem Brennstoffreaktor auszutragen. Im Luftreaktor erfolgte aufgrund der
héheren Temperatur der Ubergang dieser Salze in die Gasphase. Somit ergab
sich die Moglichkeit der Ablagerung von korrosionsrelevanten Salzen auf den
gekUhlten Sondenkérpern im Abgasweg nach dem Luftreaktor.

5. Ausblick

Unklar ist im Moment noch, in welchen Betriebsphasen es bevorzugt zu einer
Verschleppung chloridischer Salze vom Brennstoffreaktor in den Luftreaktor
kam. Ein Versuch der Einordnung erfolgt aktuell. Hierfir werden Ascheproben
untersucht, welche zeit- und ortsaufgeldst beprobt wurden und somit defi-
nierten Betriebszustanden zuordenbar sind. Aufgrund der angestrebten hohen
Temperaturen > 900 °C ist eine Verschleppung von Salzen eigentlich, mit der
Ausnahme von Calciumchlorid, im Regelbetrieb nicht zu erwarten. Wenn sich
dies anhand der Ascheproben darstellen lassen sollte, kann davon ausgegangen
werden, dass im Regelbetrieb der Korrosionsangriff an den Bauteilen im Ab-
gasweg hinter dem Luftreaktor im Gegensatz zum vorliegenden Sondenbefund
deutlich reduziert sein muasste.

Unabhangig von den weiteren Untersuchungen ist es sinnvoll, weitere Versuche
mit einem optimierten Anlagendesign durchzufihren und diese mit Werkstoff-
sonden zu begleiten.
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