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Gliederung

Einleitung — Anlagentechnik — Motivation

Einfluss-Parameter

» Bestandigkeit von oxidischen Werkstoffen und Bindephasen
gegenlber korrosiven Komponenten der Brennraumatmosphéare

* Einfluss von feuerfesten SiC-Rohstoffe und deren Verunreinigungen
« Oxidationsmechanismen von nicht oxidischen Bindephasen

* Verschlackungsvorgange von nicht oxidischen Bindephasen
 Korrosion des Fugenmaterials / Mortels

Korrelationen von Mikrostruktur und Eigenschaftsanderung
der Werkstoffe

Schlussfolgerungen fur den Anlagenbetrieb
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Anlagentechnik, Zustellung von MVA

Horizontalrost

Abb. Riickschubrost

Abb. Walzenrost

Rickschubrost
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Anlagentechnik, Zustellung von MVA

Abb. Kessel
Taillensteine, Walzenrost
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Einleitung, Motivation

Eigenschaftsdnderungen: Bewertung, Analyse

Nitridgebundenes SiC, Anlieferungszustand

Wenn es immer so eindeutig ware...
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Einleitung, Motivation

Eigenschaftsanderungen: Bewertung, Analyse

Nitridgebundenes SiC nach 500 h

Oxidationstest bei 900°C
Korrelationen

Thermodyn. Bestandigkeit

&> Verinderung der Mikrostruktur,
Wegsamkeit von korrosiver Spezies,
Rissbildungen

€> Veranderung von HT-Eigenschaften,

Labor Experimente
| € Anlagenbetrieb
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Oxidische Werkstoffe und Bindephasen, Schlackenangriff

Eigenschaftsveranderung

Hochtonerdehaltige Steine nach Einsatz im ungekthlten Mauerwerk der Einlaufzone

Bezeichnung

Oxid
Al,O,
SiO,
Fe,O4
TiO,
CaO
MgO
K,O
Na,O
MnO
Cr,04
P,05
ZrO,

Mullitgebundener
Hochtonerdehaltiger
Stein
[wt.-%]
85,22
11,64
0,24
0,21
0,01
0,11
0,15
0,14
<<
0,01
1,28
1,00

Bezeichnung

Anlieferung

Feuerseite

Kalte Seite

Mineralphase

Korund
Mullit

Zirkon
Carnegieit

Anorthit

Korund
Mullit
Hedenbergit

Korund

Mullit
Zirkon
Carnegieit

Baddeleyit

AlLO,

3AL,0, 2SiO,
ZrSio,
NaAlISiO,

CaAl,Si,Oq4
AlL,O,

3Al,0, 2SiO,
CaFeSi,Oq

AlLO,

3A1,0, 2Si0,
ZrsSio,
NaAlISiO,

Zro,

Intensitat

Vs
S

W-Vw
T

S

Vs
M
T




Oxidische Werkstoffe und Bindephasen, Schlackenangriff

Eigenschaftsveranderung
Hochtonerdehaltige Steine nach Einsatz im ungekthlten Mauerwerk der Einlaufzone

1 Ao, | sio. | cao | Tio, | Feo. | PO | NaOo | ko WM | Ao |  sio | cao |
21 | 355 [ 49 | 220 | - | - | - | - [ o6 M| 78 | 221 | 71 |

Al203
20.00 kv

20.00 KV QBSD 1""”3 |

Feuerseite: LOsung der Matrix Schlackeninfiltration bis in tiefe
Ausscheidung von Hedenbergit [1]und Steinbereiche
Anorthit [2] Starke Verdichtung des Gefliges an FS
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Einfluss des Rohstoffs

mm”
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GHI 6 Dec 2017 FF- 06 -484 20.00 kv QBSD : 6 Dec 2017 FF - 06 -485 20.00 kV




Verschleild im Industrie-Einsatz

Abb. Verschlei3bild Taillensteine
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Oxidationsverschleifld durch Schlackenangriff

Nitridgebundenes SiC nach Einsatz, Wandbereich mit Schlackenansatz

Oxidation der SiC Korner
Direkte LOsung in der Schlacke
Auflosung der Nitridbindung




Oxidationsverschleifld durch Schlackenangriff

Nitridgebundenes SiC nach Einsatz, Wandbereich mit Schlackenansatz

- ¢
100um 10um

13 Dec 2016 FF-05-617 20.00 kV QBSD I | 13 Dec 2016 FF-05-618 20.00 kv QBSD

(1] | 08 | 16 [523 1444 | 09 | 1] 381081101 [731047]27]23] 25|

Unterschiedliche Ausscheidungen in der Schlacke: CS und alkalireiche Silikate
Nitridbindung in direkt angrenzendem Bereich intakt: Direkter Losungsprozess
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Anderung des Brennstoffes, Korrosion durch veranderte Schlacken

Waste incineration Biomass el
Oxide [wt.-9%] [wt.-9%] : J
SiO, 38,9 30,5
Al,0; 16,3 6.1
F6203 4,1 24
TiO, 33 02
ca0 29,7 38,4
MgO 2,4 5,6
K,O 0.4 93
Na.zo 1’3 O’g
MnO 0,1 31
Cr,04 0.1 5
P05 15 >
BaO 0,8 05
SO, 0 01
SrO 0,1 0.2
sh703 03 3 S
se m O Nitridgebundenes SiC
SChle_u_:kenbnd!mg_ _ Grenzflache Schlacke/Bindephase
- Melilit [MK Bildung aus Gehlenit (C,AS) Direkte Lésung der Matrix
Anorthie CAS, 7 Keine Grenzphasen

- Anorthite CAS,




Anderung des Brennstoffes, Korrosion durch veranderte Schlacken

Veranderung der Schlackenzusammensetzung:
SiC in Kontakt mit Biomasse-Schlacken (Tiegeltest)
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- Korrosion an der Korngrenze
- Flissige Phase an der
Grenzflache

- Anschlie3end LAsung

- Hoher P,O; Anteil in
alkalireicher Glasphase

,0, 19% P,0;, 6% Fe,O,
15% Fe,O,

12 Oct 2011 - 20.00 kV
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Anderung des Brennstoffes/Bindephase, Korrosion durch veranderte Schlacken

Schlackenkorrosion von SiC-Feuerbetonen mit Biomasse-Schlacke
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Weiterer Verschleil3-Mechanismus: Oxidation der SiC Korner in der
Zementbindematrix
Ausscheidung von Phasen des Systems CaO-Al,O;-SiO,
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Korrosion: Gasphase
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Korrosion: Gasphase

Gleichgewichtsberechnung von 1 Mol SiC im Boudouard GG: Partialdriicke
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Oxidation von Feuerfest SiC

Gasphasen Korrosion: Oxidationsbestandigkeit

Labortest nach ASTM C 863-83 bei 900°C
Ni7trid gebundenes SIC (Ruckstellmuster der Zustellung)

Volume increase [%]

6_

5

N
|

. Alagen Parameter:

- Zustellung desselben Kessels

1 (2 Kampagnen, 2 Zeitraume)

- Material SiC1: 56.000 h Betriebsstunden
__ - Material SiC2: <20.000 h Betriebsstunden

® SiCl

A SiC2

25




Oxidation von Feuerfest SiC

Material SIC C-1: Porengrof3enverteilung vor und nach

0,0035 dem Oxidationstest bei 900°C / 500h —
Kessel-Betriebsstunden: 56.000 h
0,0030 -
o
E "SiC C-1" as received
=.0,0025 - Porosity: 15,0%
g Mean pore diameter: 1,35 um —
=0,0020 -
S
= "SiC C-1" after 500 h oxidation test
= 0,0015 - Porosity: 13,79%
g Mean pore diamter: 1,63 pm
o 0,0010 -
o
p=
0,0005 -
0,0000 | | |
0,001 0,01 0,1 1 10 100

Diameter [um]

1000
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Oxidation von Feuerfest SiC

Material SIC C-2: Porengré3enverteilung vor und nach
dem Oxidationstest bei 900°C / 500h
Kessel-Betriebsstunden: <20.000 h

0,0030
"SiC C-2" as received

5 0,0025 - Porosity: 15,04%
I= Mean pore diameter: 1,37 ym ——»
g 0,0020 -
= "SIC-C2" after 500 h oxidation test
g 0,0015 - Porosity: 10,94%
= Mean pore diameter: 1,74 pm
2 ),
£ 0,0010 - |
o
o '
= 0,0005 - ‘

0,0000 | | | | |

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Diameter [um]
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Oxidation von Feuerfest SiC

Einfluss der Mikrostruktur

28,7% N

31,5% O 10,2% O

39,8% Si 33,8% Si
56,0% C

75-202 20.00 kV

REM Aufnahme: Nitridgebundenes SiC nach 500 h Oxidationstest
bei 900°C, Material C-1 (im Kessel 56.000 h Betriebsstunden)
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Oxidation von Feuerfest SiC

Einfluss der Mikrostruktur

i

75-189 20.00 kV

REM Aufnahme: Nitridgebundenes SiC nach 500 h Oxidationstest
bei 900°C, Material C-2 (im Kessel <20.000 h Betriebsstunden)
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Gasphasen-Korrosion: Mértel

Korrosionsuntersuchungen an SiC Mdrteln
Materialeigenschaften

Rohdichte nach 1000°C: 2,16 g/cm3
Offene Porositat nach 1000°C: 25,8%

Phasenbestand: a-SIC (Hauptphase)
B-SIC, Al-Hydrogenphosphat (Nebenphasen)
Quarz, Kaolonit (Spuren)

Korrosionstests

Salzmischung KCI : ZnCl, — 1:1
Temperatur: 350°C
Dauer: 520 h

‘5ng| | RWTH



Gasphasen-Korrosion: Mértel

FF-Mdrtel, 400°C getempert, nach Salz-Auslagerungsversuch Grenzflache

0,5% Al
0,5% Si
48% ClI
22% K

17,5% Zn

11,5% O
Mortel

4% Al
17,5% Si
4% P
15% Cl
6,9% K
0,3% V

6,6% Zn
45% O




Gasphasen-Korrosion: Mértel

FF-Mortel, 1000°C getempert, nach Salz-Auslagerungsversuch

Salz gefillte
Makropore,

Wegsamkeit
kondensierter
Phase Uber
die Porositat

B

73- 685 20.00 kv




Schlussfolgerungen

Reaktionen nach Schlackenkontakt:

- Oxidische Bindephase: Hohe Loslichkeit in der Schlacke,
Anteil der Mullit-Bindephase stark abnehmend

- Verdichtung durch schmelzflissige Schlackenbildung verandert
thermisches Dehnungsverhaltung

- Nitridbindung zeigt direktes Losungsverhalten im Schlackenkontakt

- Nitridbindung: Oxinitridbildung (SiC) und Si-O-N-Matrix erh6hen die
Bestandigkeit um ein Vielfaches im Hinblick auf Oxidation

- Veranderte Schlackenzusammensetzung (fuel mismatch) fuhrt zu
unterschiedlichen Phasenbildung: Doch die Loéslichkeit bleibt hoch und direkt

Komplexes Korrosionsverhalten:

- Oxidation des SiC < Volumenzunahme < Rissbildungen/Abplatzungen

- Oxidation des SiC < thermal expansion mismatch

- Oxidation des SiC < Glasphasen-/Schlackenbildung <~ Losung der Matrix

- Fuel mismatch: Hohe Alkali-, Fe,O5- und P,Og,-Anteile « unterschiedliche
Reaktionen

- Risshildungen durch kondensierte Salze (Erh6hung der Wegsamkeit)
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Vielen Dank fur Ihre Aufmerksamkeit!

tonnesen@ghi.rwth-aachen.de
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