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In den letzten Jahrzehnten fiihrten die Verbrauchergewohnheiten moderner
Gesellschaften zu einem signifikanten Anstieg des Hausmiillaufkommens. In
demographisch dichten und hoch entwickelten Nationen wurden sehr schnell die
Grenzen der Deponiekapazititen erreicht. Zum Beispiel wurde vom Européischen
Umweltministerium ein durchschnittlicher Anstieg des Hausmiillaufkommens
von 15 % zwischen 1995 und 2005 festgestellt. Fiir den Zeitraum von 2005 bis
2020 werden nochmals 25 % vorhergesagt. Energiekrisen und die Problematik
der globalen Erwdrmung haben das Interesse an alternativen, griinen Energien
zudem erhoht. Gefordert von diesen Faktoren erfuhr die Technologie der Abfall-
verbrennung ein deutliches Wachstum.

In der Tat reduzieren moderne Abfallverbrennungsanlagen das zu deponierende
Abfallvolumen, und konnen schidliche Gasemissionen, die den Treibhauseffekt
vorantreiben, verhindern.

In Abfallverbrennungsanlagen stellt der Verbrennungsraum bzw. Dampferzeuger
einen wesentlichen Teil des Systems dar. Der gesammelte Abfall wird in diesem
Verbrennungsraum verbrannt und die dabei entstehende Energie wird mittels in
metallischen Rohren flieBendem Wasser bzw. Wasserdampf einer Energieriick-
gewinnung zugefiihrt. Die Verbrennung des Abfalls fiihrt jedoch auch aufgrund
der relativ hohen Temperaturen und der sdurehaltigen Schlacken, Aschen und
Abgase zu einer hochkorrosiven Atmosphére. Infolgedessen bendtigen sicher
und zuverléssig betriebene Abfallverbrennungskessel entsprechende Hochleis-
tungswerkstoffe, um die metallischen Membranwinde vor diesen Angriffen zu
schiitzen. Es ist von duBerster Wichtigkeit, dass diese Werkstoffe, auch in Hinblick
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auf die verwendeten Rohrwandplattensysteme, eine moglichst hohe Oxidations-
bestindigkeit aufweisen. Weiterhin sind eine effiziente Warmeleitfahigkeit und
eine verbesserte mechanische Festigkeit bei hohen Temperaturen unabdingbar.

Saint-Gobain ist der grofite Hersteller von keramischen Platten zur Verwendung
in Rohrwandsystemen fiir Abfallverbrennungsanlagen. Das Produktportfolio be-
inhaltet neben den bekannten Siliziumkarbid (SiC)-Platten in den verschiedensten
Qualitdten auch alle Arten von monolithischen, feuerfesten Massen und Morteln.
Zudem beschiftigt man sich mit der Losung von Fragen im Bereich der Platten-
systeme und deren Installation. Bekannte Systeme wie u.a. das T-Clip oder die
45°-Plattensysteme (Sonitherm) werden weltweit in Abfallverbrennungskesseln
eingesetzt.

Die Forschungs- und Entwicklungsarbeiten haben sich in den letzten Jahren
hauptséchlich auf die Verbesserung der Oxidationsbestidndigkeit von feuerfes-
ten Platten aus nitridisch gebundenem SiC konzentriert. Die Arbeiten bei der
Entwicklung von verschiedenen SiC-basierenden Werkstoffen zielten primér
darauf ab, technisch und kommerziell befriedigende Losungen im Hinblick auf
Langlebigkeit und geringen Wartungsaufwand zu finden. Nachfolgend soll ein
Uberblick iiber die neuen, verbesserten Werkstoffe fiir die Anwendung in Ab-
fallverbrennungsanlagen gegeben werden.

1. Produkte

1.1. Die Struktur von SiC-Werkstoffen
fir Rohrwandplattensysteme

Vorab soll kurz die typische Struktur der in Abfallverbrennungsanlagen einge-
setzten SiC-Werstoffe betrachtet werden. Wie in Bild 1 zu sehen ist, bestehen
diese Werkstoffe aus drei Phasen:

~8iC grog 2

’—/
Binding —
phase Bild 1:

Typische Struktur der in Ab-
fallverbrennungsanlagen ein-
gesetzten SiC-Werkstoffe

Quelle: Refrax BASIC
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1. SiC-Kornern mit einer definierten und kontrollierten Korngroe und Kérngro-
Benverteilung, einer gewissen Porositdt bzw. den Poren und der Bindephase.

2. SiCwird aufgrund der einzigartigen Oxidationsbesténdigkeit, der chemischen
Stabilitdt und den hervorragenden mechanischen bzw. thermomechanischen
Eigenschaften als Basismaterial fiir diese Werkstoffe bevorzugt verwendet.
Die Warmeleitfahigkeit, eine wesentliche Komponente bei der Auswahl fiir
Materialien in Abfallverbrennungskesseln, ist beim SiC ebenfalls gegeben.
Eine erste, wichtige EinfluBgrofe zur Verbesserung der Oxidationsbestédn-
digkeit ist die Reinheit des SiC-Materials. Zur Herstellung sémtlicher SiC-
Platten werden ausschlieBlich hochreine Qualititen aus dem eigenen Hause
verwendet.

Die Porositidt der SiC-Werkstoffe bewirkt gegenlidufige Eigenschaften. Sie
begiinstigt oft die thermomechanischen Eigenschaften und verleiht dem Ma-
terial eine gewisse Robustheit beziiglich Temperaturwechsel. Andererseits
begiinstigt sie die Diffusion von korrosiven Gasen und Fliissigkeiten. Komplett
dichte SiC Materialien sind verfiigbar, haben sich in der Praxis bisher auf-
grund von zu geringer thermischer Belastbarkeit und aufgrund von preis-
lichen Griinden nicht bewéahrt. Der Vollstdndigkeit halber sei angemerkt,
dass in bestimmten Teilbereichen siliziuminfiltrierte SiC-Werkstoffe (Silit
SKD) eingesetzt wurden. Weitere Praxistests und Neuentwicklungen bleiben
abzuwarten.

3. Die Bindephase beeinflusst die mechanischen Eigenschaften sowie die Leit-
fihigkeit des Materials wesentlich. Weiterhin spielt sie eine grof3e Rolle fiir
die Widerstandsfidhigkeit der Materialzusammensetzung, da korrosive Schla-
cken, Abgase und Aschen {iiber die Bindephase in den Materialkorper ein-
dringen konnen. Daher ist eine hohe Korrosionsfestigkeit und eine niedrige
Diffusionsfdhigkeit der Bindephase entscheidend fiir die Lebensdauer der
feuerfesten Keramik sowie der von ihr geschiitzten Metallteile.

Es scheint daher logisch, auf eine Weiterentwicklung der Bindephase die
héchste Prioritdt zulegen. Neben hochreinen SiC-Kérnungen und einer ausge-
wogenen Porositét stellt die Bindephase die bevorzugt weiter zu entwickelnde
Komponente dar.

1.2. Saint-Gobain Produkte und Neuentwicklungen

Zum Lieferprogramm gehoren hochwertige Feuerfestkeramiken, darunter ge-
sinterte und ungesinterte Formteile aus SiC, Al,0, und anderen Werkstoffen, wie
Platten und Steine, aber auch monolithische Massen auf der Basis von SiC, SiO,
und ALO,. Dies gibt die Moglichkeit, die optimale Feuerfestlosung zu finden. Da
sich SiC als Material fiir die Rohrwandschutzplatten durchgesetzt hat, soll im
Wesentlichen auf diese eingegangen werden. Der Schliissel des Erfolgs ist, wie
im obigen Abschnitt schon erwihnt, die Modifikation der Bindephase.
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Tabelle 1 zeigt die Eigenschaften der im Rohrwandkessel eingesetzten SiC-
Materialien (Refrax Qualitdten). Auf Ergebnisse zur Oxidationsbestidndigkeit
wird im weiteren Verlauf eingegangen. Alle erwidhnten Materialien weisen eine
nitridische (bzw. oxinitridische) Bindung auf.

Tabelle 1: Haupteigenschaften von SiC-Materialien

Einheit Refrax BAISIC | Refrax PRO | Refrax PLUS| Refrax TOP
SiC % 78 75 77 78
Si;N, + Si,ON, % 19 22 22 17
Ccs MPa > 140 > 140 > 140 > 140
Rohdichte glem? 2,65 2,70 2,74 2,70
Porositat % <16 <14 <13 <13
Leitfahigkeit 400 °C 27,5 26,3 22,0 33,0
(W/m/k) 800 °C 20,1 17.4 18,0 21,0
1.000 °C 18,5 16,9 16,0 18,0
lineare Warmedehnung 400 °C 1,0e-3 1,8e-3 0,6e-3 1,0e-3
(%) 600 °C 1,8e-3 2,7e3 2,4e-3 1,5e-3
800 °C 2,7e3 3,7e3 3,2e3 2,5e-3
1.000 °C 4,0e-3 4,6 e-3 4,6e-3 3,7e-3

Die Bindephase von Refrax BASIC besteht groBtenteils aus o-Si,N,. Dessen filigra-
ne, nadelartige Morphologie erzeugt eine relativ hohe Oberfldche der Bindephase,
wie in Bild 2 zu sehen ist.

a-Si3N4 .

binding phase ™

Bild 2:

a-Si,N, Bindungsmorphologie
Refrax BASIC

Refrax PRO stellt den ersten Schritt der Entwicklung gegeniiber Refrax BASIC
dar. Refrax PRO weist einen hoheren Anteil von Si,ON, auf. Si,ON, zeichnet sich
durch eine pldttchenférmige Struktur aus und hat somit eine geringere Ober-
flache. Die geringere Oberfliche bewirkt eine niedrigere Reaktivitit und erhoht
dadurch die Widerstandsfidhigkeit gegen Oxidation. Refrax PRO ist derzeit in
sehr vielen Anlagen im Einsatz und stellt den Standard einer leistungsfahigen,
nitridgebundenen SiC-Qualitét dar.
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Eine weitere Verbesserung hinsichtlich der Oxidationshestéindigkeit wurde mit
den Materialien Refrax PLUS und Refrax TOP erreicht.

Beim Refrax PLUS besteht die Bindephase aus B-Si,N,. Zusitzlich wird das
Material mit einem speziellen Additiv versehen, welches die Oberfliche durch
eine zusitzliche Kristallbildung bzw. Bildung von Si,ON, vermindert. Die Mor-
phologie, wie in Bild 3 dargestellt, bewirkt eine bessere Oxidationsbestdandigkeit
des Materials. Refrax PLUS wurde in den letzten Jahren erfolgreich in Anlagen
getestet und zeigte eine reale Verbesserung der Lebensdauer und Haltbarkeit.
Auf Beispiele aus der Praxis wird in diesem Bericht noch eingegangen.

B-Si3N4 .
binding phase\'

Bild 3:

-Si,N, Bindungsmorphologie
Refrax PLUS

Abschlieend soll noch die Qualitdt Refrax TOP beschrieben werden. Hierbei
handelt es sich ebenfalls um ein nitridgebundes Material, dessen Grundstruktur
in etwa mit Refrax BASIC verglichen werden kann. Jedoch wird Refrax TOP
doppelt gebrannt und zusétzlich mit einem Additiv versehen. Aufgrund seiner
Zusammensetzung und des zweiten Brands, wird eine glasartige Phase erzeugt,
die einen Teil der Porositéit mit dieser Phase fiillt. Das Ergebnis ist ein Material
mit niedriger Diffusionsfidhigkeit gegeniiber korrosiven Medien.

Wie in der Einfiihrung beschrieben, miissen Feuerfestwerkstoffe sehr sorgfiltig
komponiert und produziert werden um eine sichere und effiziente Arbeitsweise
in der MVA zu gewihrleisten. Je nach Position und Lage im Kessel, miissen die
Werkstoffe hohe thermische und mechanische Belastungen verkraften sowie der
hochkorrosiven Umgebung widerstehen. Die Bestdndigkeit gegen Hochtempera-
turkorrosion, eine der wichtigsten Einflussfaktoren beziiglich Haltbarkeit in Ab-
fallverbrennungsanlagen, ist unabhéngig von der Position innerhalb des Kessels.

An dieser Stelle soll kurz auf das neu entwickelte T-Clip PRO System eingegangen
werden. Es handelt sich um ein hintergossenes Plattensystem, das eine perfekte
Alternative zu dem bewehrten T-Clip darstellt. Es hat folgende Vorteile:

e schnelle, definierte Installation

* auch an kritischen Stellen einfaches sowie schnelleres Hintergie3en durch
Abschridgung der Platte,
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* erhohte Flexibilitdt beim Bolzenschweilen durch Verlingerung der An-
kernut,

* variabel einstellbaren Abstand zur Rohrwand,
e erhohte Beweglichkeit der Platte
*  durch Wegfall der Z-Fuge,
e verminderte Spannung
* durch Einsatz von Ausbrandmaterialien im Ankerbereich,
e starker Schutz gegen
* Oxidation und Korrosion,
* gegen hohe mechanische Beanspruchung,
* Infiltration,
¢ hervorragende Wirmeleitung
¢ lieferbar fiir alle Rohrdurchmesser und Rohrteilungen.

Verwendbar ist das neue T-Clip PRO System fiir alle Verlegesysteme, fiir vertikale
Kesselrohrwénde z.B. die Seitenwénde, Riick- und Vorderwand sowie fiir geneig-
te Rohrwiinde der Deckenbereiche: Einlaufdecke, Ausbrand- und Kesseldecke.

Bild 4:

Mlustration des T-Clip PRO-
Plattensystems
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2. Oxidationsbesténdigkeit

2.1. Grundsitzliche Beschreibung der Oxidation
von SiC-Werkstoffen

In Abfallverbrennungskessel ist die Korrosionsbestdndigkeit einer der wesentli-
chen Faktoren. Die Verbrennung von Abfall erzeugt verschiedene korrosive Me-
dien, wie z.B. Salze und zudem auch aggressive Dampfe, wie in Bild 4 zu sehen ist.

Corrosive
elements/species:
K, Na, CJ, Ca, S,
0, steam,

1400°C

Wastes 3
i introduction Bild 5:
Alr injection ' - Schematische Darstellung der
Brennkammer

Abgase, Aschen und Kondensate in unterschiedlichsten Formen dringen durch
die Porositit des feuerfesten Werkstoffs in diesen ein und kénnen Reaktionen
mit den unterschiedlichen Phasen hervorrufen. Durch diese chemischen Reak-
tionen kénnen neue Verbindungen entstehen, die zu Volumenidnderung fiihren
und die Materialeigenschaften negativ, bis hin zur Zersetzung bzw. Zerstorung,
verdndern konnen.

Die vorzeitige Oxidation der feuerfesten Werkstoffe ist die wichtigste Hochtempe-
raturreaktion, welche zu Korrosion und anschlieBende Zersetzung der Werkstoffe
fithren kann. Der Reaktionsablauf wird von der vorherrschenden Temperatur,
dem Gasdruck und dem Gefiige bzw. der Zusammensetzung des Werkstoffs be-
einflusst. In den unteren Bereichen des Kessels, in denen die Konzentration der
Schadstoffe zudem relativ hoch ist, kann eine verstéirkte Neigung zur Korrosion
in der Praxis festgestellt werden.
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Im Falle von nitridgebundenen SiC-Werkstoffen, reagiert Sauerstoff mit den
Nitriden und dem SiC und bildet Siliziumkristalle in verschiedenen Modifikationen.
Diese Reaktionen fiihren zu einer Volumenausdehnung, welche zu einem Zer-
splittern der Bauteile fiihren kann. Bei Verwendung von Rohrwandplatten kann
es dazu fithren, dass die Dehnfuge vom Volumenzuwachs der Platte zuwcdichst
und es zu einem Kontakt von benachbarten Platten kommt. Dies fiihrt bei einem
weiteren Anwachsen des Volumens zum Ablésen von Platten von der Rohrwand.
Auf Bild 6 und Bild 7 kann dieser Effekt gesehen werden.

Bild 6 und Bild 7: Folge der Volumenausdehnung von SiC-Werkstoffen in dem Abfallkessel

An dieser Stelle soll auf die wichtige Rolle der Hinterfiillmasse bei entsprechenden
Rohrwandsystemen hingewiesen werden. Aufgrund ihrer hohen Korrosions-
bestédndigkeit verzogern Hinterfiillmassen wie z.B. Refrax PROflow oder Refrax
PLUSflow die Diffusion von Schadstoffen im Falle des Ablosens von Platten aus
dem System. Die Rohrwand sowie die Halteelemente des jeweiligen Systems
werden durch diese zusétzliche Schutzschicht weiterhin vor Angriffen geschiitzt.
Die Haltbarkeit des Kessels wird dadurch merklich erhoht. Eine schematische
Darstellung beziiglich dieses Sachverhaltes zeigt Bild 4.

2.2. Messung der Oxidationsbesténdigkeit

Wie bereits erortert stellt die Volumenausdehnung den wesentlichen Parameter
dar, der bei Betrachtung der Oxidationsbestdndigkeit von keramischen Werk-
stoffen beriicksichtigt werden muss. Eine zu starke Volumendehnung fiihrt zum
Ausfall des Bauteils oder zu Druckbeanspruchung zwischen benachbarten Platten
in Rohrwandschutzsystemen. Es folgt daraus, dass die Funktion des Bauteils mit
steigender Volumenausdehnung abnimmt und somit eine geringe Volumenaus-
dehnung der Werkstoffe oder Bauteile anzustreben ist.

In der Praxis wird zur Feststellung der Oxidationsbestindigkeit von feuerfesten
Werkstoffen der Wasserdampf Oxidationstest verwendet. Die vorliegenden Tests
wurden am Saint-Gobain Forschungs- und Entwicklungszentrum in Cavaillon
(Saint-Gobain CREE, Frankreich) durchgefiihrt.

In einem speziellen Ofen werden die Proben (Quader mit 65¢25¢25 mm?) iiber
500 h einer Temperatur von 1.000 °C ausgesetzt. Der Ofenraum wir mit Wasser-
dampf beaufschlagt (32 kg/h/m?). Die Probequader wurden aus Rohrwandplatten
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der Werkstoffe Refrax PRO, Refrax PLUS, Refrax TOP und einer oxidisch gebun-
denen SiC-Qualitdt gesidgt. Nach 100, 250 und 500 Stunden wurden Gewicht,
Volumen, Dichte und Porositidt aufgezeichnet.

Bild 8 zeigt den Verlauf des Volumenzuwachses der verschiedenen Materialien
im Oxidationstest. Wie erwartet zeigen die nitridgebundenen SiC-Werkstoffe eine
signifikant niedrigere Volumendehnung als der gepriifte oxidisch gebundene SiC-
Werkstoff. AuBerdem kann deutlich eine niedrigere Volumendehnung der neuen
Werkstoffe Refrax PLUS und Refrax TOP beobachtet werden.

50
——Refrax Top

il Refrax Plus
——Refrax Pro
-0 oxide bonded SiC

(2]
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Volume expansion [%)]
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Bild 8: Verlauf des Volumenzuwachses der verschiedenen Materialien im Oxidationstest

Die Werte werden zudem von SEM Untersuchungen bestétigt. Durch eine Ge-
fligeuntersuchung von z.B. Refrax PLUS vor und nach dem Oxidationstest kann
festgestellt werden, dass sich das Gefilige nicht aufféllig verdndert hat. AuBer
einer leichten Oxidation von sehr feinen Partikeln blieben alle Phasen nahezu
unverédndert, obwohl sie den aggressiven Bedingungen von 1.000 °C iiber 500 h
ausgesetzt wurden.

RFX-Plus — Before COITOSiOﬂ

Bild 9: SEM-Untersuchungen von Refrax PLUS vor und nach dem Oxidationstest
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3. Praxisbeispiele: Produkte in der Anwendung

Als Beispiel fiir bereits erfolgreiche Tests sollen hier zwei Fallbeispiele angefiihrt
werden.

Fallbeispiel 1

In einer MVA wurden Taillensteine der unterschiedlichsten Qualitidten eingesetzt.
Nach etwa 6.000 Betriebsstunden zeigten sich starke Abzehrungen und eine
zum druckfiihrenden Rohrkorper durchgéingige Rissbildung. Die Temperaturen
erreichen laut Aufzeichnung bis zu 1.500 °C. Aufgrund beginnender Korrosion
am Rohrkorper musste die Ausmauerung ganz oder teilweise erneuert werden.

Als Versuchsfeld wurden etwa 5 m? iiber dem Verbrennungsraum Refrax PLUS
Taillensteine eingebaut. Nach ebenfalls 6.000 Betriebsstunden zeigte sich eine
etwas verminderte Abzehrung, jedoch konnte keine Rissbildung festgestellt wer-
den. Die Rissbhildung, die den Gasdurchtritt zum druckfiithrenden Rohr ermaglicht,
wurde vollstindig vermieden.

Bild 10:

Refrax PLUS Taillensteinen
nach 6.000 Betriebsstunden

Bild 11:

Refrax PLUS Taillensteinen
nach 6.000 Betriebsstunden
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Fallbeispiel 2

Die Umstellung einer Biomasseanlage auf Ersatzbrennstoffe fiihrte in einer Anlage
zu erheblichen Problemen mit den eingesetzten Ausmauerungen bzw. monoli-
thischen Feuerfestbetonen. Die teilweise stark erhéhten Heizwerte fiihrten zu
starker Beanspruchung und starker Schlackenbildung auf der Ausmauerung bzw.
Zustellung. Eine weitere Belastung stellte die Reinigung mit Wasserlanzen dar.

Das Testfeld, eine Kombination des T-Clip PRO-Systems mit dem Werkstoff Refrax
TOP wurde in unmittelbarer Ndhe der Wasserlanzenreinigungsanlage platziert.
Nach etwa 4.000 Betriebsstunden befand sich das Testfeld in einwandfreien
Zustand. Es konnte beobachtet werden, dass die dichte Oberfliche der Refrax
TOP-Platten den Schlackenabful3 optimal forderten. Auerdem konnte festgestellt
werden, dass die Wasserlanzenreinigung keine negativen Einwirkungen auf die
Testplatten zeigten.

S'Kf.'*" il e 1Y i

Bild 12:

Auskleidung mit T-Clip PRO-
Plattensystem aus Refrax TOP
nach etwa 4.000 Betriebs-
stunden

4. Schlussfolgerungen

Der vorliegende Bericht beschreibt die Entwicklungen fiir Werkstoffe, die in
Abfallverbrennungskesseln zum Einsatz kommen.

Die durchgefiihrten Oxidationstests im Saint-Gobain Forschungszentrum CREE
zeigen eine deutliche Verbesserung der Oxidationsbestindigkeit gegeniiber Re-
frax PRO oder sonstigen am Markt erhiéltlichen Qualitdten. Durch den Einsatz
der neuen Werkstoffe Refrax PLUS und Refrax TOP kann die Lebensdauer von
Rohrwandplatten deutlich erhoht werden. Ausschlaggebend fiir diese Verbes-
serungen sind Gefiigeverdnderungen in der Bindephase, die durch die Zugabe
von Additiven und, im Falle von Refrax TOP, durch einen zweiten Brand erreicht
wurden.

Die beschriebenen Materialien wurden bereits in einigen Anlagen erfolgreich
getestet, wie in Kapitel 3 beschrieben. Mehrere Versuchsfelder befinden sich noch
im Test. Auch wurden komplette Anlagen bereits mit Refrax PLUS ausgestattet.
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Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeichnungen usw. in diesem
Werk berechtigt auch ohne besondere Kennzeichnung nicht zu der Annahme, dass solche Namen
im Sinne der Warenzeichen- und Markenschutz-Gesetzgebung als frei zu betrachten wiaren und
daher von jedermann benutzt werden diirfen.

Sollte in diesem Werk direkt oder indirekt auf Gesetze, Vorschriften oder Richtlinien, z.B. DIN,
VDI, VDE, VGB Bezug genommen oder aus ihnen zitiert worden sein, so kann der Verlag keine
Gewihr fiir Richtigkeit, Vollstindigkeit oder Aktualitéit iibernehmen. Es empfiehlt sich, gegebe-
nenfalls fiir die eigenen Arbeiten die vollstindigen Vorschriften oder Richtlinien in der jeweils
giiltigen Fassung hinzuzuziehen.





