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1 Einleitung

Korrosion im Bereich der Wéarmetauscher von thermischen Anlagen zur Behandlung be-
lasteter Brennstoffe, wie Biomasseverbrennungsanlagen (BVA), Ersatzbrennstoffverbren-
nungsanlagen (EVA) und insbesondere Millverbrennungsanlagen (MVA), letztere sollen
hier im Folgenden stellvertretend genannt werden, verursacht hohe betriebs- und volks-
wirtschaftliche Kosten. Durch die entstehenden Korrosionsschdden werden sowohl die
Wartungs- und Instandhaltungskosten als auch die Revisions- und Stillstandszeiten der
Anlage erhoéht. Letzteres senkt die Anlagenverfigbarkeit und tragt dadurch ebenso wie
die direkten Kosten zur Erhdhung der spezifischen Betriebskosten bei. Schwerpunkt der
hier untersuchten Kesselbereiche sind die Uberhitzer (UH) und insbesondere End-
Uberhitzer, deren Rohrwandtemperatur im Bereich von 400 T liegt.

Obwohl Korrosionsvorgéange unter wissenschaftlichen Aspekten bereits lange untersucht
werden, ist die erfolgreiche Ubertragung der Erkenntnisse auf die sehr komplexen Ver-
haltnisse in MVA bisher nicht vollstandig gelungen. Die bekannten Einzelmechanismen
verschiedener Korrosionsvorgange kénnen im MVA-Betrieb nicht gezielt beeinflusst wer-
den, da das Zusammenwirken von reaktiven Bestandteilen im Abgas, bereits gebildeten
Reaktionsprodukten an den Kesselwanden und verschiedensten Kombinationen von Be-
triebszustanden der Anlage zu kompliziert ist, um mit singularen Ursache-Wirkungs-
Ketten erfasst werden zu kdnnen.

Auf Grund allseits akzeptierter Beobachtungen finden sich in der unmittelbaren Nahe kor-
rodierter Rohrwerkstoffe von Uberhitzern in MVA nahezu ausschlieRlich die Elemente
Chlor und Schwefel [s. z.B. Haider, 2005].

Die Wechselwirkung der Aerosole im Abgasweg und abgelagerter Partikel mit der Gas-
phase, insbesondere ihre Sulfatierung werden als Schliisselreaktion fir die Bereitstellung
von Chlor in der Nahe der Korrosionsfront und damit fir die Korrosion angenommen. Un-
vollstandige Sulfatierung im Aerosol fuhrt zu Reaktionen abgeschiedener Partikel in den
Belagen, somit in Rohrwandnahe, wodurch die Korrosionsraten nach bisher gangiger Mo-
dellvorstellung erhéht werden.

Bisher wird beim Korrosionsschutz im Wesentlichen der Weg des werkstofflichen Schut-
zes (z.B. mittels hoch-Nickel-haltiger Beschichtungen) beschritten. Dies ist ein sehr kos-

tenintensiver Ansatz und nicht auf alle Anlagen und alle Brennstoffe Gbertragbar.
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2 Ziel des Projektes

Im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen, die ebenfalls vom GKS durchgefiihrt
werden, ist das Ubergeordnete Ziel des Projekts die Schaffung einer notwendigen Wis-
sensgrundlage fir eine prozessintegrierte Verminderung von Korrosionseffekten in MVA.
Uberhitzerrohre von MVA weisen im Allgemeinen auf der Anstrémseite eine wesentlich
starkere Belagsbildung und starkere Korrosionsschéaden auf als auf der Abstromseite.
Transportvorgange, die bevorzugt auf der Anstromseite zur Deposition von Partikeln fih-
ren, sind also von besonderem Interesse. Ein zentrales Ziel ist deshalb, ein schllissiges
Modell zur Korrosion an den Uberhitzerrohren zu erarbeiten, das den Nahbereich (Bela-
ge/Rohr) mit dem Fernbereich (Verbrennungsaerosol = Partikel- und Gasphase) ver-
knupft.

Als Teil des Verbundprojektes kommt dem ,Fernbereich - Partikel* bei der Modellfindung
die Aufgabe zu, das Verbrennungsaerosol und seine Dynamik bis zum ,Nahbereich*, d. h.
dem Belag, chemisch und physikalisch zu analysieren. Die Partikelphase ist dabei der
eigentliche Belagsbildner auf den Warmetauscherrohren und Trager reaktiver Komponen-
ten wie z.B. Schwermetalle und Chloride. Die Mechanismen der Deposition von Partikeln
stellen das Bindeglied zwischen Nah- und Fernbereich dar. Deren Kenntnis erméglicht die
Identifikation und Quantifizierung derjenigen Fraktionen aus dem Spektrum der Partikel-
phase, die zur Belagsbildung beitragen.

Auf Basis dieser Erkenntnisse kbnnen dann (Primar-) MaRnahmen zur (positiven) Beein-
flussung von Korrosion in einer MVA konzipiert und untersucht werden. Dazu gehort bei-
spielsweise, dass eine friihzeitige priméarseitige Sulfatierung auf dem Abgasweg die Kor-
rosion erheblich mindern kénnte. Mit der Sulfatierung der Bestandteile des Abgases wird
auch eine Veranderung der Anteile an Schwefeloxiden (SOx) und Chlorwasserstoff (HCI)
einhergehen. Schwefelbilanzen zeigen, dass im Kessel die Abscheidung von Schwefeldi-
oxid (SO,) durch Bindung in den Beldgen bereits zu 30 % und mehr erfolgt, wahrend der
Rest weitgehend in der Abgasreinigung abgeschieden wird. Dieser SO,-Abbau soll beo-
bachtet und MalRhahmen zur beschleunigten Umsetzung auf der Flugstrecke gefunden

werden, um den Umsatz und damit die Chlorfreisetzung in den Belagen zu minimieren.
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Die hier angestrebten Untersuchungen sind bisher an thermischen Abfallbehandlungsan-
lagen noch nicht durchgefuhrt worden und zielen darauf, eine wesentliche Verstandnisli-

cke zu schlielRen.

3 Stand des Wissens

In dem hier bearbeiteten Projekt werden zahlreiche Arbeitsgebiete behandelt. Daher ist

der Stand des Wissens fir verschiedene Bereiche zu analysieren:

Korrosion
Partikelmesstechnik
Partikel in GroRRanlagen

Grundlagen des Partikelverhaltens

Zu diesen Bereichen wird im Folgenden der Stand des Wissens dargestellt.

3.1 Ubersicht iiber Korrosionsmodelle

3.1.1 Allgemeine Modelle

Die Mechanismen, die der wahrend des Betriebs auftretenden Korrosion an Kesseln von
Abfallverbrennungsanlagen (MVA) zugrunde liegen, unterscheiden sich je nach Tempera-
turbereich und Zusammensetzung des Abgases. Im Bereich von Temperaturen deutlich
unter 200 € kann Korrosion durch Taupunktunterschr eitung auftreten, bei sehr hohen
Wandtemperaturen, wie sie beispielsweise in kohlebefeuerten Hochdruckkesseln auftre-
ten, sind Sulfatschmelzen am Korrosionsgeschehen beteiligt. Beide Mechanismen sind im
Rahmen dieses Projekts nicht relevant, weil Korrosion durch Taupunktunterschreitung
durch entsprechende Mindesttemperaturen im Economiser (Speisewasser-Vorwarmer)
vermieden werden kann bzw. weil die Kessel von Abfallverbrennungsanlagen in der Regel
mit geringeren Wandtemperaturen als kohlebefeuerte Hochdruckkessel betrieben werden.
Zur Interpretation der fur Kessel von Abfallverbrennungsanlagen als relevant vorgeschla-
genen Mechanismen ist es daher erforderlich, die in Frage kommenden Temperaturberei-

che in Abhangigkeit von den Frischdampfparametern zu bericksichtigen. Die Temperatu-
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ren der Rohrau3enwand liegen je nach Heizflachenbelastung, Wandstarke und Belags-
starke ca. 20-50 K Uber der Temperatur des im Rohr gefiihrten Mediums.

Die Dampftemperaturen in den Enduberhitzern sehr vieler thermischer Abfallbehand-
lungsanlagen liegen im Bereich von rund 400 — 500°C. Dies ist zwar hoher als die Tem-
peraturen im Verdampferbereich, aber geringer als die in Kohlekesseln auftretenden
Temperaturen. In diesem Temperaturbereich hat sich der Einsatz von Nickelbasislegie-
rungen als unwirtschaftlich erwiesen, weil die erreichbare Standzeitverlangerung den ge-
genuber dem Einsatz von niedrig legiertem Stahl erheblichen Mehraufwand nicht rechtfer-
tigt.

Korrosionsschaden an Uberhitzerrohren von abfallbefeuerten Kesseln sind typischerweise
dadurch gekennzeichnet, dass die Anstromseite der Rohre stéarker angegriffen wird als die
Abstromseite und sich im Belag eine typische Schichtenfolge ausgehend vom Rohr auf-
baut. Diese umfasst eine innere dicht anliegende Schicht aus Eisenchloriden, darauf fol-
gend eine weitgehend dicht anliegende Eisenoxidschicht und auR3erhalb der Eisenoxid-
schicht eine mehr oder weniger lockere auf3ere Belagsschicht, die vielfaltig zusammenge-
setzt ist. Teilweise tritt zwischen der Eisenchlorid- und der Eisenoxidschicht eine Eisensul-
fidschicht auf. [s. z.B. Haider, 2005]

Fossil befeuerte Kessel, die in demselben Temperaturbereich betrieben werden, weisen
sehr viel geringere Korrosionsraten auf. Gleichzeitig zeichnet sich der Brennstoff dadurch
aus, dass er sehr viel weniger Chlor enthalt, daftir aber im Verhaltnis zum Chlor deutlich
mehr Schwefel. Das Schwefel/Chlor-Verhaltnis liegt bei fossilen Brennstoffen bei Werten
um 5, bei Abfall dagegen bei Werten um 0,2. Weiterhin ist der Gehalt an verdampfbaren
Natrium-, Kalium- und Schwermetallsalzen im Abfall in der Regel sehr viel héher als in
fossilen Brennstoffen.

Modellvorstellungen zu den Korrosionsmechanismen in abfallbefeuerten Kesseln miissen
die oben genannten Besonderheiten erklaren kénnen

Die im Kesselbau eingesetzten zunderarmen Stahle werden durch bei Erhitzen in oxidie-
render Atmosphare oberflachlich ausgebildeter stabiler Oxidschichten vor weiterer Abzeh-
rung geschitzt. Verstarkte Korrosion tritt auf, wenn sich diese Oxidschichten entweder
nicht ausbilden kénnen, oder aber zerstdrt werden. In der Literatur werden dafir die in

Tabelle 1 dargestellten Mechanismen verantwortlich gemacht:
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Tabelle 1: Derzeit diskutierte Korrosionsmodelle (vgl. [Warnecke, 2004])

I-IV: Mangel bzw. Zerstdrung oxidischer Schutzschichten

Eisen(ll)chlorid (FeCl,)-Bildung am ,blanken® Stahl

FeCl,-Bildung in ,sauerstoffarmer* Abgasatmo-

sphére (z.B. 1. Zug)

Korrosion durch eutektische Chloridschmelzen
(oberhalb ca. 200 C)

Korrosion durch Alkalisulfatschmelzen
(z.B. Uberhitzer bei Metalltemperaturen > 550 )

V: Angriff von ,elementarem* Chlor

\Y

Korrosion durch Chlor bei der Sulfatierung von
Chloriden im Belag (z.B. Uberhitzer), Aufbau eines
Kreisprozesses, bei dem Chlorverluste durch die
Sulfatierung von Chloriden nachgeliefert werden
(sog. ,aktivierte Oxidation").

Korrosion nach Mechanismus | tritt auf, wenn HCI-haltiges Abgas bei der Erst-

Inbetriebnahme bzw. nach der Kesselreinigung auf blanke Warmeaustauscherflachen

trifft. Bei geeigneter Gaszusammensetzung wird das zunachst gebildete Eisenchlorid zu

Oxiden umgesetzt, so dass der Korrosionsprozess zum Erliegen kommt [Neumann,

1997]. Die reine HCI-Korrosion erreicht nicht die in der Praxis beobachteten Korrosions-

geschwindigkeiten (siehe Abbildung 1, Saule 2 und 3 bzw. 4).
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Abbildung 1:  Vergleich der Korrosionsgeschwindigkeiten bei Einsatz ohne Chlor, mit HCI, ohne
HCI mit Salz sowie mit HCI und Salz (Untersuchungen von M. Spiegel, MPIE Dis-
seldorf, prasentiert von [Warnecke, 2005])

Mechanismus 1l ist relevant, wenn eine oxidierende Atmosphare nicht zuverlassig auf-
rechterhalten werden kann. Dies kann der Fall sein beim Auftreten von Kohlenstoffmono-
xid (CO)-Konzentrationsspitzen im Bereich einiger Vol.-% aufgrund inhomogenen Brenn-
stoffs, unzureichender Feuerregelung oder bei der Bildung von Strdhnen mit reduzieren-
der Atmosphare. Letztere kdnnen auftreten bei unzureichender dynamischer Mischung
oder stromungstechnisch unginstiger Auslegung von Feuerraum und erstem Kesselzug.
Wechsel zwischen reduzierenden und oxidierenden Bedingungen verhindern die Ausbil-
dung dichter und damit vor Korrosionsangriff schiitzender Oxidschichten. Abhilfe schafft
die Feuerfestauskleidung im ersten Zug, eine optimierte Feuerfihrung und eine stro-
mungstechnisch glnstige Ausfihrung von Feuerraum und erstem Kesselzug
[Kassebohm, 1989]. Weil in richtig ausgelegten und ordnungsgeman betriebenen thermi-
schen Abfallbehandlungsanlagen der Ausbrand so gut ist, dass keine Strahnen mit sauer-
stoffarmer Abgasatmosphére auftreten sollten, sollte Mechanismus Il fur die Verhéltnisse
bei Normalbetrieb nicht relevant sein. Mit Hilfe von aufwandigen Netz-Messungen konnte
nachgewiesen werden, dass im MVA-Teil des GKS keine CO-Strahnen bzw. vor dem UH
nur sehr geringe Mengen an CO auftreten (s. Abbildung 2). Dennoch sind hier sehr hohe
Korrosionsraten am Uberhitzer zu verzeichnen. Daraus lasst sich schlieRen, dass Mecha-

nismus Il im vorliegenden Fall nicht relevant fiir den Korrosionsmechanismus ist.
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Abbildung 2:  Ergebnis von Netzmessungen von CO vor den Uberhitzern am GKS [Kross, 1998]

Als Korrosionsursache viel diskutiert werden niedrig schmelzende Salzmischungen (Me-
chanismus 1), die sich an der Rohroberflache anreichern konnen. In der Regel sind Alka-
lichloride und Zink- oder Bleichlorid beteiligt. Letztere bilden mit Natrium- bzw. Kalium-
chlorid Eutektika, die bereits ab Temperaturen von rund 200 € schmelzen. Die Schmelze
soll Eisenoxide unter Bildung von eisenhaltigen Mischchloriden und elementarem Chlor
angreifen, wobei das Chlor auch direkt mit dem Metall reagieren kann. Die Diffusion von
Eisenchlorid an die Aul3enseite der Schmelze und die Zersetzung zu Eisenoxid und Chlor
unter dem Einfluss von Sauerstoff und Ruckdiffusion des Chlors wird als der Mechanis-
mus angesehen, der eine Transportreaktion bewirkt [Spiegel, 1999; Spiegel, 2003]. Wich-
tig ist dieser Korrosionsmechanismus im Bereich von Verdampfer-Membranwanden hinter
und oberhalb der Feuerfestauskleidung, weil hier wegen des hohen Temperaturgradien-
ten zwischen Abgas und Rohroberflache die Kondensation von Schwermetallchloriden
beglnstigt ist.

Mechanismus IV , die Korrosion durch Alkalisulfatschmelzen ist bei Abfallverbrennungs-
anlagen nur im Bereich von Uberhitzerflachen, die bei ausreichend hohen Temperaturen
(> 550 ) betrieben werden, zu erwarten. Er beruht auf dem Aufschluss von oxidischen
Schutzschichten von Eisen bzw. Chrom und Nickel durch Alkalisulfate bzw. —pyrosulfate.
Die gebildeten Eisensulfate zersetzen sich in Rohrnahe unter Bildung von Eisenoxid und
Eisensulfid bzw. bei ausreichendem Sauerstoff-Partialdruck zu Eisenoxid und Schwefel-
trioxid (SO3). Neueren Untersuchungen zufolge sind entsprechende Aufschlussreaktionen
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bei etwas geringeren Temperaturen auch unter gemischten Chlorid/Sulfatschmelzen még-

lich [Spiegel, 2003]. Wegen der erforderlichen hohen Temperaturen an der Rohroberfla-
che tritt Korrosion durch Sulfatschmelzen bei den bei Abfallverbrennungsanlagen tblichen
Dampfparametern auch an den Uberhitzern nicht auf. Wie Abbildung 3 zeigt, liegen die
Schmelztemperaturen der Sulfate tiber der Rohrwandtemperatur der End-Uberhitzer. Le-
diglich das Natriumpyrosulfat (Na,S,0-) schmilzt im kritischen Bereich. Da die Pyrosulfate
erst bei Temperaturen oberhalb von 500 € das eigen tlich korrosive Agens SO; freisetzen
[Spiegel, 2003], kénnen sie allein den korrodierenden Kreislaufprozess nicht in Gang hal-

ten.

1600
1400 |
1200 |
1000 |
800 F # ° °

600 | ¢

400 |

Temperatur [T]

200 |

o
NacCl
NaCl +
Na2S04
Eutektikum
Na2S04
Na2S207 ————&
KCI
K2S04
CaCl2
CaS0O4

Abbildung 3:  Schmelztemperaturen der Chloride und Sulfate von Natrium, Kalium und Calcium

Bei Mechanismus V wird angenommen, dass unter Beldgen aufgrund sauerstoffzehren-
der Reaktionen der Sauerstoffpartialdruck so gering ist, dass an der Rohroberflache Ei-
sen(lchlorid stabil ist. Bei ausreichenden Temperaturen ist der Partialdruck des Eisen-
chlorids hoch genug, dass merkliche Mengen abdampfen und in au3eren Bereichen des
Belags bei dort héherem Sauerstoffpartialdruck zu Eisenoxid und elementarem Chlor oxi-
diert werden. Der Modellvorstellung zufolge soll das dabei freigesetzte Chlor wieder an
die Rohroberflache diffundieren und erneut mit dem Metall reagieren. Solange ausrei-
chend Chlor zur Verfigung steht, bewirkt diese Transportreaktion wegen der vergleichs-
weise hohen Durchlassigkeit der &ufReren Schicht von Korrosionsprodukten hohe Korrosi-
onsraten (sog. chlorkatalysierte ,aktivierte Oxidation*) [Grabke, 1995]. Das bei der Oxida-
tion von Eisenchlorid an der Oberflache des Eisenoxids freigesetzte Chlor kann nattrlich
auch nach auf3en diffundieren und so fir den Kreislauf verloren gehen. Um den Korrosi-
onsprozess aufrecht zu erhalten, missen diese Verluste an Chlor ausgeglichen werden.

Fur diesen Ausgleich kommt im Abgas einerseits gasformig antransportiertes Chlor (HClI,
Cl,, ggf. auch kondensierbare Alkali- oder Schwermetallchloride) in Frage, andererseits

partikular antransportiertes Chlorid, das im Belag unter dem Einfluss von Schwefeloxiden
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umgesetzt wird. Es ist derzeit nicht klar, Gber welchen Mechanismus der Ausgleich von
Chlorverlusten tatsachlich erfolgt.

Die Schadensbefunde an Uberhitzerrohren weisen tbereinstimmend darauf hin, dass der
Bereich des Rohres am starksten angegriffen wird, an dem die gréf3te Partikelfracht an-
kommt. Dies spricht dafiir, dass dem Mechanismus V fir die Korrosion an Uberhitzerroh-
ren eine besondere Bedeutung zukommt.

Damit das Modell der aktivierten Oxidation stimmig ist, missen aus Sicht der Projektbear-

beiter mehrere Bedingungen erfillt sein:

Die RohrauBenwandtemperatur muss so hoch sein, dass der Partialdruck von
FeCl, fur die Transportreaktion ausreicht (> 400 C).

Weil FeCl, nur bei sehr geringem Sauerstoffgehalt thermodynamisch stabil ist,
missen die Belage eine so geringe Durchlassigkeit fur Sauerstoff aufweisen, dass
der Sauerstoffverbrauch durch die Korrosionsvorgéange zu entsprechend niedrigen
Partialdricken fuhrt.

Verluste an Chlor durch Diffusion nach aul3en missen ausgeglichen werden kén-
nen, weil die Reaktion sonst zum Erliegen kommt. Fir den Ausgleich der Chlorver-
luste kommt einerseits das im Abgas vorhandene HCI in Frage, andererseits gas-
férmig (Cl,, gasférmige Metallchloride) oder in Partikeln als Chlorid transportiertes
Chilor.

3.1.2 Korrosion durch Sulfatierung chloridhaltiger
Belage — Modelle

Als Quelle des zum Unterhalten der Korrosion erforderlichen Chlors wird die Sulfatierung
von Chlorid-haltigen Partikeln auf den Belagen der Uberhitzerrohre vermutet. Die Ge-
schwindigkeit der Sulfatierung h&ngt nach den Untersuchungen von [Fielder, 1984] neben
der Temperatur von dem Anteil an Schwefeltrioxid (SO3) im Abgas ab. Damit ist die Kine-
tik der Sulfatierungsreaktion von eben so hoher Bedeutung fir die Korrosionsgeschwin-
digkeit wie die Depositionsrate chloridhaltiger Partikel.

Im Temperaturbereich oberhalb von 1000 C, der im F euerraum erreicht wird, liegen so-
wohl Schwermetalle wie Zink, Blei und Zinn als auch Alkalimetalle im Abgas zu einem
grolRen Teil als verdampftes Chlorid, teilweise auch als Hydroxid oder elementar dampf-
férmig vor. Aus der Verteilung zwischen Bodenkdrper (Schlacke im Brennbett) und Abgas

ergeben sich die in Tabelle 2 aufgefuihrten Transferfaktoren.
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Tabelle 2:  Transferfaktoren fiir die Freisetzung einiger Abfallinhaltsstoffe in der Feuerung
[Warnecke, 2005]

Element |Schlacken- Standard-  Schwankungsbreite  [Freisetzung

Mittelwert abweichung (n. Belevi u. Morf)

aus 6 Mes-

sungen

[%-Punkte vom [% vom Input]

[% vom Input] [%0] Mittelwert]
SiO, 94,9% 3,08% 1% 5,1%
TiO, 91,3% 7,92% 3% 8,7%
AlLO3 89,8% 5,75% 2% 10,2%
Fe,O3 92,0% 8,22% 0,3% 8,0%
CaO 83,6% 5,27% 3% 16,4%
MgO 92,4% 1,18% 1,5% 7,6%
K,O 65,1% 3,41% 5% 34,9%
Na,O 72,3% 13,0% 3% 27,7%
SO; 45,8% 13,6% n.b. 54.,2%
Cl 12,9% 10,1% 2% 87,1%
ZnO 45,5% 25,5% 8,5% 54,5%
PbO 47,0% 21,9% 8,5% 53,0%
P,0s 90,2% 3,40% 2% 9,8%
F 66,1% 12,2% 10% 33,9%
Br 13,6% 3,77% 4% 86,4%

Untersuchungen zu den Freisetzungstemperaturen und Transferfaktoren fir die Freiset-

zung in die Gasphase wurden u. a. von [Marzi, 2006] vorgestellt.

Entsprechend der Dampfdruckkurven und der im Abgas vorhandenen Konzentrationen
kondensieren beim Abkuhlen in der HCI-haltigen Atmosphéare zunéchst die Alkalielemente
als Chloride, beim weiteren AbklUhlen kondensieren auch die Schwermetalle als Chloride,
teilweise unter Ausbildung von Mischphasen [Spiegel, 1994]. Sulfate sind bei hohen Tem-
peraturen wegen des zum SO, verschobenen Gleichgewichts zwischen SO, und SO; in
der Regel nicht stabil. Bei den niedrigeren Temperaturen im Bereich der Uberhitzer sind
jedoch von den meisten Metallen die Sulfate thermodynamisch stabiler als die Chloride.
Die Grenztemperatur der Stabilitdtsbereiche ist bei Metallen unterschiedlich und auch von
der Abgaszusammensetzung, speziell dem Verhaltnis von SO, zu HCI, abhangig.

Im Bereich der Uberhitzer abgelagerte Salze bestehen daher zu einem groRen Teil aus
Chloriden, die in den Belagen mit Schwefeloxiden zu Sulfaten reagieren. Die Gesamtreak-

tion wurde von [Vaughan, 1978] fur Kalium beispielhaft beschrieben als:

2 KCl + SO3 + H,0O K,SO, + 2 HCI (1)
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Andere Autoren (z. B. [Kautz, 1972]) sehen elementares Chlor (Cl,) als ein Produkt der
Sulfatierung an, das direkt korrosiv wirken kann. Nach Brown erreicht unter nicht konden-
sierenden Bedingungen der direkte Angriff von HCI auf Stahl erst bei Temperaturen ober-
halb von 480 € dieselben Korrosionsraten wie der A ngriff von Cl, bei 200 T [Brown,
1947] (zitiert bei [Vaughan, 1978]):

2 NaCl + SO; + %0, Na,SO, + Cl, (Na als Beispiel fur Alkalimetalle) (2)

Letztere Reaktion ist zumindest fir trockenes Gas vorherrschend, sie wurde von [Fielder
1984] eingehend untersucht. In feuchtem Gas ist die Bildung von elementarem Chlor
thermodynamisch unginstig, das Gleichgewicht (sog. Deacon-Gleichgewicht) zwischen

HCI und Cl, in feuchten, sauerstoffhaltigen Gasgemischen

ChL+2H,0  2HCI+0, 3)

liegt bei den relevanten Temperaturen weit auf der Produktseite. Der Wassergehalt der
Atmosphéare im Kessel betragt typischerweise zwischen 15 und 20 Vol-%, der O,-Gehalt 5
bis 9 Vol%. Bei dieser Gaszusammensetzung und einer Temperatur von 600C betragt
nach Berechnungen der Gleichgewichtslage der Cl,-Anteil ca. 1% der HCI-Konzentration
[Hack, GTT, pers. Mitteilung] . Damit kann die Freisetzung von gasférmigem elementarem
Chlor bei der Sulfatierung im Kessel zwar nicht ausgeschlossen werden (Stufenregel nach
Ostwald), sie ist aber nicht sehr wahrscheinlich und wurde von mehreren Autoren in
Laborversuchen (z.B. [Fielder, 1984, Matsuda, 2005]) nicht beobachtet.

Die Einstellung des Sulfatierungsgleichgewichts erfolgt zumindest zwischen Gasphase
und Feststoffpartikel nicht spontan, weil der Umsatz von Gas-Feststoff-Reaktionen von
den niedrigen Diffusionsraten im Feststoff abhéngig ist. Eine mdgliche Teilreaktion ist die
Gleichgewichtseinstellung zwischen O,, SO, und SO, die ohne Katalyse nur langsam
erfolgt. Die Sulfatierung von partikelférmig abgelagerten Chloriden kann somit lokal zu
erhohten Konzentrationen an elementarem Chlor fihren, entweder direkt oder indirekt
wegen der lokal erhéhten HCI-Konzentration tUber das Gleichgewicht von HCI mit O,, Cl,
und H,0.

Nach dem bisherigen Modell diffundieren fliichtige Anteile des priméar gebildeten Ei-
sen(lchlorids durch die Schicht der Korrosionsprodukte nach auf3en und werden bei ho-

herem Sauerstoffpartialdruck oxidiert:
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4 FeC|2 + 3 02 2 F6203 +4 Clz (4)

Durch diese Reaktion wird der durch den Belag eindiffundierende Sauerstoff gezehrt, was
erst dazu fuhrt, dass der Sauerstoffpartialdruck an der Rohroberflache fur das stabile Auf-
treten von Eisen(ll)chlorid ausreichend gering ist. Zur Metalloberflache zurtick diffundie-
rendes Chlor halt einen Kreislaufprozess in Gang, der so lange aktiv bleibt, wie die Chlor-
verluste durch Diffusion nach auf3en durch Gewinne uber die Sulfatierung partikular an-
transportierter Chloride ausgeglichen werden kdnnen [Grabke, 1995].

Literaturangaben zufolge ist die Sulfatierung durch SO, eine eher langsame Reaktion,
deren Geschwindigkeit proportional zu der zugéanglichen Oberflache des Salzes und dem
SO,-Partialdruck ist. Die Reaktionsraten liegen fur Natriumchlorid (NaCl) bei 500 < in der
GréRenordnung von 1,2*10°° Mol/(m2*atm*s) [Fielder, 1984; Matsuda, 2005]. Die Autoren
bertcksichtigten von den an der Reaktion beteiligten Gasen nur den SO,-Partialdruck, die
Konzentrationen von Sauerstoff und Wasser wurden in dem fir Verbrennungsanlagen
typischen Konzentrationsbereich festgelegt und nicht variiert.

Eine weitgehende Sulfatierung des Flugstaubs durch SO, im Verlauf der Leerzlge ist an-
gesichts der geringen Reaktionsgeschwindigkeit kaum zu erreichen, auch wenn sich die
Geschwindigkeit mit steigender Temperatur erhdht. Die Umsetzungsgeschwindigkeit von
NaCl mit SO; verlauft dagegen etwa 1000-fach schneller [Fielder, 1984]. Fur die Sulfatie-
rung im Flugstrom zur Vermeidung chloridhaltiger Beldage kommt damit dem SO; eine

sehr viel héhere Bedeutung zu als dem SO,.

Die Sulfatierung auf den Warmetauscherrohren einmal abgelagerter Chloride lasst sich
nicht unterdriicken, weshalb Ansétze entwickelt werden muissen, die eine Ablagerung
chloridischer Partikel am Uberhitzer vermeiden. Abbildung 4 zeigt die grundséatzlichen

Moglichkeiten dazu.
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Abbildung 4:  Wege zur Vermeidung der Ablagerung chloridhaltiger Gase und Partikel auf den
Uberhitzerflachen

3.1.3 Thermodynamische und reaktionskinetische
Betrachtungen

Das Spektrum im Kessel mdglicher chemischer Reaktionen wird vorgegeben durch die
Konzentrationen der einzelnen Stoffe und der Lage thermodynamischer Gleichgewichte.
Die Gleichgewichte werden in der Regel aber nicht erreicht, weil sich einerseits die
Gleichgewichtslage aufgrund der vorhanden Temperaturgradienten ortlich und Zeitlich
veréndert und weil viele der Reaktionen so langsam, dass sich das Gleichgewicht wéah-

rend der begrenzten Aufenthaltszeit des Abgases im Kessel nicht einstellen kann.

Die Lage der thermodynamischen Gleichgewichte zwischen den Abgasbestandteilen lasst
sich aus Stoffdaten wie Schmelz- und Siedepunkten der Reinstoffe und den Stan-
dardreaktionsenthalpien der Reaktionen und Phaseniibergénge tber die Minimierung der
Gibbsschen Freien Enthalpie abschatzen bzw. berechnen. Ein daflr gangiges Pro-
grammpaket mit einer sorgfaltig recherchierten und anerkannten Datenbank als Grund-
lage ist das Programmpaket ,FactSage“ [s. z.B. Hack, 2005]

Mit Hilfe dieses Programmpakets wurden im Rahmen des Projekts ,Gas" (EU12) [GKS,
2007] wichtige Reaktionsgleichgewichte berechnet.
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Temperaturabhangigkeit der Lage des Sulfatierungsal

eichgewichts

Das Gleichgewicht der Sulfatierungsreaktionen von NaCl, KCI und CacCl, ist stark tempe-

raturabhangig. Abbildung 5 zeigt beispielhaft anhand der Umsetzung des Natriumchlorids
die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichte zwischen NaCl, HCI, Cl,, SO,, SOs3,
H,SO, und Na,SO, in feuchtem Abgas.

Zug 1

Zug 2

Zug 3

Zug 4

K-Ende

50 Na,SO, ()
a) Na,SO, (s)
40 NaCl
Cl,
30 |- HCI
20 |
Na,SO, ()
10 | Na, SO, (s)
0 w | NaCl
20 H,SO, (H,0), (1)
b) H,SO, (9)
10 - . \/ 803
o > ‘ = I N
1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
Temperatur [°C]
Abbildung 5:  Darstellung der sich im Kesselverlauf verschiebenden Gleichgewichtslage von

Natrium als Beispiel fiir ein Alkalimetall und den an der Sulfatierung beteiligten
Elementen Chlor und Schwefel [EFRE-KORR EU12]
a) Na-Salze und die Chlor-Spezies; b) Na-Salze und die Schwefel-Spezies
(Temperatur nach rechts fallend. Zugrundegelegte Abgaszusammensetzung:

7% 02, 17% H20, 11% CO,, 1400 mg/m3 HCI, 590 mg/m?3 SO,, 610 mg/m3 NacCl)

Im Temperaturbereich oberhalb von 900<C liegt das G leichgewicht zwischen NaCl und
Na,SO, weitgehend auf der Seite des Chlorids. Erst bei Temperaturen deutlich unter

800 liegt das Sulfatierungsgleichgewicht vollstan dig auf der Produktseite.

Reaktionsgeschwindigkeit der Sulfatierung durch SO

2

Bei 800 T, also einer Temperatur, die knapp unter dem Schmelzpunkt von NacCl liegt, ist

die Geschwindigkeit der Sulfatierung durch SO, fast 6 mal so hoch wie bei Temperaturen,

wie sie im Bereich der Uberhitzer (600C) vorkommen (s.0.). Das weist darauf hin, dass

eine Sulfatierung im Flugstrom nur im ersten Zug in nennenswertem Mal3 zu erwarten ist,

auch wenn hier das thermodynamische Gleichgewicht mehr auf die Seite der Chloride

verschoben ist.

Gasformige Anteile von chloridischen Salzen in Abha

ngigkeit von der Temperatur

Bei den hohen Temperaturen im Feuerraum und im ersten Teil des Kessels liegt ein gro-

Ber Teil der Salze, insbesondere die Chloride gasférmig vor. Diese Anteile lassen sich mit

den im Projekt zur Verfigung stehenden Methoden nicht direkt messen. Ein Messgerat,

mit dem sich gasformige Alkalichloride direkt spektrometrisch erfassen lassen, wurde erst

in letzter Zeit entwickelt und im Kessel erfolgreich eingesetzt [Grundmann, 2007]. Daher

EFRE-Korr-EU13-Partikel-Schlussbericht-070928-Final.doc




Seite 20 von 142

Titel: ERFE-Korr-EU13-Partikel-Schlussbericht
G S Erstellt von:  C. Deuerling; R. Warnecke

ist der Verlauf der Dampfdruckkurve wichtig fiir Uberlegungen zu Transport- und Reakti-
onsmechanismen.

Da die Dampfdriicke Gber Gemischen immer niedriger liegen als tber den Reinsubstan-
zen, koénnen die maximal kondensierbaren Anteile verdampfender Salze anhand der
Dampfdruckkurven und den im Abgas typischerweise vorliegenden Gesamtkonzentratio-
nen berechnet werden. Den Berechnungen zufolge liegen Natrium- und Kaliumchlorid im
ersten Zug gasférmig vor, sie kondensieren bzw. desublimieren aber vor Erreichen der
Uberhitzer fast vollstandig. Bei den im Verhaltnis zu Natriumchlorid geringen Konzentrati-
onen von Bleichlorid im Abgas bleibt dieses bis in den Temperaturbereich der Voruberhit-
zer gasformig, es ist also nur an den Wanden der Verdampfer- und der ersten Voruberhit-
zer mit der Kondensation von Bleichlorid zu rechnen. Dementsprechend sind die Belage
der Endlberhitzer regelmafig arm an Bleiverbindungen. Im Gegensatz dazu kann es an
Verdampferwanden zur Anreicherung und zur Schmelzphasenkorrosion unter Beteiligung
bleihaltiger Eutektika fiihren (Korrosionsmechanismus Ill nach Tabelle 1 z.B. [Husemann,
1992; Spiegel, 1999; Spiegel, 2003])).

3.1.4 MalRnahmen gegen Korrosion - Erfahrungen mit
Additiven

Zusatzlich zur ,nattrlichen” (Anlagen-/Verfahrens-spezifischen) Sulfatierung in der Flug-
phase ist die Zugabe von verschiedenen Additiven mdglich, um die Deposition chloridhal-
tiger Partikel auf den Uberhitzerflachen zu verringern [Kautz, 2003]: Zum einen kann die
Sulfatierung der Partikel im Flugstrom vor der Deposition auf den Uberhitzerrohren durch
Erhéhung der SO,-Konzentration bzw. Anregung der SOs-Bildung im Abgas intensiviert
werden. Zum anderen kann die Bildung chloridhaltiger Partikel unterdriickt werden, indem
die erforderlichen Kationen wie Natrium oder Kalium frihzeitig in stabilere Bindungsfor-
men, wie z.B. Silikate eingebunden werden.

Die Erhéhung der SO,-Konzentration im Abgas kann auf unterschiedliche Art und Weise
erfolgen. Seit langer Zeit wird die Zugabe von Schwefel zum Brennstoff untersucht. Vaug-
han et al [Vaughan, 1975] fanden eine Reduktion der Korrosion durch Schwefeldosierung
mit dem Muill. Die Untersuchung der Schwefelzugabe bei der Verbrennung von Holz und
Abfallholz zeigten eine deutliche Reduktion der Chloridkonzentration in der Flugasche und
in den Beldgen [Henderson, 2004]. Die deutliche Erhdhung des Sulfatanteils im Abgas-
kondensat wurde aber als problematisch fur Korrosion am kalten Kesselende angesehen.
Zu ahnlichen Ergebnissen kam eine Untersuchung an einer schwedischen Millverbren-

nungsanlage [Pettersson, 2005]. Bei Untersuchungen zum Einfluss von SO, auf die Di-
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oxinbildung in Mdullverbrennungen fanden Hunsinger et al. bei konstant hohen SO,-
Konzentrationen nach Schwefeldosierung in den Brennstoff neben einer Abnahme der
Dioxinbildung eine deutliche Abnahme des CI/S-Verhdltnisses in den Flugaschen
[Hunsinger, 2004]. Daraus wurde auf eine Abnahme der Korrosionsneigung geschlossen.
Die selektive Ruckfiihrung von SO, zur Dioxin- und Korrosionsreduktion wurde patentiert
(Patent DE 103 38 752 B4 2005.07.21).

Der Einfluss der Zugabe von NHs;—haltigen Additiven auf Belagsbildung und Korrosion
wurde von Kautz et al. [Kautz, 2003] untersucht. Die Autoren fanden eine deutliche Ab-
nahme des Chloridgehalts in den Beldgen bei Zusatz des Additivs ,Polarchem® (inzwi-
schen ,Acortech”) auf Basis von NH3;NO; / MgNQO;, die auf eine Anregung der SO;-
Bildung und damit einhergehende Verstarkung der Sulfatierung auf dem Abgasweg zu-
rickgefuhrt wurde. Die wahrend der Additivzugabe entstehenden Belage liel3en sich bes-
ser abreinigen als die normalerweise entstehenden Beldge, so dass eine Verlangerung
der Reisezeit des Kessels erreicht wurde. Eine korrosionsmindernde Wirkung konnte nicht
nachgewiesen werden.

Die Bindung der Alkalimetalle in Form von (Alumo-)Silikaten stellt den zweiten Weg zur
Reduktion der Alkalichloridkonzentration im Abgas dar. Ein von der Firma ICA entwickel-
tes Additiv, ein Hydrogel auf der Basis von sauer aktiviertem Bentonit und/oder SiO, und
AlL,O; (Patent AT 413 106B), wurde Ende der 90er Jahre an der AVA in Augsburg erprobt
(Eindisung mit der Sekundarluft) [Barth, 1998]. Es wurde eine Abnahme der Alkalimetall-
konzentration bei Dosierung von 2 kg Additiv /t Mull beobachtet. Eine korrosionsmindern-
de Wirkung konnte jedoch nicht eindeutig nachgewiesen werden.

Von Vattenfall wird das Konzept der Eindiisung von Ammoniumsulfat ins Abgas unter
dem Namen ,ChlorOut* (Patent SE 0100220-3) verfolgt. Die relevanten chemischen Re-

aktionen sind:

(NH.):SO,. 2 NH;+ SO; + H,0 (5)
SO;+ H,0+2KCl . 2HCI+K,S0, (6)
4NH;+NO+0,. 4N,+6H,0 @)

SO; steht dabei im chemischen Gleichgewicht mit SO,, das bei oxidierenden Bedingun-
gen auf der Seite von SO; liegt.

Die in mehr als 10 Anlagen (Brennstoffe: Biomasse, Mull-Beimischung bei Kohle, Hack-
schnitzel, Mull; verschiedene Kesseltypen) und Uber einen Zeitraum von mehr als funf
Jahren erzielten Effekte sind eine Reduktion der Alkalichloride (gemessen wird KCI) und
der Stickoxide (NO, CO) bei Erhéhung des SO,-Gehaltes im Abgas. Das flihrt zu einer
verminderten Belagsbildung, einer fast vollstandigen Beseitigung von Chloriden in den

Belagen und zu einer Halbierung der Korrosion [Henderson, 2006].
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Abbildung 6:  Kurzfristige Reduktion von Alkalichloriden (gemessen: KCI) bei Eindlisung von
ChlorOut in einer Rindenverbrennungsanlage (Aus [Kassmann, 2007]).

3.2 Messmethodik fiir die Partikelphase in Rohgasen

Authentische Bestimmung
Partikel/Gas

ohne Folgereaktionen

Reaktionsbedingungen stoppen

(T, p. {x} t. xyz)

T (X, Y, Z) reduzieren X; (X, Y, z) reduzieren t (x, y, ) verkirzen
/ / /
Reaktanden Reaktanden (Quasi-)In situ-
kuhlen trennen Messung
—— —— I }
. . Optisch Akkustisch
Warme- Kélte- Reaktanden Reaktanden / / s
abfuhr zufuhr selektieren verdiinnen :
Laser AGAM

Abbildung 7:  Mdglichkeiten einer artefakt-minimierenden Hochtemperatur-Probenahme

Eine Hochtemperatur-Aerosol-Probenahme ist mittlerweile von verschiedenen For-
schungsgruppen durchgefuhrt worden. Im einfachsten Fall wurde auf eine ungekihlte,
temperaturbestandige Quarzlanze zuriickgegriffen. Bei Temperaturen von dber 1000 C

wurden wasser- oder luftgekiihlte Sonden eingesetzt [z. B. Zimmermann 2000].
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Optimierungen fir eine artefaktminimierte Probenahme (Abbildung 7) wurden besonders
bei der finnischen Forschungsgruppe des VTT (Tampere) verfolgt. Diese Gruppe entwi-
ckelte Prototypen fir eine Verdinnung des eingesaugten Rohgases, die méglichst nahe
am Eintritt in die Sonde stattfinden sollte. Eine Technik war, die Verdinnungsluft durch
viele kleine radiale Bohrungen eines Stahlrohres in den Probegasweg eintreten zu lassen.
Die Bohrungen wurden mit Laser erzeugt. Es kam auch zu ersten Tests eines Einlasskop-
fes, der noch vor der 90>Umlenkung das Rohgas verd tinnen sollte.

[Mikkanen, 1999] setzte eine ,Quench probe“ (Abbildung 8) bei 900C und 150C ein.

Diese sollte bereits im Einlass-Bereich das Rohgas um Faktor 10 mit Stickstoff verdiinnen
und mit 10° <C/s abkiihlen. Der Kopf war so gestaltet, dass Par tikel > 10 um abgesondert
werden sollten. Die schnelle Abkiihlung sollte durch Nukleation in der Sonde separate
Modi — bei feineren Fraktionen — ausprdgen, so dass die echte Zusammensetzung des
Rohgases davon nicht beeinflusst werden sollte. Das Verdiinnungsgas konnte allerdings
nicht auf den anvisierten 150 gehalten werden, so ndern blieb aufgrund von Isolierungs-
problemen genauso heil3 wie das Rohgas, damit 150C heil3er als die Innenwénde der

Sonde, was zu starken thermophoretischen Verlusten fiihrte.

Hochtemperatur-Probenahme
|

I i
Nachreaktionen Nachreaktionen
zulassen vermeiden
i v l v
In stack Temperatur Reaktionspartner | | Reaktionszeit
Beprobung reduzieren verdunnen reduzieren
! ! ! !
sImpaktor Gekihlte Lanze Quench probe Hohe
*Zyklon Settling probe Absaug-
*Filter geschwindigkeit

PTD
Porous tube diluter

Abbildung 8: Mdglichkeiten einer Hochtemperatur-Probenahme

In einem spateren Versuch von [Mikkanen 2001] wurde eine ,Settling probe“ (Depositi-
onssonde) eingesetzt, zusammen mit einem Doppel-Zyklon zum Sammeln von Grobparti-
keln, die anschlieBend bzgl. GréRe (> 20 um, 3-20 um, < 3 um), Morphologie und Zu-
sammensetzung analysiert wurden. Die ,Settling probe" saugte das Rohgas mit 8 I/min
ein, verdunnte im Verhdltnis 1:2 (Verdinnungsgas bei 350C), bremste dann den Strom
bis zur laminaren Strdmung; schliel3lich wurde das Probegas gekihlt und mit Stickstoff

verdunnt. Feinpartikel wurden Uber einen am Ausgang angeordneten Impaktor gesam-
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melt. Die groben Partikel sollten sich auf Edelstahl-Substraten am Boden der Absetz-

kammer (settling chamber) absetzen. Zuséatzlich wurden im Bereich der UH thermophore-
tische Sammler eingesetzt, die feine Partikel auf Kupfergittern sammelten.

Bei dieser Art der Probenahme kann nicht vermieden werden, dass die Substrate fir die
gesamte Probenahmedauer der erhfhten Temperatur ausgesetzt werden, was ein Weiter-

reagieren mit dem Abgas bzw. Interagieren der Partikel nicht ausschlieen kann.

Zusammenfassend wurde von [Turrek 2004] eine Gegeniiberstellung der bekannten Ver-
dunnungstechniken vorgenommen. Es wurde beschrieben, dass die unterschiedlichen
Methoden zur Verdinnung von Abgasen (Verdiinnungstunnel, Ejektorverdinner, PTD,
Filtration diluter, rotating disk diluter) stets verschiedene Wirkungen auf die Partikelvertei-
lung haben. Grof3en Einfluss haben dabei die Temperatur der Verdinnungsluft und die
Feuchtigkeit im Probegas, genauso wie Schwefelkomponenten und flichtige Stoffe des
Verbrennungsaerosols. Vor dem Hintergrund der Messung von Dieselruf3 wurden weitere
Untersuchungen in dieser Richtung angestellt [Lyyrdnen, 2004]. Die Verdinnung im PTD
erwies sich als die fur Hochtemperatur-Aerosol-Messungen am besten geeignete, da die
Verdinnung so langsam ablauft, dass es keine Nukleationserscheinungen gibt. Der PTD
erwies sich als die Verdinnungsart mit dem geringsten Einfluss auf die GréRenverteilung.

Bei Temperaturen von 200C wurden allerdings noch K ondensationseffekte beobachtet.

3.3 Partikelmessungen in GroRanlagen

Bei Untersuchungen in Finnland an Schwarzlaugenkesseln (black liquor recovery boiler)
der Papierindustrie wurde von [Mikkanen 2000] die Partikelphase vom Brennbett bis zum
Kesselende untersucht. Dabei wurde eine trimodale Verteilung am Kesselanfang beo-
bachtet, die sich im Verlauf des Kessels durch Agglomerationen zu einer bimodalen Ver-
teilung umbildet. Dabei war ein ausgepragtes Minimum zwischen der Feinfraktion und der
Grobfraktion, im Bereich 5-20 um festgestellt worden, in dem weniger als 5 % der gemes-
senen Staubfracht von etwa 25 g/m3 gemessen wurden. Als Hauptkomponente der Fein-
fraktion wurde aus der molaren Zusammensetzung Na:K:S:Clvon 1 : 0,06 : 0,43 :
0,04 am Kesselanfang und 1 : 0,08 : 0,45 : 0,04 am Kesselende auf Na,SO,, und in klei-
neren Anteilen auf K3Na(SO,), und NaCl geschlossen. Ein sehr &hnliches Verhéltnis zeig-
te sich bei der Grobfraktion mit 1 : 0,07 : 0,46 : 0 auf H6he der Uberhitzer bzw. 1 : 0,06 :
0,43 : 0,04 am Kesselende.
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[Spiegel, W., 2003] setzt zum Sammeln von Partikeln Gewebeflachen ein, die senkrecht
zum Flugstrom in den Kessel gehalten werden und durch die der Abgasstrom gesaugt
wird. Die Gewebeflachen bestehen dabei aus einem tuchéhnlichen Stoff mit ca. 15 um
dicken Faden, der den grof3ten Teil der Flache bedeckt, was die Stromung grof3tenteils
um und nur zum geringen Teil durch die Gewebeflache flieRen lasst. Die Offnungen im
Gewebe werden mit einer Maschenweite von 2 pm angegeben.

Die Ergebnisse dieser Probenahme flieRen in die Berechnung einer Asche-Salz-
Proportion auf den gesammelten Partikeln ein, tber die eine Aussage zur Korrosionsge-
fahrdung in der jeweiligen Anlage gemacht wird.

[Obernberger, 2004] beschreibt einfache Messungen in Biomasse-Anlagen mittels Depo-
sitionssonden, mit denen allerdings keine Informationen Uber die Gré3e und Zusammen-
setzung von Einzelpartikeln gewonnen werden kann. Ahnlich geht [Harpeng, 2005] vor.
Die einzig bekannte Analyse von Partikeln in GroRRanlagen fir thermische Abfallbehand-
lungsanlagen unter Detektion einzelner Partikel wurde von [Warnecke, 1999] durchge-
fuhrt. Allerdings handelte es sich hierbei eher um Tastversuche.

Eine zuverlassige, detaillierte Beprobung von Partikeln/Aerosolen in thermischen Abfall-
behandlungsanlagen ist nach bisherigem Kenntnisstand noch nicht gelungen und soll in

diesem Projekt erstmals realisiert werden.

3.4 Grundlagen zur Beschreibung der Vorgange in der
Partikelphase im Abgas

Die physikalischen und chemischen Vorgénge (siehe Abbildung 9Abbildung 11) innerhalb
des Abgases auf seinem Weg vom Brennbrett durch den Kessel bis zum Kesselausgang
sollen im Folgenden theoretisch und praxisorientiert dargestellt werden. Dabei wird in die-
ser Betrachtung die Partikelfreisetzung nicht behandelt, da sie als verbrennungstechni-

sches Problem hier nicht thematisiert werden soll.
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Partikelfreisetzung

v

Anderung der
Partikelphase im Abgas

|
v v

Deposition Anderung
in der Flugphase

Abbildung 9: Vorgange in der Partikelphase im Abgas

3.4.1 Definitionen

Man unterteilt die bei einer Verbrennung in einer MVA anfallende Asche grundsatzlich in
drei Aschenfraktionen, die Rostasche, die Flugasche (bestehend aus Kesselasche, Eco-

nomiserasche, Zyklonflugasche, etc.) und Aerosole (siehe Abbildung 10).

Flugaschenemission :Imuigsas?:r':en- =
HHHHH‘H ?;il:ﬁ:;:xschen, {Aerosole)

I : Asrosole]

[ A

I

Zyklon-
flugasche
Econimiser- ) Filter- | |
Rostasche asche flugasche

Abbildung 10: Anfallende Aschefraktionen in einer Verbrennungsanlage [Obernberger, 2004]

Die Grobasche bleibt auf dem Rost liegen und macht einen hohen Anteil der Gesamtmas-
se aus. Sie wird als Rostasche bezeichnet und setzt sich vor allem aus den Elementen
Silizium, Calcium, Magnesium und Kalium zusammen, die in der Regel als Oxide, Carbo-
nate oder Phosphate gebunden sind.

Grobe Flugaschen (Kesselasche, Economiserasche, Zyklonflugasche, Teil der Filterflug-
asche) haben Partikelgré3en von mehr als 1 um und gelangen vom Brennbett in den
Kessel und werden mit dem Abgasstrom durch die Zige transportiert. lhre Hauptbestand-
teile sind Silizium, Kalzium, Magnesium, Natrium und Kalium, die meist als Oxide, Phos-

phate oder Sulfate vorliegen.
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Die feine Partikelfraktion schlieZlich, mit Partikeldurchmessern von weniger als 1 um, wird
als Aerosol bezeichnet und entweder in den Filtern abgeschieden (Teil der Filterflug-
asche) oder verlasst den Kamin als Feinststaubemission. Aerosole sind in erster Linie
Sekundarpartikel, die sich aus wahrend der Verbrennung verdampften leicht flichtigen,
aschebildenden Stoffen bilden. Die fortschreitende Abkuhlung des Abgases auf dem Weg
durch die Warmetauscher filhrt zu einer Ubersattigung einzelner Gaskomponenten, so
dass die Dampfe wieder kondensieren oder durch Nukleation Partikel bilden, die durch
weitere Kondensation und Koagulation wachsen kdnnen bzw. auf groben Partikeln &uf3ere
Schichten bilden kénnen. Ihre Hauptbestandteile sind Kalium, Natrium und Chlor, des
Weiteren Schwefel und leicht fliichtige Schwermetalle wie Zn und Pb, die miteinander
reagieren. Die Freisetzung dieser Stoffe hangt von der chemischen Zusammensetzung
des Brennstoffes, sowie den chemischen Bindungen der relevanten Elemente im Brenn-
stoff ab. [Obernberger, 2004]

3.4.2 Partikelverdnderung in der Flugphase

Wahrend der Flugphase der Partikel kommt es vor allem durch eine starke Temperaturer-
niedrigung zu Interaktionen mit den Dampfen, die ab bestimmten Temperatur- bzw.
Dampfdruckzonen im Kessel auf den Partikeln kondensieren (Abbildung 10). Gleichzeitig
oder auch durch die Kondensatschichten verstarkt, agglomerieren die Partikel und reagie-

ren chemisch mit den Dampfen oder den Kondensaten.

Partikelgrél3en/- massen

Anderung
I 1
PartikelgroRen/ PartikelgroRen/
-massen-Zunahme| -massen-Abnahme
r 1
physikalisch chemisch
[ | -
chemische
mechanisch elektrisch therm. Reaktion
Phasenwechsel

[ I JRUY S,
Koagulation Kondensation (De-)Sublimation Sulfatierung Oxidation | Andere 1
: (Carbonate etc.) |
_______ .

Abbildung 11: Ursachen zur Anderung der Partikelphase in der Flugphase im Kessel einer MVA
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3.4.2.1 Partikelentstehung und —wachstum durch Kond  ensation
und Desublimation (gasférmig — fest)

Bei einer Ubersattigung, d.h. wenn der Partialdruck p groRer als der Sattigungsdampf-

druck psy ist, kdnnen sehr feine Nuklei (wenige nm Durchmesser) entstehen oder vorhan-

dene Partikel durch aufkondensierende Schichten wachsen.

Das Wachstum der Partikel wird durch folgende Gleichungen beschrieben:

Ed — 2Vm(p' psat)

far d, <
dt P 2pmkgT Hr G @®)

Ed :4VmD(p'psat)
dt ® kgTrpdp

far dy > 1
(©)
dy Partikeldurchmesser

Vi Volumen eines Kondensatmolekls

p Partialdruck

Psat  Sattigungsdampfdruck

m Masse eines Kondensatmolekiils
D Diffusionskoeffizient

I freie Weglange im Gas
Mo Dichte des Kondensattropfens
p (Partial-)Druck des Dampfes

Kg Boltzmann-Konstante

Die Integration beider Gleichungen zeigt, dass auf feinen Partikeln das Kondensat in ho-
herer Konzentration vorliegt als auf grof3en. In absoluten Einheiten bildet sich jedoch unter
sonst gleichen Bedingungen auf einem grof3en Partikel mehr Kondensat als auf einem
kleinen. Dieser Effekt wird dadurch verstarkt, dass der Sattigungsdampfdruck pss auf klei-

nen Partikeln durch den Kelvin-Effekt erhdht wird.

3.4.2.2 Partikelwachstum durch Koagulation

Die GroRenverteilung der durch Reaktion- und/oder Kondensation entstandenen Partikel
ist nicht stabil. Die Partikel bewegen sich zufallig (Brown sche Molekularbewegung), sto-
Ben zusammen und bilden dabei schrittweise grol3ere Agglomerate. Dieser Vorgang wird
als Brown’sche oder als thermische Koagulation bezeichnet.

Die Grundgleichung fur die Agglomeration ist flr eine monodisperse Verteilung gegeben
durch [Seinfield, 1988]:
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i N = KN2
dt (10)
N: Anzahlkonzentration

K: Koagulationskoeffizient

Je hoher die Partikelkonzentration ist, desto schneller erfolgt das Wachstum. Die Veran-
derung der mittleren Partikelgréf3e xy ist in Abbildung 12 als Ergebnis einer numerischen
Berechnung dargestellt [Koch, 1996]. Zu erkennen ist, dass die Partikelgréf3e nach hinrei-
chend langer Zeit nicht mehr davon abhangt, ob die urspringlichen Partikel wenige nm
oder 1 um grof3 waren. Parallel dazu strebt die Breite der GroRRenverteilung einem be-
stimmten Wert zu (s4=1,33) und auch ursprunglich vorhandene Unterschiede in der Zu-
sammensetzung der Partikel vermischen sich. Die Komplexitat eines durch Koagulation
~alternden* Aerosols verringert sich also deutlich.

Koagulation kann zusatzlich in allen Fallen auftreten, in denen Partikel durch &uRRere Fel-
der (elektrisches Feld, Schallfeld, ...) oder durch das Stromungsfeld selbst (Scherstro-
mung, Turbulenz) zur gegenseitigen Kollision gebracht werden. Wesentliche Korrekturen

sind in den betrachteten Anlagenteilen nicht zu erwarten.

18
| x(0)/pum = 1
E
EO 00)=2.5 ——-
z o(0)=1 —
T,=300K
.01 p,= 1 ycm‘
(0¥
.081
18° 167 1d' 18' 107 10°
Cy'10°t (s)

Abbildung 12: Anderung der mittleren PartikelgréRe x, durch thermische Koagulation als Funktion
von C,*t (C,: Volumendichte [cm3/m?3], t: Zeit [S]) bei einer Temperatur von 300 K
[Koch, 1996].
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3.4.3 Deposition von Partikeln

Die Kombination aus Abscheidung und Haftung wird als Depaosition bezeichnet.

Deposition

A\ 4

Impaktion

\ 4 A 4 A 4

Kondensation/ Thermophorese Haften
Diffusion

Abbildung 13: Deposition von Partikeln.

Mechanismen, die zur Depositionsbildung auf den Uberhitzer-Oberflachen beitragen, sind:

Direkte Kondensation. Diffusion durch Brown‘'sche Molekularbewegung und
chemische Reaktionen zwischen dem Aerosol und dem Belag, wie Sulfatierung,
Alkali-Absorption und Oxidation kénnen aufgrund der gleichen Charakteristik wie
Kondensation dieser zugeordnet werden.
Thermophorese aufgrund eines Temperaturgradienten
Turbulente oder Inerte Impaktion.

Weitere Mechanismen kdnnen hier vernachlassigt werden:

Der Sperreffekt ist zu bertcksichtigen, wenn die Abmessungen von Hindernis
und Partikel in der gleichen Gro3enordnung sind, wie z. B. in Faserfiltern.
Sedimentation lasst sich als mafRgeblicher Mechanismus ausschliel3en, u. a., da.
die hier interessierenden Belage auch in aufwérts gerichteter Strémung auftre-
ten.

Elektrische Krafte tragen wirksam zum Partikeltransport bei, wenn auf3ere elekt-
rische Felder vorliegen. Dies ist in Elektro“filtern” der Fall, im Kessel aber nicht.

Die abgeschiedene Masse kann als Summe der drei Dep  ositionsmechanismen dar-
gestellt werden:

Z—T =K(t) +T(t) +1(t) (11)

K(t): Kondensation
T(t): Thermophorese)
I(t): Impaktion
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3.4.3.1 Kondensation, Diffusion, chemische Reaktion en

Der Beitrag durch direkte Kondensation Ky wird durch das Fick’sche Gesetz beschrieben:

Ka =012 1ky, 1(C4 — Cs) + konvektiver Term (12)
0: Kondensations-Effizienz
2: Stol3faktor
kn: Stoffaustauschkoeffizient
Cg4: mol Anteil einer Spezies im Gas

Cs: mol Anteil einer Spezies auf der Rohroberflache

Partikeldiffusion kann, wie in Abbildung 14 skizziert, als eine Folge der Brown schen Mo-
lekularbewegung aufgefasst werden. Die formale Beschreibung des Partikeltransportes
durch Diffusion ist analog zur molekularen Diffusion. Die Transportrate | ist proportional

zum Konzentrationsgradient und zum Diffusionskoeffizienten D:

i=-D Nc (13)
Es gilt:
kg T Cc I
=, wobei: Cc=1+2514—+.... (14; 15)
3phd, dp

Die Cunningham-Korrektur C¢ beschreibt den Ubergang von der Kontinuums- zur Moleku-
larstromung. | ist dabei die frei Weglange von Molekilen im Gas (I 3 70 nm unter Stan-
dardbedingungen).

Eine anschauliche Grof3e ist die Depositionsgeschwindigkeit Vgep.

D
Vdep—a
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Gas streamlines k

.

Initial pamcte) LActual particle ‘f// Center line
streamliine path due to /

{nonintercepting)  Brownian motion
Abbildung 14: Prinzip der Abscheidung durch Diffusion [Hinds, 1982].

Je feiner die Partikel, desto groRRer ist die Depositionsgeschwindigkeit durch Diffusion. Je
nach GroRenbereich ist der Zusammenhang linear oder quadratisch. Fur die Grenz-

schichtdicke gilt im Falle eines Zylinders [Fuchs, 1964]:

d=0,22 0,4M

vRerohr (16)

Die Proportionalitatskonstante 4 wachst von 0,22 bei g = 0°im Staupunkt, Gber 0,28 bei q
= 60° auf 0,4 bei g = 90° Somit schwankt die Depositionsgeschwindigke it am Umfang
eines Rohres mit einem Faktor von nahezu 2.

Die Diffusion ist jedoch auch fiir feine Partikel (Gréenordnung d, < 100 nm) kein effizien-
ter Mechanismus. Der Diffusionskoeffizient von Wasserdampf in Luft ist 2,4*10" cm?/s,
also um mindestens 3 GréRenordnungen grof3er als der von 10 nm-Partikeln im Abgas D
= 2,2*10° cm?s, bei T = 900 K, u = 5 m/s, dron = 5 cm, Grenzschichtdicke ca. 0,2 mm).
Die Depositionsgeschwindigkeit ist ca. 1 mm/s. Der Vergleich mit der Geschwindigkeit der
Hauptstrémung von 5 m/s zeigt, dass nur ein kleiner Teil der feinsten Partikel abgeschie-

den wird.

3.4.3.2 Thermophorese

Der Transport durch Thermophorese tritt ein, wenn ein Temperaturgradient aus der hei-
Ren Kernstromung in Richtung der kihleren Rohroberflache vorliegt. Auch er kann als
Folge der Brown’schen Molekularbewegung der Gasmolekile aufgefasst werden, die von
allen Seiten gegen die Partikel stof3en.

Ein hinreichend kleines Partikel in einem Temperaturfeld erhalt folgende Geschwindigkeit
[Hinds, 1982]:
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_- 055%INT d </

rT (17)
5 und 6 beschreiben den Gaszustand. Thermophorese ist als Depositionsmechanismus
hauptsachlich wahrend des Beginns der Reisezeit eines Kessels von Bedeutung, da wah-
rend dieser Phase die Temperaturunterschiede zwischen Abgas und Rohroberflache noch
am grof3ten sind, und andere Mechanismen — vor allem die Impaktion — durch die noch

glatte und harte Rohroberflache noch nicht so effizient sind.

3.4.3.3 Impaktion

In Abbildung 15 sind die Stromlinien eines querangestrémten Rohres skizziert. Grobe
Partikel kénnen den gekrimmten Stromlinien aufgrund ihrer Massentragheit nicht voll-

standig folgen und prallen gegebenenfalls auf das Hindernis (Impaktion).

Gas streamiin&s\ / Impaction

—

O fﬂ\ §
Particle / Center line
trajectory-

Abbildung 15: Prinzip der Abscheidung durch Impaktion [Hinds, 1982].

Den Stromlinien sind in der Regel turbulente Schwankungen tberlagert, denen grobe Par-
tikel nur teilweise folgen kénnen. Dieser Mechanismus kann auch dort zur Partikelab-
scheidung fuihren, wo die Hauptstrémung parallel zu einer Wand verlauft (turbulente Im-
paktion). An der Vorderseite des Rohres jedoch ist die Impaktion der wichtigere Mecha-
nismus.

Von allen geradlinig auf das Rohr zufliegenden Partikeln trifft dort nur ein Anteil auf, der
als Abscheidegrad bezeichnet wird. Eine empirische Naherungsformel fiir den Impaktions-

Abscheidegrad eines Zylinders ist [Fuchs, 1964]:

_ Stk3
Stk® +1,54Stk” +1,76 (18)

e
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Die Haftwahrscheinlichkeit wird hier gleich 100% gesetzt. Die Stokes-Zahl Stk ist die

Bremsstrecke s0 bezogen auf den Rohrradius.

EStk:St:

2
w (p-rg)od
> ?9 U 50 PCc Rep <1(19;20)

= , wobei Wg =
dRohr Chohr 18h

Die PartikelgroRRe, die das dynamische Verhalten in einer umgelenkten Stromung charak-
terisiert, ist demnach die stationare Sinkgeschwindigkeit wg, die im interessierenden Gro-
Benbereich quadratisch vom Partikeldurchmesser abhéangt.

Offensichtlich kénnen die Partikel durch Impaktion nur auf der Anstromseite abgeschieden
werden. Aber auch dort wird, wie in Abbildung 16 zu erkennen ist, eine starke Winkelab-
hangigkeit beobachtet. Alle Partikel, die auf das Rohr auftreffen, erreichen den Staupunkt
2 = 0) mit deutlich héherer Wahrscheinlichkeit als die Flanken des Rohres. Fir Partikel mit

St = 1 betragt der maximale Auftreffwinkel ca. 25°% gemessen vom Staupunkt [Fuchs,

1964].
| \ ‘\l\ T ]

oaf—INC 2 < :.\ .
e N N NN AN
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CNUININCT DN NI N L

0 02 04 06 08 r0 12 14 16

06
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Abbildung 16: Winkelabh&angigkeit des Abscheidegrades an einem Zylinder durch Impaktion
[Fuchs, 1964]

Die Impaktion ist direkt geschwindigkeits- und gréRenabhangig und indirekt winkelabhan-

gig, was bei der Abscheidung zu einer inhomogenen Deposition fihrt.

3.4.3.4 Haften von Partikeln auf Oberflachen

Auf Oberflachen auftreffende Partikel kbnnen anhaften oder abprallen und in die Stro-
mung zuriickgeschleudert werden. Fiur die Haftwahrscheinlichkeit sind der Aufprallwinkel
und wiederum die Geschwindigkeit des Partikels, vor allem jedoch die Klebrigkeit des

Flugaschenpartikels oder der Oberflache bestimmend.
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Die Klebrigkeit eines Partikels kann dabei mechanisch elektrostatisch oder tber Van-der-

Waals-Krafte erzeugt werden (siehe Abbildung 17).

Haften von
Partikeln

A 4 \ 4 A\ 4

Mechanisches Elektrostatische Van der Waals-
Anhaften Anziehung Krafte
\ 4 \ 4
Plastische Oberflachen-
Deformation benetzung

Abbildung 17: Méglichkeiten des Anhaftens von Partikeln auf Oberflachen.

Im Falle der mechanischen Betrachtung werden Partikel bzw. Depositionen durch das
Auftreten von geschmolzenen Phasen klebrig und erhéhen somit die Haftwahrscheinlich-
keit fur auftreffende Flugaschenpartikel. Als Faustregel entsteht laut [Obernberger 2004]
bei Biomasse-Anlagen eine hohe Haftwahrscheinlichkeit, wenn der Anteil der geschmol-
zenen Phase mehr als 15 Gew.-% erreicht. Der Kaliumgehalt wird als haftungsférdernd

angesehen, da er die Schmelzpunkte der Aschebestandteile reduziert.

3.4.3.5 Deposition von Aerosolpartikeln - Zusammenf  assung

Die Deposition durch Impaktion ist demnach eine Funktion der Massenkonzentration der

groben Partikel im Abgas, der Impaktions- und der Haftwahrscheinlichkeit:

I(t) = dm/dt 16; 16, (21)

dm/dt: Massenkonzentration

6;: Impaktionswahrscheinlichkeit

6. Haftwahrscheinlichkeit
Wahrend die Haftwahrscheinlichkeit vor allem von der chemischen Zusammensetzung
abhangig ist, aber auch von Geschwindigkeit, Partikelgr63e, Temperatur, ist die Impakii-
onswahrscheinlichkeit stromungsabhangig, was durch die dimensionslose Stokeszahl
(Stk®) ausgedriickt wird. Bei Stk°>>1 ergibt sich Impaktion, bei Stk°<<1 folgt der Partikel
der Stromung und impaktiert nicht.
In Abbildung 18 ist der Abscheidegrad fur Partikel an einem einzelnen Rohr fir alle oben

beschriebenen Mechanismen zusammengefasst (Haftwahrscheinlichkeit 100%).
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Abbildung 18: Abschéatzung des Abscheidegrades an einem querangestromten Rohr [Benker
2005]. Der Vollstandigkeit halber ist auch die Interception fir diese Konstellation
berechnet, die jedoch keinen quantitativen Betrag zur Abscheidung liefert.

Bei [Bugge 2007] wurde zur Veranschaulichung der Wachstumsraten durch die verschie-
denen Depositionsmechanismen die jeweilige Zeit abgeschatzt, bis ein 10 pm dicker Be-

lag gebildet wurde:

Diffusion/Kondensation 10000-25000 s
Thermophorese 5000-15000 s
Impaktion 50-250 s

Die besondere Bedeutung der Impaktion ist unverkennbar, zumal auch dieser Mechanis-

mus die verstarkte Belagsbildung an der Anstrémseite erklart.

3.4.4 Zeitlicher Verlauf der Belagsentstehung

Die bisherige Betrachtung der Deposition bezieht sich auf die Phase wahrend der Reise-
zeit einer Anlage, bei der bereits Beldage auf den Rohren vorhanden sind. Die Belagsent-
stehung auf einem Uberhitzer-Rohr, vom belagsfreien Rohr bis zum Einpendeln in einen
gquasi-stetigen Belagszuwachs gliedert sich allerdings in mehrere Phasen [Obernberger
2004, Harpeng 2006].

In der ersten Phase kommt es zu einer diinnen, weil3en Schichtbildung auf dem noch
sauberen und kalten Rohr. Impaktionen von groben Partikeln finden zwar statt, diese pral-
len allerdings noch mit einer hohen Wahrscheinlichkeit wieder ab. Dagegen ist der Tem-
peraturunterschied der Belagsoberflache zum Abgas in dieser Phase maximal, so dass

Thermophorese und Kondensationen verstarkt werden.
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In der zweiten Phase beginnt das starkere Wachstum des Belages durch Impaktion, da
die Rohroberflache eine erste Elastizitat aufgebaut hat. Der Belag baut eine Sinterstruktur
auf und es entsteht eine braunliche Farbe des Belages.

In der dritten Phase lassen die Kondensationen auf der Belagsoberflache nach, da die
Belagsdicke so zugenommen hat, dass die Oberflachentemperatur Uber die Taupunkte
von kondensierbaren Ascheddmpfen gestiegen ist. Die erhdhte Temperatur sorgt aller-
dings fur eine zunehmende Klebrigkeit des vorhandenen Belags und beschleunigt da-
durch wiederum das Belagswachstum. Es kommt zudem zu Depositionen aufgrund che-
mischer Reaktionen, wie beispielsweise Sulfatierung und Karbonatbildung (vorwiegend
bei Biomasseanlagen) von Partikeln.

Bei der Belagshildung ist die permanente, partielle Abreinigung der Belagsoberflache
durch das zyklische Ruf3blasen zu berticksichtigen. Es kommt zu einer stabileren, inneren
Schicht, die nur um den Anteil wachst, der von der frischen Schicht nicht durch das Rul3-
blasen wieder abgetragen wird — durchschnittlich wenige Mikrometer nach jedem Ruf3bla-
sen (siehe Abbildung 19).

Belag Rohrwand »Alter* Grundbelag
(als Ganzes) aus X Schichten Anlagerung R = Online-
\ A Reinigung
-~

~ /
e k / nach R 4

L4

1
\‘ y vor Ry,

nach R

X+l

—
\ > vorR .,

F\ nachR .,

J
Y . \ \ Abreinigung
»Neuer* Grundbelag Netto*“-Neu-
aus X+2 Schichten bildung

Abbildung 19: Quasikontinuierliche Belagsbildung bei Rohrbiindeln, die mittels RuRblasen oder
Klopfern stetig abgereinigt werden. [Harpeng,Vodegel 2005]

Der Belag wird auch durch permanentes Herabfallen von gré3eren Brocken in die Kes-
selasche dezimiert, allerdings wirkt die quasikontinuierliche Belagsbildung unter perma-
nenter Reinigung stabilisierend auf den Belag und reduziert erosive Effekte [Harpeng,
Vodegel 2005].

Alle weiteren Betrachtungen beziehen sich stets auf diese Phase, die in der langsten

Dauer der Reisezeit vorliegt.
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4 Randbedingungen

4.1 Beschreibung der untersuchten Anlage

Die Untersuchungen wurden an der Linie 11 der Mullverbrennungsanlage des Gemein-
schaftskraftwerks Schweinfurt GmbH durchgefihrt.

Die 1994 in Betrieb genommene Miillverbrennungsanlage verfugt tber drei weitestgehend
baugleiche Verbrennungslinien mit jeweils separater Abgasreinigung. Der Abfalldurchsatz
je Linie betragt im Auslegungspunkt 8 Mg/h. Als Brennstoff wird zu 95 % Restabfall aus
dem Gebiet der Gesellschafter eingesetzt. Insgesamt betragt der Jahresinput 180 Gg/a
(2004) bei einem Auslegungswert von 8,5 MJ/kg, entsprechend einer Warmeleistung von
18,9 MW je Verbrennungslinie. Neben der thermischen Abfallbehandlungsanlage betreibt
das GKS zwei kohlebefeuerte Kessel zur Strom- und Fernwarmeerzeugung. 2004 wurden
mit den drei Miilllinien und zwei Kohlelinien fir den Spitzenbedarf (Verbrauch in 2004: 44
Gg/a) 376,0 GWh Fernwarme und 117,6 GWh Strom produziert. Die GKS erreicht damit

einen Netto-Wirkungsgrad von 62%.

Rost und Luftfihrung:

Die Verbrennung des Abfalls erfolgt auf einem Vorschubrost. In finf unabh&ngigen Zonen
wird die Verbrennungsluft durch ein Gebldse dem Rost von unten zugefiihrt. Die Feue-
rung wird im Gegenstrom betrieben, d.h. der erste Kesselzug steht tiber den Rostzonen 1
und 2. Sekundarluft wird am Ubergang zum 1. Zug von der Stirn- und der Riickseite aus
in ca. 3 m Uber dem Rost eingeblasen. Ferner wird aus dem Abgasstrom nach Austritt aus
dem Kessel und einer Staubvorabscheidung in einem Multizyklon ein Teilstrom von ca.
15% abgezogen und als rezirkuliertes Abgas (,Rezigas”) seitlich wieder in den Verbren-
nungsraum eingeleitet (ca. 2 m oberhalb des Rostes). Die Rezigas-Eindisung tailliert den
Abgasstrom und sorgt so fur eine bessere Durchmischung und damit Vermeidung von
Strahnenbildung. Rezigas wird eingesetzt, um den Sauerstoff-Uberschuss im Rohgas zu

begrenzen.

SNCR:

Bei der Verbrennung des Mills werden Stickoxide freigesetzt. Durch ein Ammoniak-

Wasser-Gemisch, das Uber einen Luftstrom etwa bei der Hohenkote +19 m in den Feuer-

raum eingedust wird, werden diese nach dem sogenannten SNCR-Verfahren (Selective
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NonCatalytic Reduction) direkt im 1. Zug reduziert. Dabei reagieren die schadlichen

Stickoxide mit Ammoniak und es entsteht Wasserdampf und Stickstoff.

Kessel:

Die bei der Verbrennung des Abfalls freigesetzte Warme wird in einem 4-Zug-
Vertikalkessel mit Naturumlauf zur Produktion von Heil3dampf genutzt. Die Abgase treten
mit ca. 1050 in den Dampferzeuger ein und kilhlen beim Uberstreichen der Heizflachen
bis 210C am Kesselende ab. Dadurch wird Frischdamp f mit 435C und 65 bar erzeugt,
der den beiden Turbinen des Kohleheizkraftwerkes zugeleitet wird. Nach Bedarf wird dort

Fernwarme ausgekoppelt.

Abgasreinigung und Reststoffe

Die Abgase durchlaufen nach Austritt aus dem Kessel eine mehrstufige Abgasreinigung.
In einem Multizyklon findet zunéchst eine Vorentstaubung statt. Organische Schadstoffe,
v. a. Polychlordibenzodioxine und -furane, werden anschlieRend durch eine Aktivkoksein-
dusung adsorptiv entfernt. In einem nachgeschalteten Sprihtrockner werden die zuvor
neutralisierten und von den Schwermetallen befreiten Suspensionen aus dem Abgaswa-
scher eingedampft, wodurch ein trockenes und deponiefahiges Spruhprodukt erzeugt
wird. Das feststoffbeladene Abgas strémt in ein Gewebefilter. Hier wird das Abgasreini-
gungsprodukt zusammen mit dem Aktivkoks und noch im Abgasstrom enthaltener Flug-
asche abgeschieden.

Nach dem Gewebefilter gelangen die Abgase in den zweistufigen Nasswascher. In der
ersten Waschstufe werden insbesondere Halogenwasserstoffe (HCI, HF), filtergangige
Reststoffe und gasformige Schwermetallverbindungen durch eine saure Waschfliissigkeit
abgeschieden. In der zweiten Wéscherstufe wird SO, abgeschieden, zur Einstellung des
pH-Werts wird hierbei Kalkstein eingesetzt. Nach der Wiederaufheizung in einem Dampf-
Gas-Vorwarmer (Dagavo) auf 100 fordert ein Saugzu ggeblase das Reingas durch den
97,5 m hohen Kamin in die Atmosphére.

Die bei der Verbrennung anfallenden Schlacken werden Uber einen Nassentschlacker

direkt dem Schlackebunker zugefiihrt.
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.................................................................. S O N(Qm s m e rman s raan i nrn
Schlacke: Zyklonasche: Reststoff:
250 kg / t 7kg!t Tkg !ty 20 kg / t g
1kg ClH/ t 019kg Cl/t \y  0,8kg Cl/t 8kg Cl/t
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Abbildung 20: Schema einer Ofenlinie des GKS mit Angaben zur Verteilung der Frachten von
Chlor und Schwefel [Warnecke, 2005]

Eine Ubersicht tiber eine gesamte Miill-Ofenlinie des GKS mit der Schwefel- und Chlor-
Grob-Bilanz der Anlage zeigt Abbildung 20.

Korrosionsdaten:
Alle drei abfallbefeuerten Kessel des GKS zeigen starke Korrosion an den Enduberhit-

zern. Dank des Einsatzes von Schutzschalen betragt die Laufzeit der Uberhitzer derzeit
rund 20.000 h (ca. drei Jahre), die Korrosionsrate betragt somit rund 0,25 mm/1.000 h.
Ohne Schutzschalen lagen die Korrosionsraten bei 0,5 bis 1 mm/1.000 h.

Abbildung 21 zeigt die Lage der Warmetauscherflachen im sogenannten ,Flingernschen
Korrosionsdiagramm®. Die Endiiberhitzer UH5 und UH6 liegen in dem bzw. an der Grenze
des fur hohe Stromungsgeschwindigkeiten erweiterten Korrosionsbereiches nach
[Warnecke, 2004].
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Abbildung 21:

Korrosionsdiagramm nach [Kimmel, 1994] (,Flingernsches Korrosionsdiagramm®)
mit Erweiterung nach [Warnecke, 2004] fur das GKS

x-Achse: Abgastemperatur (fallend), y-Achse: Temperatur der Rohroberflache
schraffiert: Bereiche, in denen akzeptable (,korrosionsarmes Gebiet* bis sehr hohe
Korrosionsraten (Korrosionsgebiet) zu erwarten sind

blau: Lage der Konvektionsheizflachen im Temperaturfeld mit Angabe der Eck-
punkte der Rohroberflachentemperatur (UE: Uberhitzer, ECO: Economizer, WF:
Warmefalle)

4.2 Planung und Ablauf der Arbeiten

Das Projekt wurde in enger Abstimmung und meist gemeinsam mit dem Projekt EU12

(,Korrosion in

Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung - Untersuchung der Gasphase

im Abgas") durchgefiihrt. Eine wichtige gemeinsame Aufgabe war die Entwicklung und

der Bau einer Probenahmesonde zur artefaktminimierten Probenahme von Partikeln und

Gas aus heil3en Abgasen.

Zur Realisierung des Probenahme-Aufbaus und Durchfiihrung der Messungen wurden 5
Messkampagnen am GKS durchgefuhrt (MK1 bis MKS5).
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4.2.1 Probenahmestellen

Es konnten Probenahmestellen in allen vier Kesselztigen sowie am Kesselende festgelegt
werden, die die Anforderungen an eine passende Position und ausreichende Zuganglich-
keit erfullten. Jeder der Messpunkte wurde auf seine Eignung flr die angestrebte Mess-
genauigkeit hin Uberpruft. Von der Kesseloffnung — entweder Standardflansch oder
Schauluke — musste der Rohgas-Hauptstrom erreichbar sein. Die Strdomung sollte mog-
lichst laminar sein, weshalb Messpunkte in den Umlenkungsbereichen des Kessels ver-
mieden wurden. Bei den Messungen im dritten und vierten Zug war darauf zu achten,
nicht in den Stromungsschatten von Einbauten, v. a. Uberhitzerrohren/-paketen zu gera-
ten. Hierzu wurde mit einem S-Pitot-Rohr in verschiedenen Eintauchtiefen die Stro-
mungsgeschwindigkeit und —richtung gemessen, was neben der Temperaturbestimmung

auch als Basis fir eine isokinetische Probenahme diente.

Z1-20,5m 1. Zug, Ebene 20,5 m,
Ende Feuerfestauskleidung,
Abgastemperatur ca. 900 T

Z2-17,5m 2. Zug, Ebene 17,5m
nahe Rickwand bei ca. 3/5 des
2.Zuges.

Abgastemperatur ca. 700 C.
Bezugspunkt bei Vergleichen
zwischen den Zligen

Z3-20,5m 3. Zug, Ebene 20,5 m,
nach UHS6,

Abgastemperatur ca. 500 T

Z4-17,5m 4. Zug, Ebene 17,5 m,
Mitte Economiser,
Abgastemperatur ca. 250 C

KE Kesselende, Kanal zum

Multizyklon, Ebene 13,7m,
Abgastemperatur ca. 220 T

Abbildung 22: Schema des Kessels mit Markierungen fur die Probenahmestellen Beschreibung
der Probenahmestellen (in Richtung des Abgasweges):

In Abbildung 22 sind alle Probenahmestellen in einen Kesselschnitt eingezeichnet. Zur
Bezeichnung wurden die in einem Kesselzug befindlichen Probenahmestellen anhand der
Nummer des Kesselzugs und der Hohenkote der Gitterrostbodenebene, von der aus der

Zugang moglich war, bezeichnet. Die Probenahmestelle Z2-17,5m diente bei den Probe-
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nahmen als Bezugspunkt, so dass bei jeder Synchronmessung eine Messung an diesem

Punkt erfolgte.

4.2.2 Planung der Messungen

Die erste dieser Messkampagnen diente Uberwiegend zum Test der Probenahmesonde
und des Ansatzes zur Analytik. In den Messkampagnen MK2 und MK3 wurden Messun-
gen bei ,normalem* Anlagenbetrieb einschliel3lich Ruf3blasen durchgefihrt. Messkam-
pagnen MK4 und MK5 umfassten einerseits ergédnzende Messungen zum normalen Anla-
genbetrieb als auch Messungen unter veranderten Betriebsbedingungen (Feuerlage, Ab-

gasrezirkulation) und unter Dosierung von 2 Additiven.

Tabelle 3: Ubersicht zu den Messkampagnen
Equipment, Validierung Versuche
Methodik

1x neue PN-Sonde, 1x
ELPI, 1x APS, 1x Welas,
1x SMPS

Messkampagne 1
12.-16.4. 2004

Erprobung und Verifizierung -
der Probenahmetechniken fir
die HeiRgasprobenahme.

Messkampagne 2

(2a: 19.-23.07.2004
2b: ab 13.09. 2004
2c: Okt./Nov. 2004)

2Xx neue PN-Sonde, 2x
ELPI mit PIXE
2x APS

Erprobung und Verifizierung
der Probenahmetechniken fur
die HeiRgasprobenahme.

Normalbetrieb Z2
Normalbetrieb Z3
Gesamtstaubbeprobung

Messkampagne 3
(18.04.2005-
20.05.2005)

2x ELPI mit Dekati-Zyklon
2x Berner (zeitweise)
zeitweise Johnas-Impaktor
APS nicht quantitativ ein-

gesetzt

Injektion Modellaerosol (Z2)
Vergleich PN-Sonden (Z2-22)
Vergleich Rohrbogen rund zu
eckig (Kesselhaus)
Kriimmertests

Elektrische Ladung der Parti-
kel

Berner Tests (Folienart,
Beschichtung, Messzeit)

Normalbetrieb Z1
Normalbetrieb Z2
Normalbetrieb Z3
RuBblasen Z3
Gesamtstaub KE (Joh-
nas)

Messkampagne 4
(13.12.2005-
27.01.2006)

Neuer Probenahmeaufbau
2x ELPI mit Grobpartikel-
Zyklon

2x Berner

2x APS

Aufbau neuer Zyklon (Hei-
zung)

Normalbetrieb Z1
Normalbetrieb Z2
Normalbetrieb Z3
RuRblasen Z3

Kurzes Feuer Z2-Z3
Reduzierte Rezi Z2-Z3

Messkampagne 5
(21.06.2006
03.08.2006)

2x ELPI mit Grobpartikel-
Zyklon

2x Berner

2x APS

Aufbau Schwefel-
Dosierungen

Normalbetrieb Z2
Normalbetrieb Z3
Normalbetrieb 24
RuBblasen Z3
Schwefelpellets 22-23

S0, 72-73

Wahrend der Durchfiihrung wurden aus betrieblichen Grinden, u. a. einer ungeplanten
Zwischenreinigung, Verschiebungen erforderlich, so dass die Messkampagne MK5 erst

im August 2006 abgeschlossen werden konnte.
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Einen Uberblick uiber die im Verlauf der Messkampagnen durchgefiihrten Messungen gibt
Tabelle 3.

4.2.3 Betriebsbedingungen der Anlage wahrend der
Probenahmen

Die Abfallbehandlungsanlage wurde wahrend der Messungen bei Nennlast betrieben
(Dampfleistung » 22 t/h, ab Ende 2005 » 23 t/h). Je nach Heizwert des Brennstoffs lag der
Abfalldurchsatz zwischen 7,5 und 9,5 t/h (Tagesmittelwerte).

Im Normalbetrieb wird angestrebt, das Feuer auf die Rostzonen 2-4 zu verteilen. Rostzo-
ne 5 dient als Schlackenausbrennzone, in der nur noch vereinzelte Nester ausbrennen.
Dieser Zustand war im Allgemeinen bei den Probenahmen gegeben.

Der Anteil der Sekundéarluft an der gesamten zugefuhrten Frischluftmenge war bei 22%
stabil. 29% bezogen auf die der Frischluftmenge zugefihrten Luft werden als Rezirkulati-
onsgas aus dem Abgas nach dem Multizyklon entnommen und oberhalb des Brennbetts
eingedust. Der Volumenstrom sonstiger Luftquellen wie z.B. der Kihlluft der Brenner und
RuBblaser betrug 13% (bezogen auf die zugefihrte Verbrennungsluft) der Verbrennungs-
luft (siehe Tabelle 4).

Tabelle 4:  Volumenstréme der Verbrennungsluftzufuhr und des Rezirkulationsgases in m3/h
Gesamt- Gesamt- Gesamt- Gesamt- Rezigas Sonstige
Verbrennungs- | Unterwind | Sekundar- | Plattenluft
luft luft
26.565 13.165 5.900 7.500 7.650 3.500
50% 22% 28% 29% 13%
100%

Der Sauerstoffgehalt im Abgas lag in einem Bereich von 4 bis 9% (tr.), im Mittel bei
7 % (tr.).

4.3 Angewandte Methoden

4.3.1 Auswahl der Untersuchungsparameter

Mit Ausnahme der Korrosion durch Alkalisulfatschmelzen (Mechanismus IV) stehen alle

der diskutierten Mechanismen zur Hochtemperaturkorrosion in Verbindung zu Chlor bzw.
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Chlorverbindungen. Chlor ist das haufigste Element aus der Gruppe der Halogenide und
tritt dem entsprechend in den héchsten Konzentrationen im (ungereinigten) Abgas von
Abfallverbrennungsanlagen auf. Die Korrosivitat ist von der Bindungsform abhangig, so
wurde z.B. berichtet, dass die Korrosionsraten unter einer Cl,-haltigen Atmosphére um
den Faktor 1000 hoher sind als unter einer entsprechenden HCI-haltigen Atmosphéare
[Brown, 1947] (zitiert von [Vaughan, 1978]). Das in Abbildung 23 dargestellte Schema
zeigt die Bindungsformen, in denen v. a. Chlor (in Abh&ngigkeit von der Temperatur) am

Korrosionsprozess beteiligt sein kann.

Halogenide
I I I |
Fluor Chlor Brom Jod
I |
organisch anorganisch
I I
gasformig flussig fest
I I I I
Cl, HCI NaCl MgCl, ZnCl, Partikel

K Cl CaCl, PbCl,
SiCly

Abbildung 23: Schematische Darstellung einiger wichtiger Bindungsformen von Chlor, die am
Korrosionsprozess beteiligt sein kénnen

Als korrosive Verbindung unter den organischen Chlorverbindungen wurde die Chlores-
sigsaure im Abgas von MVA identifiziert [Mowrer, 1987]. Die anorganischen Chlorverbin-
dungen liegen im Kessel gasformig (Cl,, HCI, verdampfte Chloride), fliissig (Salzschmel-
zen) oder fest vor. Von den gasférmigen Chloriden ist HCI mengenmaflig am wichtigsten,
dann folgen bei hohen Temperaturen verdampfte Chloride. Deren Anteil geht mit der Ab-
kuhlung im Kessel zuriick, dafir gewinnt das elementare Chlor (Cl,) an Bedeutung. SiCl,
ist eine leicht flichtige Verbindung, die Chlor in kovalenter Bindung enthalt. Die Bildung

von SiCl, wird mit dem Abreicherung von SiO, aus Belagen in Verbindung gebracht.

Um Wechselwirkungen von SO, mit den im Abgasstrom enthaltenen Chlorid-haltigen

Staubpartikeln zu minimieren und um Wechselwirkungen der Partikel untereinander wie
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die Agglomeration oder mit der Wand der Probenahmesonde beispielsweise durch Ther-
mophorese auf ein Minimum zu reduzieren, musste eine artefaktminimierende Probe-

nahmetechnik entwickelt werden. Diese wird im Folgenden beschrieben.

4.3.2 Methodenentwicklung

4.3.2.1 Entwicklung einer Sonde zur artefaktminimie  rten Probe-
nahme von Gasen und Partikeln

Probenahme aus heiRen Abgasen
Das bei der Verbrennung entstehende staubbeladene Gasgemisch (,Abgas®) befindet

sich nach Verlassen des Feuerraums nicht im chemischen Gleichgewicht, weil einerseits
die Temperaturdnderung im Verlauf des Kessels die Lage von Gleichgewichten fortlau-
fend verschiebt und andererseits die Verweilzeit zur Einstellung von Gleichgewichten
nicht ausreicht. Dies bezieht sich nicht nur auf die Gasphase, in der sich Gleichgewichte
teilweise nur langsam einstellen, sondern auch auf die Gleichgewichte zwischen Gas- und
Partikelphase.
Fur die Probenahme aus heif3en Gasen stehen verschiedene Methoden zur Verfligung (s.
Abbildung 7). Um die Veranderung der Abgaszusammensetzung im Verlauf des Kessels
im Bereich zwischen >800 T und 200 T zu verfolgen , sind eine Reihe von Malihahmen
notwendig:
Reaktionen zwischen Partikel- und Gasphase bei der Beprobung miissen so weit wie
mdglich unterdriickt werden. Durch eine Verdinnung kann die Geschwindigkeit der
Reaktionen zwischen Gasphase und Partikeln stark herabgesetzt werden.
Eine Abkiuhlung unter den Taupunkt darf erst nach ausreichender Abkihlung erfol-
gen.
Turbulente Stromung muss vermieden werden, da sie zu verstarkter Abscheidung an
den Leitungen fuhrt.
Bei der technischen Umsetzung des Probenahmesystems muissen folgende Grundsatze
beachtet werden:
Verwendung elektrisch leitfahiger Materialien, um elektrostatische Aufladungen und
entsprechende Abscheidungen zu vermeiden
Verwendung inerter Materialien, die die aggressiven Bestandteile des Abgases tole-
rieren
Kurze und gerade Leitungen mit einheitlichem Querschnitt. Rohrverbindungen mus-
sen dicht, inert, nutfrei und jeweils temperaturgleich mit dem Probegas sein. Not-

wendige Umlenkungen missen in weichen Biegeradien vollzogen werden.
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Ausfuhrung der Probenahmesonde
Zur Probenahme aus heil3em Abgasen wurde daher eine Verdinnungssonde eingesetzt,

bei der der entnommene Teilgasstrom innerhalb der Sonde sofort nach Entnahme ver-
dinnt und auf 300 € temperiert wird. Fur die Analy se des verdunnten Probegases wird
der Gasstrom nach der Sonde isokinetisch in einen Hauptstrom, aus dem die Gasanalyse
im Projekt EU12 erfolgte, und einen Teilstrom fur die Partikelanalyse (Projekt EU 13) ge-
teilt.

Die Konstruktion der Verdiinnungssonde erfolgte von BIfA und GSF gemeinsam, um den
Anforderungen beider Projekte Rechnung zu tragen. Als Verdunnungsprinzip wurde die
Verdinnung uber ein pordses Rohr (porous tube diluter, PTD) gewahlt, weil dieses Kon-
zept weit weniger zur Verstopfung neigt als Ejektorverdinner und weil sich dieser Ver-
dunnertyp bei der Untersuchung von Kraftfahrzeugabgasen (DieselrufR) bewahrt hat und
auch im Vergleich zu anderen Probenahmesystemen an einer Verbrennungsanlage er-
folgreich getestet wurde [Mikkanen, 2001].

Die Sonde wurde als Doppelmantelsonde mit drei axialen Kuhlluftzufuhrleitungen ausge-
legt. Der auRere Mantel dient dazu, die im Kessel aufgenommene Warme abzuleiten und
um ein Abkihlen des Gases beim Durchtritt durch die Kesselwand zu vermeiden. Der
innere Mantel fihrt die Verdinnungsluft zum porésen Rohr und stellt die Temperierung
des Probegasstroms sicher. Dazu wird das Verdinnungsgas aul3erhalb der Sonde vor-
gewarmt und ist eine zusatzliche innere Heizung vorhanden. Alle Dichtungen sind als
Gleitdichtung bzw. als federbelastete Kegeldichtung ausgefuihrt, so dass Langenausdeh-
nungen bei Veranderung der Temperatur der verschiedenen Rohre ausgeglichen werden.
Damit auch bei sich andernden Stromungsgeschwindigkeiten im Kessel isokinetisch ab-
gesaugt werden kann, ist eine kontinuierliche Messung der Strémungsgeschwindigkeit
erforderlich. Dafur wurde neben die Absaugdise ein S-Pitot-Rohr eingebaut. Eine etwas
vereinfachte Skizze der Sonde zeigt Abbildung 24. In der Skizze sind die Heizung, die
Einrichtung zum Verspannen der Sonde und das Pitot-Rohr nicht abgebildet.

Verbrennungsgas (-aerosol)

l l l l l l l beheiztes Rohr

Kuhlluftausgang
S / ——Verdunnungsluft

WAL LI 1bide—y e ——

(A A A O A O PSS

]

——Probengas (verdiinnt)

—Kahllufteingang

Ansaugkrimmer Poréses Rohr
mit Duse

Kesselwand

Abbildung 24: Vereinfachter Querschnitt durch die Probenahmesonde

EFRE-Korr-EU13-Partikel-Schlussbericht-070928-Final.doc



Seite 48 von 142

Titel: ERFE-Korr-EU13-Partikel-Schlussbericht
G S Erstellt von:  C. Deuerling; R. Warnecke

Die Probenahmesonde wurde so konzipiert, dass alle Einzelkomponenten zwischen den
Messungen gepruft und ggf. ausgetauscht werden kénnen. Auch die Dichtigkeit der ver-
schiedenen Sondenteile muss wahrend einer Messkampagne durch leichtes Tauschen
von VerschleiR3dichtungen gewéhrleistet werden kdnnen. Der Zusammenbau vor und die
Demontage des Messaufbaus nach einer Messung muissen ztigig und robust handhabbar
sein. Die heiRe Lanze muss sich schnell vom Probenahmeaufbau und den Verdiinnungs-
und Kihlluft-Zuleitungen I6sen lassen und kompakt zu einem Lagerplatz transportierbar
sein.

Um neben Schauluken auch tbliche DN 65 mm-Flansche als Zugang zum Kessel nutzen
zu konnen, erhielt der Sondenkérper, trotz der Doppelmantelkonstruktion, einen maxima-

len AuRendurchmesser von 48 mm.

Die Gesamtlange der Sonde wurde auf 145 cm festgelegt, um nach der Uberbriickung der
Kesselwand (ca. 40 cm) die Hauptstromung im Kessel zu erreichen, die nicht von Wand-
effekten beeinflusst wird. Zudem musste Uber eine Mindestlange von etwa 80 cm hinaus
eine Flexibilitat zum Ausweichen von Stréomungshindernissen in der Nahe der Flansche
gewabhrleistet sein. Eine Verlangerung der Sonde — um die Kesselstrémung mittig zu er-
reichen — wurde aufgrund der befirchteten Entmischung des Aerosols auf der horizonta-
len Absaug-Strecke verworfen [Baron, 2001].

Die gesamte Probenahmestrecke vom Einlasskrimmer tber das porése Rohr und das
Proberohr der Sonde bis zum Eingangstrichter des Grobstaubzyklons wurde auf einem
konstanten Innendurchmesser von 8 mm gehalten. Dieser Durchmesser erzeugt bei den
gewdhlten Volumenstromen des Probegases eine Strémungsgeschwindigkeit von

u = 21 m/s und eine Reynoldszahl von

Re=u*I|*s /x = 3500, (22)

die somit unterhalb des Grenzwertes von 4000 fiir den Ubergang von laminarer zu turbu-
lenter Stromung liegt. Die Stromung des verdiinnten Gases bleibt daher laminar, dennoch
kann die Verweilzeit des Aerosols im Proberohr der Sonde auf weniger als 0,04 s be-
grenzt werden. Aufgrund der laminaren Strémung kann die Sinkstrecke der Grobfraktion
der Partikel mit der Stokes-Formel abgeschéatzt werden. Nimmt man hierzu einen aerody-
namischen Durchmesser von 30 um fur ein Partikel an, ergibt sich als Sinkgeschwindig-
keit:
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Usink = 0 d%(S1-S,)/18 x = 0,035 m/s (23)

Die Stokes-Formel wird nur auf die Strecke hinter dem pordsen Rohr angewendet, da die
groben Partikel durch das homogen aus der Innenwand des porésen Rohr ausstromende
Verdinnungsgas aktiv im Rohr zentriert werden. Die anzusetzende Strecke zum Zyklon
ergibt sich damit zu 120 cm resultierend in einer Sinkstrecke von dg = 2 mm. Auch die
Grobfraktion wird also ausreichend gut im Probenahmestrom gefiihrt, d. h. die meisten
der Partikel werden ohne oder mit nur wenigen Wandberiihrungen in den Zyklon tber-
fuhrt.

Um eine elektrische Aufladung von Aerosolpartikeln und eine elektrostatisch bedingte
Deposition der Feinfraktion zu vermeiden, wurden alle Probegas-Leitungen des Messauf-
baus, mit Ausnahme der Quarzglaskrimmer und des pordsen Rohres, in Edelstahl ausge-
fuhrt oder es wurde — im Falle der Zuleitung zu den Niederdruck-Impaktoren — elektrisch
leitfahiger Kunststoffschlauch eingesetzt.

Der erste Prototyp der PTD-Sonde wurde aus Edelstahl (Werkstoff 1.4301) gefertigt, er
war bis 600 €T einsetzbar. Fir die zweite Sonde wur de ein zunderbestandiger Edelstahl
(1.4148) gewahlt, diese sollte bis 1000 T eingeset zt werden kénnen. Zusétzlich wurde
bei den Messungen im ersten Zug eine Umhillung aus hochtemperaturbestandigem Mi-
neralfaserfilz (Insulfrax) aufgebracht. Diese bewirkte neben der Schonung des Sonden-
korpers auch eine Warmeisolierung, die die Luftkihlung bei diesen Messungen erleichter-
te. Aus dem Filzmaterial wurden auch Dicht- und Lagerringe gefertigt, um die verschiede-
nen Kompartimente der Sonde gegeneinander abzudichten und das pordse Rohr bei
Montage gegen Splittern an den Enden zu schiitzen.

Die Probenahmesonde wird stets horizontal positioniert, ihre Achse liegt somit senkrecht
zum Rohgasstrom. Damit werden 90=Umlenkbégen fur d as Rohgas am Sondeneingang
notwendig. Um eine isokinetische Absaugung zu erméglichen, muss zudem bei konstan-
ter Absaugung durch den Messaufbau die Einlassoffnung des Umlenkbogens an die an
dieser Stelle im Kessel herrschende Strémungsgeschwindigkeit angepasst werden. Zwi-
schen Einlass6ffnung und Umlenkbogen wiederum sollte ein ausreichender Abstand ein-
gehalten werden, damit sich die Strémung an den Innendurchmesser des Umlenkbogens
angleichen kann, bevor durch die Umlenkung eine neue Storung der (laminaren) Stro-
mung erfolgt [Baron, 2001]. Hierfir wurden Kriimmer aus hitzebestidndigem Quarzglas

eingesetzt, die aus einem Stiick gefertigt wurden.
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Abbildung 25: Quarzglaskrimmer nach dem Einsatz
links: 90°Umlenk-Krimmer nach Einsatz im zweiten Z ug. Zu erkennen sind fest
haftende, harte Belage.
rechts: Schwanenhals-Einlasskrimmer nach Einsatz im 1. Zug. Auf3en anhaftend
lockerer, grober Staub.

Es wurden einfache 90%Krimmer eingesetzt bei Zugan gsmdéglichkeit tber Schauluken
(2. Zug), da hier ausreichend Platz war, um den Kriimmer trotz seines Uberstandes einzu-
fuhren. Der Biegeradius betragt 70 mm und der Abstand zur Einlass6éffnung 25 mm (siehe
Abbildung 25). Die Verjingung zum jeweiligen Einlassdurchmesser wird in einem ca.
15 mm langen Konus ausgefihrt, um einen méglichst flachen Divergenzwinkel zu erzeu-
gen. Im Falle von Normflanschen (1. Zug, 3. Zug, 4. Zug) mussten Schwanenhalskriim-
mer nach VDI-Norm eingesetzt werden, die eine etwas schlechtere Stromungsfiihrung
aufweisen als die 90>Krummer. An die Duse schlie3t sich hier eine 120>Kurve mit
60 mm Radius an, der eine Gegenbiegung mit ca. 70 mm Radius bis zur 90%
Gesamtumlenkung folgt. Die Verwendung eines 90 *Kr immers im 2. Zug wurde gegen-
Uber einer einheitlichen Verwendung von Schwanenhalskrimmern bevorzugt, weil im
2. Zug — so wie im 1. Zug — besonders hohe Partikel-Depositionen im Krimmer erwartet
wurden. Dies lasst sich auf die Temperatur dieser Messstelle, die nahe am Schmelzpunkt
verschiedener Salze liegt, zurlckfihren, was eine erhdhte Klebrigkeit der Partikel hervor-
ruft. Zudem haben bis zu diesem Messpunkt kaum Depositionen an Einbauten im Kessel
stattgefunden.

Das Quarzglas wurde als Krimmermaterial trotz seiner elektrisch isolierenden Eigen-
schaften und seiner Bruchgefahr beibehalten, weil die Inertheit und optische Kontrollier-
barkeit des transparenten Materials zur Auswertung des Kriimmerinhalts grofRe Vorteile
gegeniuber Edelstahl darstellen. Die Krimmer wurden nur fir jeweils eine Messung ein-

gesetzt und bis zur Auswertung gelagert. lhr Inhalt wurde dann nasschemisch analysiert,
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in einigen Fallen erfolgte auch ein Aufbrechen der Kriimmer und rasterelektronenmikro-
skopische Analyse der Oberflachen.

Direkt hinter dem Krimmer ist ein poroses Rohr platziert, durch dessen Wéande vorge-
warmte partikelfreie Luft gepresst wird. Die durch die Wande radial eintretende (Verdun-
nungs-) Luft verdiinnt das angesaugte Aerosol schnell und homogen. Gleichzeitig erfolgt
eine Abkuhlung auf 300C. Das porose Rohr ist 450 m m lang, es besteht nach Hersteller-
angaben aus gesinterter Keramik (Al203) mit einem mittleren Porendurchmesser von
1,8 pm und einem Anteil an offenen Poren von 28-30 % (siehe Abbildung 26). Es wurden
auch Versuche mit pordsen Rohren aus gesintertem Edelstahl durchgefiihrt. Es zeigte
sich jedoch, dass diese wegen der grof3en Oberflache weit weniger korrosionsbestandig
waren als massiver Edelstahl, so dass sie den hohen Anforderungen an Temperatur- und

Korrosionsbestandigkeit nicht standhalten konnten.

1“"1\ W‘% T T A 5 é:; P

O i ExFr .—Phys.
512 x 512 BER3-2 .TIF

Abbildung 26: REM-Aufnahme des pordsen Rohres.
Mittig im Bild ist ein Splitter des Materials zu sehen, der beim Préparieren des Roh-
res entstand. Er zeigt den dreidimensionalen Aufbau des porésen Materials

Der Volumenstrom der Verdinnungsluft durch das porése Rohr und damit die Verdun-
nung des Probegases kann direkt tber den Vordruck der Verdinnungsluft gesteuert wer-
den. Als Standardwert wurde ein Verdinnungsfaktor von 5 eingestellt. Die tatsachliche
Verdunnung wird kontinuierlich durch den Vergleich der CO,-Gehalte von Rohgas und
verdinntem Gas gemessen. Fir die CO,-Messung im unverdinnten Abgas wird ein ge-
ringer Teilstrom Uber ein diinnes Rohr in der Probenahmesonde aus dem Kessel abge-
saugt, gefiltert, getrocknet und in eine CO,-IR-Messzelle geleitet. Das verdinnte Gas wird
dem Gasanalysezweig entnommen, ebenso gefiltert und getrocknet und einer zweiten
CO,-Messzelle zugefihrt. Aus dem Verhaltnis der Messwerte kann der Verdiinnungsfak-
tor bestimmt und tiber den Vordruck der Verdiunnungsluft geregelt werden. Uber diese

Messung kann auch ein erhdhender Absaugwiderstand festgestellt werden, hervorgerufen
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z. B. durch eine Verengung des Einlasskrimmers, und entsprechend reagiert werden,
z. B. mit Abbruch der Messung.

Durch die sofortige Verdinnung der Probe beim Eintritt in die Probenahmesonde wird der
Partialdruck flichtiger und mittelflichtiger Bestandteile reduziert und deren Kondensation
unterdriickt. Gleichzeitig wird auch das Ausmafd der Koagulation von Partikeln reduziert,
indem die Kollisionswahrscheinlichkeit deutlich gesenkt wird. Das radiale Luftkissen redu-
ziert die Sedimentation groberer Partikel, ein Effekt, der durch die im Verlauf des pordsen
Rohrs steigende Stromungsgeschwindigkeit unterstitzt wird.

Abbildung 27: Probenahmesonden nach Einsatz im 1. und 2. Zug.
Oben: Probenahmesonde nach Einsatz im 1. Zug. Zu sehen ist der keramische
Isoliermantel aus Insulfrax, der nach jeder Messung erneuert wurde. Am Sonden-
kopf ist ein Schwanenhalskriimmer und ein Pitotrohr erkennbar.
Unten: Probenahmesonde nach Einsatz im 2. Zug: Im 2. Zug kann ein 90%
Krimmer eingesetzt werden. Eine spezielle Isolierung gegen die Kesseltemperatur
ist nicht notwendig. Zu sehen sind dagegen der Schraubflansch fir die Fixierung
der Sonde am Schaulukenschild und ein Steinwolle-Isolierrohr zur Isolierung im
Kesselhaus.

Die gesamte Probegasleitung der Sonde wird auf einer Temperatur von 300 C gehalten.
Auf dem Weg durch die Sonde heizt sich die Kihlluft so weit auf, dass sie die kihleren, im
Kesselhaus liegenden Bereiche der Sonde heizt. Je nach Kuhl- bzw. Heizbedarf wird tber
den Kduhlluftdruck — zwischen 0 und 3,5 bar — und die im Kesselhaus vorgenommene
Warmedammung die Warme dosiert und verteilt. Dieses Prinzip sto3t beim 4. Zug an sei-
ne Grenzen, da die Sonde hier nicht mehr oder nur sehr wenig gekuhlt werden muss (vgl.
Abgastemperaturen an den Messstellen, Abbildung 22). Entsprechend werden die im Be-
reich der Kesselwand und im Kesselhaus liegenden Sondenabschnitte kaum geheizt.
Deshalb wurde fir diese Messung eine Luftheizung fiir die Kesselwand gebaut, realisiert
mit einem speziellen Flansch, an den neben der Sonde eine Heilluftpistole angeschlos-
sen werden konnte. Der in das Kesselhaus ragende Teil der Sonde wurde bei der Probe-

nahme im 4. Zug mit Heizbandern beheizt.
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4.3.2.2 Analytik und Messinstrumente

Die Probenahmesonde wird direkt an einen Zyklon zum Abscheiden der groben Partikel-
fraktion angeschlossen (s. Abbildung 28).

Isokinetil-Teiler fur
Gaszweig - Partikelzweig

Zyklon fur Gaszweig

Anschluss der
Probenahme-
Sonde

Ejektorkaskade

Isokinetik-Teiler fur
APS - ELPI/Berner

Abbildung 28: Aufbau des Probenahmesystems mit neuem, héhenverstellbarem Gestell.

Alle Komponenten sind in ihrer Position zueinander auf der optimalen Position
fixiert. Der neue, eigens konstruierte Hauptzyklon ist auf einer Gabel drehbar gela-
gert, wodurch der direkte Anschluss an die Probenahmesonde erméglicht wird.
Erst nach dem Zyklon wird der Regel- und Gasanalytikzweig abgetrennt. Hinter der
Ejektor-Verdinnungskaskade misst nach gerader Verbindung der APS permanent.
Zusatzlich wird abwechselnd mit dem ELPI oder dem Berner-Niederdruckimpaktor
gemessen.

Der Zyklon (Abbildung 29) dient zum einen als Staubvorabscheider zum Schutz der fol-
genden Komponenten und Messinstrumente, zum anderen zur Beprobung und Analyse
der Grobstaubfraktion. Der Zyklon ist wahrend der Messung auf 300 C temperiert. Hierzu
wurde dem dreiteiligen Zyklonkorper ein zweiter Mantel angepasst, in dem Heizbander,
Thermoflhler und Isoliermaterial montiert wurden. Der Gesamtfluss durch den Zyklon
betragt 32 I/min. Dies ergibt mit den Abmessungen des Zyklons eine Trenngrenze, die
unter den Messbedingungen bei ca. 30 um liegt. Diese Trenngrenze wurde gewahlt, um
eine weitgehend ungestorte Transmission der Partikelfraktion bis 20 um durch den Zyklon
sicher zu stellen, die von den angeschlossenen Messinstrumenten erfasst werden soll.

Diese hohe Trenngrenze bedingte einen deutlich gréReren Zyklon als den in den anfangli-
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chen Versuchen verwendeten Zyklon der Firma Dekati, der primér zum Direkteinsatz vor
dem elektrischen Niederdruckimpaktor (ELPI: Saugvolumen 30 I/min, 50 C, Analysebe-
reich bis max. 10 um) von Dekati konzipiert wurde. Der Zyklon wurde in Edelstahl mit po-
lierten Innenwanden ausgefihrt. Als Dichtmaterial fir Catchbox und Deckel werden auf-
grund der hohen Betriebstemperatur Graphitdichtringe eingesetzt, die auf einem genute-
ten Ring mit 12 M6-Verschraubungen gleichmafig angepresst werden.

Der Catchbox-Inhalt wird nach jeder Messung quantitativ in Probeglaschen tberfuhrt und
im Labor Uber Siebung in sechs Grol3enfraktionen zerlegt: < 63 pm, > 63 um, > 125 pm,
> 250 um, > 500 pm und > 1000 pm. Die Fraktionen werden hinsichtlich ihrer Morphologie
mit einem Transmissionsmikroskop charakterisiert und chemisch mit ICP-OES (Schwer-
metalle) und lonenchromatographie (Anionen) analysiert.

Das vorverdiinnte und grobentstaubte Rohgas verlasst den Zyklon tber ein Steigrohr, das
nach 150 mm in einer 180%Biegung mit 200 mm Radius den Gasstrom in eine Abwarts-
stromung umlenkt, die das Gas bis zu den Messgeréaten fiir die Partikelanalyse beibehilt.
Der Biegung schlief3t sich eine 100 mm lange, gerade Strecke an, die eine laminare
Stromung zurtickbilden soll, und mindet dann in einen isokinetischen Teiler, der den
Strom fir die Partikelanalyse vom Hauptstrom abtrennt. Der Partikelstrom wird ohne Um-
lenkung isokinetisch aus dem Zentralstrahl des Rohres durch ein Edelstahlréhrchen mit
4 mm Innendurchmesser und von aufl3en gespitzter Kante ausgekoppelt.

Der fur die Partikelanalyse bestimmte Teilstrom wird in einem zweistufigen Ejektor-
Verdiunner (je um 1:10) insgesamt um den Faktor 100 verdiinnt. Die erste Ejektor-Stufe ist
auf 300C geheizt, erst in der zweiten Ejektorstufe erfolgt die Abkihlung auf unter 100<C,
weil im verdiinnten Gas eine Taupunktunterschreitung nicht mehr zu befiirchten ist. Direkt
hinter dem zweiten Ejektor ist ein weiterer isokinetischer Teiler angeordnet, der eine pa-
rallele Beschickung von APS und Berner-Impaktor oder ELPI ermoglicht. Die drei Messin-
strumente zur Partikel-Fraktionierung sind auf kirzestem und mdéglichst geradem Weg
positioniert (vgl. Abbildung 30).

Fiur die Vorwarmung der beiden auf 300 € vorgeheizt en Verdiinnungsluftstrome — am
porésen Rohr der Probenahmesonde und bei der ersten Ejektorstufe — wurde ein neues
Heizsystem konstruiert und ab Messkampagne 3 eingesetzt. Das neue temperaturgere-
gelte Heizsystem basiert auf Hochleistungs-Heizpatronen (Fa. Watlow), die deutlich kom-

pakter sind als die vorher eingesetzten Heizschlauche.
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Abbildung 29: Zyklon des Probenahmesystems.
Hoéhe Uber alles: ca. 635mm. Rechts: berechneter Trenngrenzenverlauf

Der Hauptstrom wird 40 mm hinter dem Eingang des Roéhrchens fur den Partikelzweig
durch eine senkrechte Leitung mit justierbarem Volumenstrom abgesaugt und in einem

zweiten Zyklon weiter entstaubt.

Kesselwand 300 t
Verdiinnungs- '
Schwanenhals- luft PTD |_|§gill(ér;et.
krummer ‘ [Zyklon
Verdiinnung 1:5 ”—|
EssmmEEEEEEE] 1—4_ Konden-
EEEEEEEEEEET i sation
Porous Ejektor-
Tube Diluter 1:10 verdiinner | |
) Zyklon Stufe 1 (B00T)
Einlass- Probenahme- | C Trocknung
r
sonde N
T O Volumen-
. Ejektor- @i
T T T e verdinner messung
P b h Stufe 2 (RT)
Rohgas ronenanme >20|_1m 4‘ ’: Pumpe
Partikelmessung ‘ Gasanalyse
Online Offline
30nm — 20um e |Eemer
- APS
Analyse PIXE

Abbildung 30: Schema des kompletten Probenahmeaufbaus.

Ein danach abgezogener Teilstrom dient zur Bestimmung der CO,-Konzentration und ein
dritter Teilstrom fur die Probenahme fur die Bestimmung von HCI und SO,. Dieser Teil-
strom wurde heifl3 filtriert und in der Regel konventionell nasschemisch beprobt. Teilweise
wurde dieser Teilstrom IR-spektroskopisch untersucht. Als Spektrometer wurde das mobi-
le FTIR-Spektrometer GASMET DX 4000 (TEMET Instrument Oy, Helsinki, Vertrieb: Fa.

Ansyco, Karlsruhe) eingesetzt. Die optische Lange der Klvette betrug 5 m (nach Defekt
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und Austausch 2 m). Damit lassen sich im Abgas die Hauptkomponenten Wasser und
CO, auf wenig empfindlichen Wellenlangen noch gut erfassen, wahrend fur die Messung
von Spureninhaltsstoffen ausreichend Empfindlichkeit besteht. Der Hauptstrom des ver-
diinnten Gases wurde nach Trocknung durch Kondensation mit einer Drehschieberpumpe
abgesaugt.

1
i

Abbildung 31: Synchron-Probenahmeaufbau wéhrend einer Messung im ersten (rechts oben) und
zweiten (links unten) Zug.
Der Kesselschnitt zeigt die Positionen graphisch.

Abbildung 32 stellt die Verfahren zur PartikelgréRenklassierung mit ihren jeweiligen
Messbereichen hinsichtlich des aerodynamischen Partikeldurchmessers und den Mdg-
lichkeiten zur chemischen Analytik dar. Die Gasanalytik deckt den Grenzbereich zur Parti-
kelphase ab. Der Belag im Einlasskrimmer kann keinem PartikelgréRenbereich direkt
zugeordnet werden. Aufgrund stromungstheoretischer Uberlegungen sollte er vor allem
aus Partikeln > 20 pm bestehen.
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Abbildung 32: Messbereiche der eingesetzten Analyseverfahren.

4.3.2.3 Probenaufbereitung

Aufbereitung des Belags in den Kriimmern

Zur Bestimmung der Anionen wurden die Proben sequentiell aufgeschlossen und an-
schlieRend mit einem DIONEX DX 100-lonenchromatographen bestimmt. Der Schwerme-
tallgehalt wurde mit einem ICP-OES (induktiv gekoppeltes Plasma — optisches Emissi-
onsspektrometer) analysiert.

Herzstuck des ICP-OES ist ein in einem elektromagnetischen Hochfrequenzfeld ionisier-
tes Gas. Eine Besonderheit des ICP ist, dass sich das Plasma ringformig ausbildet. Die
hohen Temperaturen von 6000 - 10000 K und die lange Verweilzeit im Plasma sorgen
zusammen mit der chemisch praktisch inerten Umgebung fur einen sehr hohen Atomisie-
rungsgrad. Damit verbunden ist eine weitgehende Freiheit von Verdampfungs- und Gas-
phasen-Interferenzen bei der ICP-OES. Zugrunde liegende Normen sind DIN EN 15587-1
(Salpetersaurer Aufschluss), DIN EN ISO 11885 (Bestimmung von 33 Elementen durch
induktiv gekoppelte Plasma-Atom-Emissionsspektrometrie) und DIN EN I1SO 10304 (Be-
stimmung der gelésten Anionen mittels lonenchromatographie).

Die Filterriickstéande der beiden Filter aus der wassrigen bzw. salpetersauren Phase wer-
den getrennt in der Mikrowelle aufgeschlossen. Die Messung der Schwermetalle erfolgt
wieder mit ICP-OES. Der Rickstand, der nach dem Mikrowellenaufschluss abfiltriert wird,

wird aufgehoben und gegebenenfalls noch alkalisch aufgeschlossen.
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Chemische Analyse der Substrate des Berner-Niederdruckimpaktors

Zur chemischen Analyse der Substrate des Berner-Niederdruckimpaktors wird die proto-
neninduzierte Rontgenemission (proton induced x-ray emission — PIXE) eingesetzt. Beim
PIXE-Verfahren wird die belegte Substratfolie mit hochenergetischen Protonen bestrahilt,
wodurch die Atome in der Probe zur Emission charakteristischer Rontgenstrahlung ange-
regt werden.

Um die quantitative Aussagefahigkeit der PIXE-Analytik ideal ausnutzen zu kénnen, wur-
de der Berner-Impaktor als Partikel-Klassierer gewahlt, dessen Impaktorstufen die Parti-
kelfracht grof3flachiger deponieren. Zudem sind die Dusen der Impaktorstufen stets auf
einem Ring mit gleichem Durchmesser radialsymmetrisch angeordnet, so dass PIXE —
nicht zuletzt auch wegen der am Institut fur Strahlenschutz der GSF vorhandenen Hilfs-

mittel — rationell und mit hoher Stabilitat eingesetzt werden kann.

Berner-Impaktor

Auflésung: 8 Stufen

0 _!:- - PartikelgroRe: 62,5 nm — 8 pm
o - Ansaugvolumen: 30 I/min, tber kriti-
@ @ sche Duse selbstjustierend
_ - Substrate auswagbar
g _ - ldeal fiir PIXE-Analytik (Quantitative
o

chemische Analyse)

Abbildung 33: Berner-Niederdruckimpaktor
Hulse (links), Impaktorkaskade in der Montage-Vorrichtung (rechts daneben) und
einzelne Impaktorstufen und Distanzringe (rechts).

PIXE ist bei einer hinreichend geringen Beladung von Analyse-Substrat eine quantitative
Messmethode, mit Hilfe der — auch bei inhomogener Oberflachenstruktur — Aussagen
Uber die Masse eines chemischen Elementes getroffen werden kénnen. Wéahrend bei nie-
derenergetischen Protonen der Wirkungsquerschnitt zur Anregung der K-Ubergéange von
schwereren Elementen zu klein ist, so dass diese durch ihre L-Linien nachgewiesen wer-
den, werden bei hochenergetischen Protonen auch die K-Ubergange angeregt. Das tiefe-
re Eindringen von hochenergetischen Protonen und die Anregung der héherenergetischen
(und schwécher absorbierten) K-Linien ermdglicht eine zerstorungsfreie Elementanalyse
in tiefen Schichten (mehrere 100 pm).

In der Praxis werden die ringformigen Substratfolien unter dem fest-fokussierten Proto-

nenstrahl rotiert. Der Durchmesser des Protonenstrahls kann dabei auf den der Proben-
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haufchen abgestimmt werden. Auf diese Weise Uberstreicht der Protonenstrahl die ge-

samte Probenmenge einer Substratfolie.

Vorbereitung des Berner-Impaktors

Gemeinsam mit dem Institut fur Strahlenschutz wurde durch Tests wéahrend der dritten
Messkampagne als optimal geeignetes Material fur die Substratfolien ein Polypropylen mit
einer Starke von 8 pm ausgewahlt. Wahrend Messkampagne 3 fand eine Vergleichsmes-
sung zwischen Substratfolien, die mit einem speziellen Haftol (Apiezon-L) bespriht wa-
ren, und unbehandelten Folien statt. Anhand der erhaltenen Spektren und der Massever-
teilung konnte eine klare Reduzierung von Verblasungseffekten durch den Einsatz von

Haftspray nachgewiesen werden.

4.3.2.4 Validierung und Optimierung

Vergleiche mit einer Quarzglassonde

In einer frithen Phase des Projektes wurden Versuche mit einer Quarzglas-Lanze zur
Hochtemperatur-Probenahme durchgefiihrt und diese Sonde wurde dann im 3. Zug syn-
chron mit der neu gebauten PTD-Sonde verglichen (siehe Abbildung 34). Sowohl die
Feinfraktion unter 80 nm als auch bereits Partikel iber 200 nm werden bei Probenahme
Uber die Quarzsonde mit signifikant geringerer oder sogar nicht mehr messbarer Konzent-
ration gemessen als Uber die PTD-Sonde. Die gleichzeitig hohere Anzahlkonzentration
der dazwischen liegenden PartikelgroRenfraktion lasst auf Agglomerations- bzw. Konden-

sationseffekte in der Quarzglassonde schlief3en.

2.0x10° Quarzlanze 3. Zug (480) PTD-Lanze 3. Zug (480C)
€ 15x10° 1
ml
£
L
=
= 1,0x10°
a
[=2]
o
=
% 5,0x10" 4
0,0 . : . ]
0,1 1 10 01 1 0
Partikeldurchmesser [um] Partikeldurchmesser [um]

Abbildung 34: Vergleich der Abgas-Beprobung mit einer Sonde aus Quarzglas- (links) und der
PTD-Sonde (rechts)
Probenahme bei 480C im 3. Zug. Die Messungen weise n auf eine héhere Sam-
meleffizienz der Sonde mit porésem Rohr sowohl bei feinen wie auch bei gro3eren
Partikeln hin.
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Krimmermaterial

Das Quarzglas wurde fir die Krimmer trotz seiner isolierenden Eigenschaften und seiner
Bruchgefahr beim Einfihren der Sonde in den Kessel beibehalten, weil zur angestrebten
Auswertung des Krimmerinhaltes die Inertheit und optische Kontrollierbarkeit des trans-
parenten Materials grof3e Vorteile zu Edelstahlkrimmern brachte. Die Krimmer wurden
nur fur jeweils eine Messung eingesetzt und dann bis zur Auswertung gelagert. lhr Inhalt
wurde dann nasschemisch analysiert, in einigen Fallen erfolgte auch ein Aufbrechen der
Krimmer und rasterelektronenmikroskopische Analyse der Oberflachen. Insofern wurden
die Krimmer als weiteres Messinstrument eingesetzt, weil sich bald zeigte, dass dort ein
nicht zu vernachlassigender Anteil der Gesamtmasse sich deponierte und da die Klebrig-
keit der Partikel eine wichtige Fragestellung im Projekt einnahm, musste gerade den Ab-
lagerungen in der ersten Kurve des Messaufbaus besondere Beachtung geschenkt wer-

den.

Tests der Verdinnungssonde (PTD) am Kessel des GKS
Bei der zweiten Messkampagne im Juli 2004 wurde auf der Ebene 20,5 m am 2. und am

3. Zug des Kessels gemessen. Die Versuche waren bei Umgebungstemperaturen um
40 C gepragt von thermisch verursachten Geréateausf allen, die die verflighare Messzeit
erheblich einschrankten. Die Messung der Gaszusammensetzung wurde hauptséachlich
zur Kontrolle des Verdinnungsverhdltnisses in der Verdiinnungssonde eingesetzt. Dazu
wurde unverdinntes Gas iber das Pitot-Rohr der Sonde angesaugt und abwechselnd mit
dem verdinnten Gasstrom mit Hilfe des FTIR-Spektrometers untersucht. Als Leitgrée
zur Ermittlung des Verdinnungsverhaltnisses diente der Gehalt an CO,. Abbildung 35

zeigt beispielhaft den Verlauf der Messwerte von CO, am 23.7.04.

12 ¢
. unverdiinnt
%‘10 C F‘ verdunnt, Z2
> N | \
R 8r Fa verdinnt, Z3
~ F I \
o) r ok o~
O 6 N - = ¥ H . .
L oL i Y . Ausfall beheizte Pumpe
a L i, | ' 1‘ verdinnt, Z3
: i e L
2 F P i
: LY N R
C . o p il ¥ 3 -
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Abbildung 35: FTIR-Messungen am 23.7.04: Messwerte fur CO,,
Zur Bestimmung des Verdiinnungsverhaltnisses auswertbare Zeitrdume sind
hervorgehoben.
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Aus dem Verlauf der CO,-Messungen ist zu erkennen, dass am 3. Zug ein Verdlinnungs-
verhaltnis von 1:5 stabil eingestellt werden konnte, die gegen 14:00 und 14:45 h am Aus-
gang der Hauptstrompumpe gemessenen Werte betragen mit 2 Vol-% CO, 1/5 des im
Rohgas gemessenen Werts von 10 Vol.-%. Am Ausgang der Hauptstrompumpe der im 2.
Zug eingesetzten Sonde wurde mit ca. 3,3 Vol-% CO, 1/3 der Konzentration des Rohga-

ses gemessen, entsprechend betrug hier das Verdiinnungsverhaltnis 1:3.

Laborversuche mit Testaerosolen

In einer Testserie wurde das Messsystem im Technikum des BIfA-Umweltinstituts aufge-
baut und bei Raumtemperatur getestet, wobei trockene und mineralische Partikelgemi-
sche als Testaerosol eingesetzt wurden.

Ein Messsystem wurde komplett aufgebaut und unter Raumbedingungen auf seine
Transmissionsrate hin untersucht (siehe Abbildung 36). Dazu wurde ein Aerosolstrom
Uber ein T-Stuck mit offenem Ende und dann auf einen Y-Verteiler geleitet, dessen eine
Leitung dann zum Sondeneingang (ohne Krimmer) mit anschlieender Gesamtapparatur
des Messaufbaus und ELPI und APS als parallele Messinstrumente geleitet wurde. Die
andere Leitung fuhrte direkt auf die Ejektorverdiinner-Kaskade (Gesamtverdinnung
100 x) und dann — Uber den Isokinetik-Teiler aus dem zweiten Messaufbau — auf eine
Referenz-Parallelmessung von ELPI und APS. Fir die zusatzlichen Leitungen wurden
wiederum elektrisch-leitfahige Kunststoffschlauche eingesetzt (siehe Graph). Eine Refe-
renzmessung ohne Ejektorverdiinnung ware aufgrund der hohen Partikelbeladung des
Testaerosols (siehe unten) aufRerhalb der Konzentrations-Messbereiche der Messinstru-

mente gelegen.
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Abbildung 36: Schema des zweiten Laboraufbaus zur Transmissions-Messung der
Probenahmesonde.

Nach einem Abgleich der Flussmesser und Flussregler auf ein neu-kalibriertes Fluss-
messgeréat wurden die Flisse so eingestellt wie wahrend einer MVA-Messung. Der Ab-
gleich auf die Systemverluste erfolgte Gber die Hauptstrompumpe. Eine Absaugung von
25,5 I/min Uber die Hauptstrompumpe plus 4,5 I/min Uber den Ejektor ergab an der Pro-
benahmesonde einen Fluss von 29,0 I/min, also einen Verlust im System von 1 I/min bzw.
ca. 3 %. Dieser Verlust wurde uber die Hauptstrompumpenabsaugung so angeglichen,
dass, nach Einstellen der Verdinnungsluft auf 25 I/min, die Probenahmesonde die ge-
wiinschten 5 I/min saugte, die Verdinnungsluft also wurde auf eine 5-fache Verdun-
nungszufuhr eingestellt war.

Uber einen Pulver-Aerosolgenerator (RGB 1000, Fa. TSI) wurden anfangs Schleifpulver
verschiedener mittlerer KorngroRe als Aerosol eingesetzt. Spéter erwies sich ein
Teststaub aus verschiedenen Schieferstauben, dessen Zusammensetzung exakt be-
schrieben wird (Firma DMT, Korngré3enverteilung siehe Abbildung 37) als ideal fur eine

Uberprifung der Transmission von groberen Partikeln.
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Abbildung 37: Kdrnungskennlinie DMT Staub 1SO 12103 A2 fine/2-2006

Der Aerosolgenerator wurde bei den Versuchen mit 2 bar Vordruck und einem Vorschub
von 80 mm/h bei Verwendung eines Zylinders mit einem Durchmesser von 14 mm betrie-
ben. Diese Einstellungen erzeugten ein homogen ausstromendes Aerosol mit einem Vo-
lumenstrom von 35 I/min, einer Massenkonzentration von 5,8 g/m3 und ausreichend
Flussgeschwindigkeit, um die Grobanteile gut fordern zu kénnen. Aufgrund dieses Vor-
druckes wurde bei der Zuleitung zum Y-Adapter eine offene Verzweigung notwendig, Uber
die das Uberschiissige Aerosolvolumen abstromen konnte. Die offene Verzweigung wurde
anfanglich senkrecht nach oben ausgerichtet; Als jedoch deutlich wurde, dass ein hoher
Anteil der groben Partikel sich bereits in diesem Leitungsstick stark absetzen (ca. 4 %
der Gesamtmasse; ca. 11 % der Gesamtmasse, die nicht Uber den Offenzweig abstrémt),
wurde das offene Ende nach unten gedreht, um ein Zuwachsen der Leitung zu vermei-
den.

In einem voraus gegangenen Experiment wurden die beiden APS abwechselnd an den
Referenzpunkt angeschlossen, um sie miteinander zu vergleichen und auch die Stabilitét
des Aerosolstromes zu beurteilen. Die geringe Abweichung zwischen den beiden Geraten
ist in Abbildung 38 dargestellt. Der APS mit der Seriennummer 1170 hat im Mittel eine
etwa 20 % niedrigere Konzentrationsanzeige als Sn 1171. Sn 1171 wurde in 2005 beim
Hersteller Gberpriift und neu kalibriert, so dass seine Werte als Referenzwerte verwendet
wurden und die beiden Gerate Uber die erhaltene Vergleichs-Messkurve aufeinander ab-

geglichen wurden.

EFRE-Korr-EU13-Partikel-Schlussbericht-070928-Final.doc



Seite 64 von 142
Titel: ERFE-Korr-EU13-Partikel-Schlussbericht

G S Erstellt von:  C. Deuerling; R. Warnecke
1.00E+00
1.00E-01 f\\
1.00E-02
1.00E-03 \

¥,
1.00E-04 ™

1.00E-05

dm [g/m3]

1.00E-06 T
0.1 1 10 100
PartikelgroRe

—e— APS 1170 (Z1,3,24) —=— APS 1171 (22)

Abbildung 38: Vergleich der beiden in den Messkampagnen eingesetzten APS-Geréte
Seriennummer 1170 wurde bei den Messkampagnen im ersten, dritten und vierten
Zug eingesetzt, Seriennummer 1171 ausschlief3lich im zweiten Zug.

Aus den in Abbildung 38 dargestellten Messkurven ergibt sich eine Anpassung der beiden
APS aufeinander Uber einen mittleren Faktor von 1,2. In Abbildung 39 ist eine verglei-
chende Messung dargestellt, bei der die Messung ,nach” (blaue Kurve) mit dem APS
Snl1171 aufgezeichnet wurde, die Messung ,vor* mit dem APS Sn1170, der auf Sn1171
abgestimmt werden soll. Deshalb sind 3 Kurven fur die Messung von Sn1170 dargestellt:
Die vom Messgerat ausgegebenen Werte (pink), die Werte, die sich nach Multiplikation
mit der Verhéaltniskurve der beiden APS zueinander ergeben (rot) und schliel3lich die Kur-

ve, die sich nach Multiplikation mit dem mittleren Anpassungsfaktor (1,2) ergibt (gelb).
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Abbildung 39: Simultan-Messung einer Aerosolprobe direkt am Aerosolgenerator
vor ("vor", 3 Versionen) und nach Durchlauf des Messsystems ("nach"”, blau).

Die Ergebnisse des Validierungsversuches sind in Abbildung 40 dargestellt. Der komplet-

te PartikelgréRenbereich von Interesse wird durch die Probenahmesonde und den Probe-
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nahmeaufbau transferiert. Die realen Verhaltnisse kdnnen somit Uber die bei diesen Mes-

sungen erhaltenen Kurven nachvollzogen werden.

dm

1.00E+00

1.00E-01 n K:::%

. —e—ELPIvor dm
% 1 00E02 —=— ELPI nach dm
~ . - r

€ Cd / APS vor dm
© APS nach dm

1.00E-03

1.00E-04 T T T
0.01 0.1 1 10 100

PartikelgroRRe (um)

Abbildung 40: Massenkonzentrationsverteilung vor (blau, gelb) und hinter (pink, hellblau) dem
Messaufbau

Eine geschlossene Gesamtmassebilanz ist unter den Bedingungen des Messaufbaus
nicht mdoglich, da der Aerosolgenerator ab einem bestimmten Fordergasdruck den
Teststaub homogen und komplett als Staubfracht in die Luftstromung tberfiihrt, die dabei
erzeugte Luftmenge allerdings deutlich Uber der abgesaugten Menge am Eingang der
Probenahmesonde liegt. Die Partikelzusammensetzung und die Massenkonzentration, die
Uber das offene T-Stiick abstromt, kbnnen jedoch nicht bestimmt werden.
Die bei den Versuchen wéhrend der Messkampagnen festgestellte Diskrepanz zwischen
ELPI- und APS-Messwerten im Uberlappenden Messbereich ist auch wahrend dieser
Messungen und in nahezu gleicher Auspragung aufgetreten. Als Ursache wird die Be-
rechnungsroutine des ELPI vermutet, die bei den oberen Impaktionsstufen, also den Stu-
fen der groben Partikel, Diffusionsabscheidungen rechnerisch kompensiert. Diese Rech-
nungen beruhen allerdings auf mittleren Annahmen zur Aerosolzusammensetzung und
einer Extrapolation der gemessenen Feinfraktion, wodurch nur eine sehr begrenzte Ge-
nauigkeit erreichbar ist.
Aus den Validierungsversuchen ergeben sich zwei Korrekturen fir die Messwerte zur An-
zahl- und zur Massenkonzentration wahrend der Messkampagnen (siehe Tabelle 5):

- Korrektur der beiden APS-Gerate zueinander (1)

- Korrektur der Verluste des Messaufbaus, vor allem bei der Grobfraktion

des APS (2)
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Tabelle 5:  Korrekturfaktoren bei APS-Messungen als Ergebnis aus den Validierungsversuchen.

Messbereich
(Geometr. Mittel)
1) Anpassung der
beiden APS-Gerate
2) Verlustkompen-
sation bei APS

1,8um | 2,8um 4,4um 7,2um 12,00pum

0,69 0,64 0,74 1,07 0,81

2 2 2 5 13

Untersuchung der Effekte durch die Einlasskrimmer

Die Belagsbildung in den Einlasskrimmern wurde in einer Messreihe wéahrend der dritten
Messkampagne untersucht. Dabei wurden die chemischen Veranderungen der in den
Krimmern anhaftenden Partikel bei unterschiedlich langen Probenahmezeiten untersucht.
Die Ergebnisse sind in Kapitel 5.1.4. dargestellt.

REM/EDX-Analyse eines porésen Rohres nach Einsatz

Ein pordses Rohr, das in einer etwa vierstindigen Messung im 2. Zug bei 650 T einge-
setzt war, wurde der Sonde enthommen, in etwa 3-5 cm lange Schalenstiicke gebrochen
(Abbildung 41) und an der Universitdt Augsburg, Lehrstuhl Prof. Horn, rasterelektronen-
mikroskopisch untersucht. Ziel war, die Belagsbildung auf Rohr-Innenflache und in den

Poren im Rohrverlauf zu untersuchen und die Poren auf ihre Offenheit hin zu Gberprifen.

L Bereich 5-10 cm | | Bereich 0-5 cm
k=
]
|‘Bereich 30-35 cm | ”Bereich 10-16 cm

Abbildung 41: Links: Foto der Proben des untersuchten porésen Rohres.
Rechts: REM-Aufnahme des pordsen Rohres: Ausschnitt von einem Bruchstiick
des Bereiches ca. 0,2 (rechter Bildrand) — 0,8 cm (linker Bildrand) des pordsen
Rohres.

Das untersuchte porése Rohr zeigte auf den ersten Millimetern in Probenahme-Richtung
mit einer Schicht belegt, die nach ca. 5 mm deutlich abnimmt und nach weiteren 3-4 mm

nahezu verschwunden ist. (siehe Abbildung 41 und Abbildung 42).
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Abbildung 42: REM-Aufnahmen des pordsen Rohres.
Links: Detailstruktur des Belages
Rechts: Offene Porenstruktur des porésen Rohres

Im weiteren Verlauf des Rohres, ab ca. 2 cm, ist die Innenwand frei von Belagen. Verein-
zelt sind Verfarbungen auf den Sinterkérnern zu erkennen (siehe Abbildung 42), deren
EDX-Analyse auf impaktierte Tropfchen hinweist. Das porése Rohr erwies sich insgesamt
als weitgehend belagsfrei und bestétigte die Uberlegungen, die dem durch die Poren ein-

stromenden Verdunnungsgas eine Hullstrom-Funktion zusprechen.

Elektrische Ladung der Partikel

In der Literatur wird auf eine vorhandene elektrische Ladung von Partikeln heiRer Aeroso-
le hingewiesen (z. B. Burtscher 1986). Eine solche Ladung der Partikel wirkte sich nicht
auf die Probenahme aus, da alle Komponenten — mit Ausnahme des Einlasskrimmers
und des pordsen Rohres — aus leitfahigem Edelstahl oder elektrisch leitfahigen Schlau-
chen bestehen. Das Zahlprinzip des ELPI beruht allerdings auf dem Registrieren der
elektrischen Ladung, die von den beprobten Partikeln bei deren Impaktion auf den Prall-
platten der Impaktorkaskade wieder abgegeben wird. Dabei wird die Ladung den Partikeln
in der Ladekammer (Charger) des ELPI durch eine Corona-Entladung Ubertragen, die mit
einer spezifischen Effizienz die Partikel aufladt. Die Zahlalgorithmen interpretieren die
gemessene Ladung anhand der Ladeeffizienz in eine Anzahlkonzentration um. Eine be-
reits vorhandene Ladung konnte die Ladeeffizienz verandern und so einen Messfehler
verursachen. Um den Messfehler, der durch die bereits vorhandene Ladung fir die Mes-
sung mit dem ELPI entsteht, in einer ersten Betrachtung zu beurteilen, wurde in einem
ersten Versuch wahrend der Messkampagne 3 der Charger des ELPI ausgeschaltet und

der weitere Messverlauf der einzelnen Impaktorstufen verfolgt (Abbildung 43):
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Phase 1: Ausschalten des Chargers (; ,Charger off*).

Phase 2: Wechsel des ELPI von einem Probenahmesystem zum anderen. Dies
war maoglich, da sich wéahrend dieses Versuches beide Probenahme-
systeme nebeneinander im 2. Zug befanden (,Wechsel der Lanzen*).

Phase 3: Einschalten des Chargers In der dritten Phase wurde der Charger des
ELPI wieder eingeschaltet (,Charger on®)

Phase 4: Wechsel zurick auf das urspringliche Probenahmesystem (,urspringl.
Lanzen®).

Phase 5: Reduktion der Leitungen zum ELPI auf ideale Langen. (,Kurze Schlau-
che®).

Nur die Stufen 2, 3 und 4 zeigten auch wéhrend des ausgeschalteten Chargers weiterhin
eine von Null verschiedene Zahlrate. Die Stufen 2 und 3 erreichten etwa 60 % der ur-
sprunglichen Zahlrate, in Stufe 4 fiel die Zahlrate auf ca. 10 % ab. Dies wirde nun bedeu-
ten, dass nur in diesem engen Bereich von zwei Stufenbreiten des ELPI deutlich weniger
Partikel existieren als gemessen wurden. Der Kurvenverlauf der Normal-Messungen zeigt
im betroffenen Messbereich allerdings einen plausiblen, glatten Verlauf ohne Extremum.
Da bei zehn der zwoélf Stufen nahezu keine Stérung durch eine potenziell bereits vorhan-
dene Ladung auf den Aerosolpartikeln gefunden wurde, wurde der Test bis zu weiteren
Ergebnissen dahingehend interpretiert, dass eine potenziell vorhandene Ladung auf den
Partikeln fir die Messungen sich nicht quantitativ auswirkt und entsprechend nicht be-

ricksichtigt werden muss.
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Abbildung 43: Z&hlraten der ELPI-Stufen wéahrend eines Validierungs-Versuches mit zeitweise
ausgeschaltetem Charger des ELPI (2. Zug).
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5 Ergebnisse

Die Messungen hatten zum Ziel, die Partikelphase wéahrend des Routinebetriebes der
Anlage zu beschreiben und die Reaktionen von Modifikationen des Normalbetriebes auf

die Partikelphase zu analysieren (siehe Abbildung 44).

| Analyse der Partikelphase |
I

v v
| Routine-Betrieb | | Modifizierter Betrieb |
I
v
Feuerungs- Additive
Anderung
I
v y v v ¢ ¢
—| Normalbetrieb | | Rufblasen- | Feuerlage | | Luftgemisch | | Im Brenngut | | Im Rauchgas |
Reinigung 1
—> 1. Zug Verkiirztes Reduziertes Schwefel- Schwefel-
Feuer Rezigas pellets dioxid

> 2. Zug
> 3. Zug > 2. Zug 2. Zug 2. Zug 2. Zug 2. Zug
—» 4. Zug — 3. Zug 3. Zug 3. Zug 3. Zug 3. Zug

Analyse der «Anderung der Einfluss der Einfluss des Einfluss des Einfluss der

Partikelphase auf Partikelchemie Feuerlage Luftgemisches Brennguts Gasphase

dem kompletten im Belag (t, T, Position) (Cl-Anteil) (S-Anteil) (S-Anteil)

Weg durch den «Staubfracht-

Kessel Bilanz

Abbildung 44: Gliederung der Messungen wahrend EFRE-KORR EU13, um die Partikelphase im
Routinebetrieb und ihre Reaktion bei Modifikation der Betriebsparameter zu analy-
sieren.

In der ersten Hauptgruppe wurde der Routine-Betrieb der Anlage vermessen. Dabei wur-
den Probenahmen in den vier Zigen des Kessels durchgefiihrt, wobei ein Messsystem
immer im zweiten Zug installiert war, und das zweite Uber die Zige 1, 3 und 4 wanderte.
Der sog. Normalbetrieb wurde erganzt durch Messungen wahrend der Ruf3blasen-
Reinigungszyklen, die im zweiten Zug (vor den RufRblasern) und dritten Zug (hinter drei
Ruf3blasern) gemessen wurden.

In der zweiten Hauptgruppe der Messungen wurde in den Routinebetrieb der Anlage ein-
gegriffen durch Anderung der Feuerparameter (Verkiirzung des Feuers), der Luftversor-
gung (Reduktion des Rezirkulationsgases) und der Brenngut- bzw. Abgaszusammenset-

zung uber schwefelhaltige Additive (Schwefelpellets, Schwefeldioxid).
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Alle Messungen wurden mit einem identischen Messaufbau an jeweils zwei Messstellen
durchgefuhrt und lieferten Ergebnisse zur groRenfraktionierten Zusammensetzung der
Partikelphase von 30 nm bis etwa 3 mm. Die Zusammensetzung wurde hinsichtlich che-
mischer Zusammensetzung, ihrer Anzahl- und Massenkonzentration und der Morphologie
der Partikel analysiert.

Es ist zu betonen, dass vor diesem Projekt solche Daten noch nicht fir thermische Abfall-
behandlungsanlagen bestimmt worden sind. Die Gewinnung dieser Informationen soll
ermdglichen, die korrosionsrelevanten Prozesse zu verstehen und daraus MaRRnahmen

gegen die Korrosion zu entwickeln.

5.1 Routine-Betrieb

5.1.1 Gesamtstaub-Massenkonzentration

Um die Ergebnisse der Probenahmemessungen auf deren quantitative Aussagefahigkeit
zu Uberprifen, wurde einerseits die Wiederfindung des Staubs im Probenahmesystem
geprift und andererseits die Messwerte gemittelt und auf eine jahrliche Staubfracht hoch-
gerechnet. Die rechnerische Gesamtstaubfracht wurde mit den Daten verglichen, die sei-

tens der GKS hierzu vorliegen.

5.1.1.1 Wiederfindung im Probenahme- und Messsystem

Wahrend einer Probenahme teilt sich der im enthommenen Teilgasstrom enthaltene
Staub auf die an der Messung beteiligten Gerate — ELPI, APS und Zyklon — und auf Ver-
lustbereiche auf dem Weg des Gases bis zu den Messgeraten auf. Bei den Verlustberei-
chen ist an erster Stelle der Einlasskriimmer zu nennen, der deshalb bereits in einer fri-
hen Phase in die komplette Analytik der Substrate integriert wurde. Die Belagsbildung im
Krimmer weist zudem grofRe Unterschiede zwischen den Zigen auf, mit starker Belags-
bildung im ersten Zug und nur minimaler im vierten Zug.

Direkt hinter dem Einlasskrimmer kommt es bei Probenahmen an den ersten drei Ziigen
und mebhrstiindiger Probenahmedauer zu einer geringen Belagsbildung am Ubergang
zum porodsen Rohr auf einer Strecke von etwa einem Zentimeter. Dieser Bereich des Pro-
berohres ist der tendenziell am starksten gekihlte des Sondenkorpers, da an der Spitze
der Sonde die in drei Rohren zum Kopf der Sonde geleitete Kuhlluft austritt und erst hier
Uber die heiRen Bereiche des Lanzenkorpers erwarmt wird. Entsprechend kann es hier-
durch zu lokalen Depositionen durch Kondensation oder Thermophorese kommen. Die

gemessene Belagsbildung ist jedoch nahezu vernachlassigbar fir eine Gesamtbilanz und

EFRE-Korr-EU13-Partikel-Schlussbericht-070928-Final.doc



Seite 72 von 142
Titel: ERFE-Korr-EU13-Partikel-Schlussbericht
G S Erstellt von:  C. Deuerling; R. Warnecke

konnte durch eine in der Tiefenposition versetzte Anordnung der drei Kihlleitungen weiter

reduziert werden.

Im porésen Rohr und im Edelstahl-Proberohr der Probenahmesonde wurden nach jeder
Messung nur sehr wenige, grobe Kérner am Boden der Rohre entdeckt, die auf Ablage-
rung durch Schwerkraft-Abscheidung zurickzufiihren war. Offensichtlich kdnnen auch
grobe Partikel, die eine nicht vernachlassigbare Wahrscheinlichkeit zum Absinken auf den
Proberohrboden haben, sofern sie dort nicht haften bzw. flissig sind, durch die Saug-
stromung mitgerissen und auf dem Boden rollend zum Zyklon befordert werden. Durch die
Verdinnung im pordsen Rohr wird die Stromungsgeschwindigkeit im Proberohr deutlich
erhoht. Mehrere quantitative Reinigungsversuche, die nach einer Messung durchgefuhrt
wurden, ergaben kaum messbare Ablagerungen.

Als letzte Passage mit sichtbaren Belagen ist der isokinetische Teiler vor den Ejektor-
Verdiinnern zu nennen. Dieser Ubergang war langere Zeit kritisch im Bezug auf Undich-
tigkeiten, die dann wiederum Kaltstellen erzeugen konnten. Die Dichtigkeit wurde in den
letzten beiden Messkampagnen durch Graphit-Dichtungen verbessert und so Ablagerun-

gen zum groRten Teil der Messungen auf ein vernachlassigbares Minimum reduziert.

Die Gesamt-Massenkonzentration, die durch das Messsystem wiedergefunden werden
kann, gliedert sich somit in acht Teilbereiche:
1. Einlasskrimmer
Ubergang Kriimmer zum pordsen Rohr
Poréses Rohr
Probenahmerohr der Sonde
Hauptzyklon
Isokinetischer Teiler zwischen Hauptstrom und Partikel-Analysezweig
ELPI
8. APS

Die gesamte, wieder gefundene Massenkonzentration ist in Tabelle 6 gelistet und in

N o g bk~ D

Abbildung 45 dargestellt. Die Gesamt-Massenkonzentration liegt im erwarteten Bereich
zwischen 2 und 4 g/m3. Im 1. Zug ergeben sich 3,21 g/m3, im 2. Zug 3,18 g/m3, im 3. Zug
(hinter der Warmefalle und den Uberhitzerpaketen 5 und 6) 2,64 g/m3 und im 4. Zug
2,08 g/m3.
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Tabelle 6:

Gesamt-Massenkonzentration des Messsystems in den vier Ziigen.

Massenkonzentrationen (g/m3)

Einlasskrimmer

Ubergang Kriimmer-PTD
Poréses Rohr (PTD)

Zyklon

Isokinetischer Teiler

Probeleitungen (einschl. Ejektorverdiinner)

ELPI
APS

Gesamt

1. Zug

1,45
0,06
0,05
0,55
0,03
0,05
1,00
0,015
3,205

2. Zug 3. Zug 4. Zug
1,00 0,18 0,02
0,05 0,05 0,02
0,04 0,04 0,03
0,91 0,84 0,86
0,03 0,03 0,03
0,04 0,03 0,03
1,07 1,39 0,96

0,045 0,075 0,125
3,18 2,635 2,075

3
3

Massenkonzentration (mg/ms3)

500
000

2500 -
2000 -
1500 -
1000 -

500

Gesamtmassenkonzentration in den Zigen

3,21 3,18
g/m? g/m3

2,64

/ 3

i 2,08
| g/m3
| —

E— =
1. Zug 2. Zug 3.Z2ug 4. Zug

ELPI
mAPS
Isokinetischer Teiler |
m Probenahmerohr Lanze
m Ubergang Krimmer-PTD
PTD (por6ses Rohr)
Zyklon
Einlasskrimmer

Abbildung 45: Gesamt-Massenkonzentration des Messsystems in den vier Ziigen

Durch den ELPI-Niederdruckimpaktor und den Zyklon werden, abgesehen vom Einlass-

krimmer, in jedem Zug die Hauptanteile der Gesamtmassekonzentration registriert. Wie

in Abbildung 45 erkennbar, ist der Kriimmerinhalt die Massenkonzentrations-Komponente

mit der groRten Anderung des Anteils iiber die Ziige, von ca. 45 % im ersten Zug bis zu

einem Anteil von unter 1 % im 4. Zug.

Der stetige Abfall der Gesamt-Massenkonzentration ber die Zige ist plausibel. Die

Messstelle im 1. Zug liegt bereits auf einer Hohe im Kessel, wo nur noch solche Partikel

sie erreichen, die auch die gesamte Hohe des 1. Zuges steigen kdnnen, so dass es im

restlichen ersten Zug zu keinen nennenswerten Verlusten mehr kommt. Die Umlenkung in

den 2. Zug findet dann im Wechsel von steigend nach fallend statt, was zur weitgehenden
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Erhaltung der Partikel im Flugstrom beitragt, so dass bis zur Messstelle im 2. Zug nur die
geringen Verluste an den Verdampfer- und Schottwanden eintreten, was aber zu keinem
messbaren Verlust der Massenkonzentration fuhrt. Die Gesamt-Massenkonzentration
nimmt dann aufgrund der zu passierenden Warmefalle und der ersten beiden Uberhitzer-
pakete (UH5 und UH6) starker ab, laut den Messungen sogar um ca. 17 %, was nach
Vergleich mit den Kesselasche-Aufzeichnungen der GKS allerdings als hoher Wert einge-
stuft werden muss. Zwischen den Messstellen im 3. Zug und im 4. Zug liegen die restli-
chen Uberhitzerpakete (UH4-UH1) und die Economiser-Pakete, was weitere Verluste er-
klaren kann, wenngleich der gemessene Abfall von ca. 21 % erneut als sehr hoch er-
scheint.

Die PartikelgroRenverteilung im Krimmer ist nach Eindruck der mikroskopischen Analyse
(siehe Abbildung 61) heterogen. Auf den REM-Bildern sind allerdings viele Partikel im
GroRRenbereich von mehr als 20 um erkennbar, was auf einen erhéhten Anteil dieser Par-
tikelgréRenfraktion im Krimmer hinweist.

Der im Krimmer abgeschiedene Staubanteil nimmt von Zug 1 bis Zug 4 stark ab. Das
lasst sich dadurch erklaren, dass sich im Krimmer Partikel sammeln, die bei Umlenkun-
gen dieser Geometrie eine hohe Depositionswahrscheinlichkeit haben, und die in den
folgenden Ziugen bereits Uber Deposition an Wanden und anderen Hindernissen abge-
schieden wurden. Zusatzlich kann eine erhéhte ,Klebrigkeit* der Partikel und/oder des
Krimmerbelages im ersten Zug angenommen werden, die durch die hohe Temperatur der
Partikel und des Krimmerbelages erklarbar ist, sowie der sich @&ndernden, chemischen
Zusammensetzung der Partikel. Die hohen Temperaturen einerseits erhtohen die Defor-
mierbarkeit der Partikel, und der noch hohere Chloranteil der Partikel mit der Bildung
schmelzflissiger Verbindungen sorgt fir bessere Hafteigenschaften. Thermophoretische
Effekte, die durch die Verbindung des Einlasskriimmers mit dem gekihlten Kern der Pro-
benahmesonde entstehen konnten, sollten auch im 1. Zug kaum eine Rolle spielen, da
Quarzglas — das Material des Krimmers — schlechte Warmeleitfahigkeit besitzt und somit
die Temperatur des Kessel-Abgases annehmen wird, ohne durch die Probenahmesonde

beeinflusst werden zu kdnnen.

5.1.1.2 Staubfracht — Vergleich von Experiment und Praxis

Die gesamte Staubfracht laut GKS-Aufzeichnungen ergibt sich aus den Jahresmengen
der Kesselasche, des Staubs aus dem Multizyklon und des Zyklonschlupfes und ergibt

einen Wert von 915 t/a Staubfracht je Linie.
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Die Staubfracht aus den Experimenten errechnet sich aus:

3,21 g/m3 Gesamt-Massenkonzentration im ersten Zug

4900 m3 N, tr. durchschnittliches Abgasvolumen pro Tonne Abfall
7,25 t Abfall/h (Linie 11)

7490 Betriebsstunden pro Jahr (Linie 11)

Es ergibt sich eine experimentell bestimmte Staubfracht von 850 t/a. Die Abweichung zwi-
schen den beiden Werten betragt 7 %, was eine recht gute Ubereinstimmung von Expe-

riment und Praxis bedeutet und quantitative Aussagen zul&sst.

5.1.2 Chemische Zusammensetzung der Partikel

Die chemischen Hauptkomponenten bei den Partikeln <20 um sind die Elemente Chlor,
Kalium und Natrium (siehe Abbildung 46, Saule 1-10). Sie weisen auf NaCl- und KCI-
Salzpartikel hin, die als kondensierte Sekundarpartikel erst aul3erhalb des Brennbettes
entstanden.

Bei den Partikeln > 20 um (siehe Abbildung 46, 2.-7. Saule von rechts; die groRenfraktio-
nierte, chemische Analyse des Zykloninhalts wurde fur jeden Zug jeweils einmal durchge-
fuhrt, und auch dann nur in allen 6 Fraktionen, wenn die Siebeinwaagen ausreichend grof3
fur eine chemische Analytik waren) dominieren Silizium und Calcium. Diese Anteile variie-

ren jeweils nur gering Uber die Zige und innerhalb der GroRRenfraktionen.
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Abbildung 46  GroRenfraktionierte chemische Zusammensetzung der Partikel der vier Zuge
Mittlere Zusammensetzung Uber alle Messungen; PIXE-Analyse von Substraten
der Berner-Impaktors (< 20 um), nasschemische Analyse der Siebschnitte aus den
Zykloninhalten( > 20 um).

Der chemische Anteil, der mit ,Rest" bezeichnet wurde, setzt sich aus den weniger haufi-
gen und weniger relevanten Elementen der Analyse (Al, Mg, Fe, Ti, Cr, Mn, Co, Ni, Cu,
As, P, Br, V) und dem zugehtrigen Sauerstoffanteil der als Oxide vorliegenden Elemente
zusammen. Entsprechend der Zusammensetzung ist der Sauerstoffanteil bei den meist
als Oxide vorliegenden Hauptelemente der Grobfraktion deutlich héher als bei den meist
als Salz vorliegenden Feinfraktionen und damit auch der Anteil des ,Restes” in der Dar-
stellung.

Die mittleren drei Saulen von Abbildung 46 zeigen die zu drei Fraktionen <1 um, 1 -
20 pm und > 20 pm (Zykloninhalt) zusammengefassten Zusammensetzungen und den
Krimmerinhalt (8. von rechts). Es wird deutlich, dass eine Zusammenfassung der 15 Par-
tikelgréRenfraktionen in diese vier Hauptfraktionen ohne signifikanten Informationsverlust

fur weitere Betrachtungen geschehen kann.
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Zuordnung des Kriimmerinhaltes

In Abbildung 47 sind die chemischen Zusammensetzungen der vier Haupt-GréRenfrak-

tionen dargestellt.
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Abbildung 47 Zusammengefasste Darstellung der chemischen Zusammensetzung der
Hauptfraktionen der Staubproben aus den Zigen 1 -4
(jeweils Mittelwert aller Messungen bei normalem Betrieb)

Eine Korrelationsbetrachtung der chemischen Zusammensetzung der obigen GréRenfrak-

tionen (siehe Tabelle 7) zeigt eine Korrelation auf zwischen Kriimmerinhalt und der Parti-

kelfraktion > 20 um (Zykloninhalt). Diese Korrelation erlaubt bei der Massenkonzentrati-

onsbetrachtung die Zuordnung des Krimmerinhalts zur Grobfraktion. Dies geschieht auch

in Ubereinstimmung mit den Erlauterungen zur Deposition in Kapitel 3, wonach vor allem

grol3e Partikel (> 20 pm) bei der Umlenkung durch den Krimmer an der Wand deponiert

werden, wohingegen die Feinfraktion den Kriimmer ohne grol3e Verluste passieren kann.
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Tabelle 7:  Korrelationskoeffizient r nach Pearson von funf Partikel-GroRenfraktionen mit dem
Kriimmerinhalt des jeweiligen Zuges

ZUG 1 0,0625 - 0,25 um 0,25-1 pm 1,0-4,0 um | 4,0-20 um >20 pm
gesamt 0.49 0.49 0.56 0.60 0.79
ohne S, CI 0.30 0.31 0.43 0.49 0.90
nur Na, K, Mg, Ca, Si -0.09 -0.17 -0.11 -0.14 0.81
Si, K, Mg, Ca -0.02 -0.04 0.03 0.19 0.76
ZUG 2 0,0625 - 0,25 pm 0,25-1 pm 1,0-4,0 um | 4,0-20 pm | >20 pm
gesamt 0.46 0.48 0.50 0.59 0.87
ohne S, Cl 0.24 0.27 0.32 0.46 0.92
nur Na, K, Mg, Ca, Si -0.24 -0.23 -0.22 -0.03 0.90
Si, K, Mg, Ca -0.05 -0.07 -0.02 0.26 0.88
ZUG 3 0,0625 - 0,25 pm 0,25-1 pm 1,0-4,0 um | 4,0-20 pm | >20 pm
gesamt 0.20 0.23 0.26 0.41 0.97
ohne S, CI 0.05 0.07 0.13 0.36 0.97
nur Na, K, Mg, Ca, Si -0.44 -0.40 -0.39 -0.11 0.95
Si, K, Mg, Ca -0.23 -0.25 -0.19 0.08 0.95
ZUG 4 0,0625 - 0,25 um 0,25-1 pm 1,0-4,0 um | 4,0-20 um >20 pm
gesamt 0.70 0.76 0.74 0.82 0.45
ohne S, CI 0.52 0.62 0.60 0.73 0.50
nur Na, K, Mg, Ca, Si 0.19 0.35 0.28 0.46 0.22
Si, K, Mg, Ca 0.93 0.93 0.96 0.88 -0.02

Synchron-Messungen versus Gesamt-Mittelwerte

Die Ergebnisse der chemischen Analyse aus der mittleren Zusammensetzung Uber alle
Messungen (siehe Abbildung 46) sind mit den Ergebnissen aus ausschliel3lich zeitglei-
chen Messungen (Synchron-Messungen) in ihren Streuungen vergleichbar (siehe
Abbildung 48), weshalb die erste Methode beibehalten wurde. Die Vergleichbarkeit erklart
sich dabei auch daraus, dass auch die mittleren Zusammensetzungen aus allen Messun-
gen (Abbildung 46) ausschlie3lich aus Datenpaaren von Synchronmessungen erhalten
wird, so dass der die Mitte des Weges zum dritten Zug darstellende zweite Zug als ein

arithmetisches Mittel aus den Mittelwerten der Synchronmessungen errechnet wird.
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Abbildung 48: Chemische Zusammensetzung der Hauptfraktionen Gber die Zige.
Pro Zeile sind die Mittelwerte aus den jeweiligen Synchronmessungen dargestellt,
wobei rechts immer die jeweilige Referenzanalyse des 2. Zuges gezeigt wird und
links die Messung des anvisierten Zuges. Links, von oben nach unten: Zug 1,
Zug 3, Zug 4.

5.1.3 Sulfatierung

Die Veranderung der Chlor- und Schwefelanteile der Partikel Gber die vier Zuge (vgl.
Abbildung 46, rechte Saule: Summe uber alle Fraktionen) ist in Tabelle 8 dargestellt. Der
Schwefelanteil steigt vor allem vom ersten in den zweiten Zug schnell an, insgesamt von
2,0 % im ersten Zug auf 5,0 % im vierten Zug. Dazu gegenlaufig sinkt der Chloranteil von
16,6 % im ersten Zug auf 11,5 % im vierten Zug, wiederum mit der gréten Anderung vom
ersten in den zweiten Zug. Dies ist ein Hinweis auf die Sulfatierung der Partikel tber
Schwefelanteile aus der Gasphase, die reaktionskinetisch vor allem bei den hohen Tem-
peraturen des ersten und teilweise zweiten Zuges ablauft, und ab dem dritten Zug grofi-
tenteils abgeschlossen sein sollte. Der erhéhte Chloranteil im dritten Zug deutet auf eine
bevorzugte Deposition von groRen, Chlor-armen Partikeln im UH hin, was mit dem deut-

lich geringeren Anteil von im Krimmer abgeschiedenen Partikeln Gbereinstimmt...
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Tabelle 8: Schwefel- und Chloranteil an der Gesamtfracht in den vier Zigen

S-Anteil Cl-Anteil
Zug 1 2.0% 16.6%
Zug 2 3.9% 12,0%
Zug 3 4.3% 21.2%
Zug 4 5.0% 11.5%

In der korrespondierenden Gasphase entstehen bei der Freisetzung von HCI durch Sulfa-
tierung von Chloriden der Partikelphase je Mol Schwefeldioxid zwei Mol HCI. Die zum
direkten Vergleich herangezogene Wirkmengenkonzentration stellt die Stoffmengenkon-
zentration dar, die einer bestimmten Wirkung, hier dem Bindevermogen fur Kationen, ent-
spricht. Sie wird im Folgenden in Milliaquivalenten je Kubikmeter angegeben (1 mAg/m3 =
(mMol/n)/m3; n= 1 fur HCI, n=2 fir SO,).

Die Zunahme der HCI-Wirkmengenkonzentration in der Gasphase entspricht — im Rah-
men der Messgenauigkeit — der Abnahme von SO, (vgl. Abbildung 49, links). Die Abnah-
me von SO, und Zunahme von HCI im Verlauf des ersten und zweiten Zugs spricht fur
eine Sulfatierung von Partikeln im Flugstrom. Dies bestéatigte sich bei der Untersuchung
der an den Probenahmestellen im ersten und zweiten Zug entnommenen Partikel: Insbe-
sondere bei geringen Korngrof3en enthielten Partikel aus dem zweiten Zug geringere
Chlor- und hohere Schwefelkonzentrationen als Partikel aus dem ersten Zug (vgl.
Abbildung 49, rechts)
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Abbildung 49: Chlor- und Schwefelgehalte in Abgas- und dazu korrespondierenden
Staubproben (Partikel < 10 um) aus Zug 1 und Zug 2
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Bis zur Mitte des 2. Zugs ist bereits mehr als die Halfte des gesamten Sulfatierungs-
umsatzes erfolgt. Zwischen der Mitte des 2. Zugs und der Probenahmestelle Z3-20,5m,
die direkt hinter den Endiuberhitzern liegt, findet ein weiteres Viertel des Sulfatierungsum-
satzes statt, so dass in dem ganzen restlichen Verlauf des Kessels gerade ein Viertel des

Umsatzes stattfindet.

5.1.4 Belagsentwicklung im Einlasskrimmer

Die Unterschiede zwischen den Zigen in der chemischen Zusammensetzung des Krim-
merinhaltes sind Uberlagert von einer zeitlichen Entwicklung der chemischen Zusammen-
setzung des Krummerbelags. Um diese zeitliche Entwicklung abschétzen zu koénnen,
wurde in Messkampagne 3 eine Versuchsserie durchgefiihrt, bei der beide Probenahme-
sonden parallel im 2. Zug und mit unterschiedlichen, zueinander abgestimmten (s.u.) Pro-
benahmezeiten betrieben wurden.

In 2 Messreihen wurden im 2. Zug tUber 90%Einlasskr immer fir unterschiedliche Zeiten
Rohgas wie bei den normalen Probenahmesituationen eingesaugt. Die gewahlten Zeiten
waren 5, 20 und 60 min. Parallel zur Serie aus 20 min und 60 min wurde an der 2. Probe-

sonde ein Krimmer 80 min lang durchstromt (siehe Abbildung 50).

80 min
Sonde 2: N N N N M N

5 min 20 min 60 min

somdel: [ J[ | [ [ JC [ [ [ [ [ [ T [ T T |

v

Abbildung 50: Schema des Versuchs zur Belagsbildung in den Einlass-Kriimmern
Nach der 20 min Phase von Sonde 1, als ihre Krimmer gewechselt wurden, wurde
auch die Absaugung in Sonde 2 (ohne Krimmerwechsel) unterbrochen, so dass
beide Sonden synchron betrieben wurden.

Das Ergebnis aus der Untersuchung ist in Abbildung 51 zusammengefasst. Nahezu alle
analysierten Elemente zeigen ein additives Verhalten, wohingegen Chlor bereits bei den
Funfminuten-Proben die gleiche Masse erreicht hat wie bei den Achtzigminuten-Proben —
ein deutlicher Hinweis auf eine chemische Umwandlung der Chlorverbindungen im

Krimmer, z. B. durch Sulfatierung.
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Abbildung 51: Zeitlicher Verlauf der Massen der relevanten Elemente in den Kriimmern.
Zu sehen sind 6 Saulen pro Element, die die jeweils 3 Doppelversuche abbilden:
2x 5 min (Saule 1 und 2), 20+60 min von Sonde 1 (Saule 3 bzw. 5) gegenlberge-
stellt der zeitgleichen 80 min von Sonde 2 (Saule 4 bzw. 6)

Die zeitliche Entwicklung der Elemente Chlor und Schwefel ist in Abbildung 52 noch ein-

mal gesondert dargestellt.

Zeitliche Entwicklung von Clund S im Krimmer
100,0
—&—Cl (Seriel)
10,0 Cl (Serie 2)
g S (Seriel)
© —A—S (Serie2)
1]
[
= 10
0,1
5 15 25 35 45 55 65 75 85
Minuten

Abbildung 52: Zeitlicher Verlauf der Elementmassen von Chlor und Schwefel in den Krimmern.

Fur die Auswertbarkeit des Krimmerbelages bedeutet dies, dass aul3er Chlor bei allen
anderen Elementen eine grobe Proportionalitdt der Belagsmasse zur Dauer der Probe-
nahme angenommen werden kann, wodurch eine Zuordnung zu den Zykloninhalten ver-
einfacht wird. Der Chloranteil im Krimmerbelag wird jedoch wahrend einer Messphase

permanent in seinem Aufbau gehemmt, wahrscheinlich durch Sulfatierung.
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5.1.5 PartikelgroRenverteilung

Die vorgestellten Ergebnisse beruhen auf Messungen wéahrend der Messkampagnen 4
und 5, bei denen das endglltige, optimierte Messsystem eingesetzt wurde, das nur noch
in Details der Uberwachung und Handhabung verandert wurde. Jede Messung erfolgte
als Synchronmessung zwischen dem Referenzzug (2. Zug) und einer zweiten Messstelle
(1., 3. oder 4. Zug). Der Krimmerinhalt ist stets der Grobfraktion (> 20 um) zugeordnet.

Die Verteilung der PartikelgrofRe wird als Massenkonzentration dargestellt, da die zugrun-
de liegende Anzahlverteilung kaum Interpretationen zulasst (vgl. Abbildung 56). Zudem
stellt die Massenkonzentration die Basis flir die anschlieenden Betrachtungen dar. Die
Massenkonzentration wird in der Einheit g/m3 Abgas angegeben. Sie beschreibt die Mas-
se an Staubfracht, die sich im Kessel in einem Kubikmeter Abgas befindet und ergibt sich
aus der gemessenen Partikelanzahlverteilung unter der Annahme einer mittleren Partikel-
dichte von 2,2 g/cm3. Die Massenkonzentration wird gréRenfraktioniert dargestellt, so
dass sich die Gesamtmassenkonzentration auf die GréRenfraktionen der Messgerate ver-
teilt. Die Breite der GrbRenfraktionen ist stets logarithmisch eingeteilt und bestimmt den
Wert der Massenkonzentration, die der jeweiligen Messstufe zugeordnet wird. Diese Brei-
te ist bei jedem der eingesetzten Messgeréte unterschiedlich. Um die Relationen der Par-
tikelgréRenverteilung Uber den gesamten Messbereich unverfalscht darstellen zu kénnen,
zieht man daher meist eine normierte Darstellung dm/dlogdp heran, die allerdings keine
Aussagen mehr auf die Absolutmassenkonzentration zulasst. Daher wurde die Einheit dm
beibehalten und die Einteilung des ELPI-Impaktors als Referenz eingesetzt, auf die die
feinere Unterteilung des APS durch Addition der entsprechenden Stufen abgestimmt wur-
de. Im Falle des Zyklons war dies aufgrund der gréberen Unterteilung der 6 Siebfraktio-
nen nicht maglich. Hier wurde eine Abstimmung erst im Graphen durch Multiplikation der

Verhaltnisse der Stufenbreiten durchgefihrt.

5.1.5.1 Zeitliche Variabilitat der PartikelgroRenve  rteilung

Abbildung 53 zeigt reprasentativ fur die vier Zuge die Partikelgro3enverteilung der Ein-
zelmessungen im zweiten Zug in der Einheit Massenkonzentration (Andere Zlge: siehe
Anhang 1).

EFRE-Korr-EU13-Partikel-Schlussbericht-070928-Final.doc



Seite 84 von 142

Titel: ERFE-Korr-EU13-Partikel-Schlussbericht
G S Erstellt von:  C. Deuerling; R. Warnecke

Normaler Betriebszustand, Massenkonzentration, Z2 ( Einzelmessungen)

10

0.1 A

0.01 A

Massenkonzentration [g/m3]

0.001 4

0.0001 T T T T T
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Partikelgrée [um]

‘ Z72-60704 —e— Z2-60705 Z72-60706 72-60801 —x— 72-60117 —e— 72-60118

Abbildung 53: Massenkonzentration der Einzelmessungen im 2. Zug

Die Einzelmessungen zeigen stets eine ausgeprégte bimodale Verteilung und auch die
Maxima dieser Moden sind an der gleichen Stelle positioniert. Die jeweiligen, absoluten
Massenkonzentrationen weichen bei den Partikeln > 20 pum um etwa eine Gré3enordnung
voneinander ab, im Bereich 1 — 20 um um bis zu zwei Grél3enordnungen.

Fur eine zeitliche Abhangigkeit oder fur eine Verringerung der gemessenen Konzentratio-
nen aufgrund von Alterungserscheinungen des Messsystems gab es keine Anzeichen,
weswegen hauptsachlich statistische Schwankungen bei der Probenahme, vor allem auch
im Betrieb der Anlage (insbesondere Anderungen im Brennstoff) und, in geringerem Ma-
e, in der Stromung als Ursache gesehen werden.

Derartige Schwankungen im Rohgas waren erwartet worden, weswegen der Aufwand der
Synchronmessungen betrieben wurde. Allerdings waren die Messungen so zeitaufwandig,
dass die Anzahl der Synchronmessungen auf das Minimum flr eine statistische Betrach-
tung beschrankt wurde. Wie bereits in Kapitel 5.1.2 ausgefuhrt, war eine Konsequenz aus
diesen Darstellungen und Uberlegungen, dass bei der Partikelanzahl- und Massenkon-
zentration auf die Einschrankung einer Betrachtung nur synchroner Messungen zuguns-
ten der Darstellung von gemittelten Messungen verzichtet wird, um die Schwankungen in
den Messungen durch die maximal verfigbare Anzahl von Messungen absichern zu kén-
nen. Der Effekt der Synchronmessungen bleibt dabei insofern erhalten, als die entstehen-

den Mittelwerte nur auf Messungen aus den synchronen Messungen beruhen.
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5.1.5.2 GroRenfraktionierte Partikelverteilung

Abbildung 54 zeigt die PartikelgréRenverteilung als Massenkonzentration der Mittelwerte
aller Messungen bei Routine-Betrieb Uber die vier Zige des Kessels Uber den gesamten

Messbereich, von 30 nm bis ca. 3 mm.

Massenkonzentration
[g/m3]

PartikelgroRe [um] RIS

Abbildung 54: Partikelgré3enverteilung bei normalem Betrieb der Anlage
Mittelwerte aller Messungen bei Normalbetrieb (1. Zug: rot; 2. Zug: orange; 3. Zug:
grin; 4. Zug: blau).
Es ist eine ausgepragte bimodale Verteilung zu erkennen, die im ersten Zug mit zwei
scharfen Moden die starkste Auspragung hat und zum vierten Zug das Tal der mittleren
Fraktion durch ein Verschieben und Zerflie3en des ersten Maximums mehr und mehr auf-
fallt.
Die quantitative Beschreibung ist Giber die 2-dimensionale Auftragung deutlicher zu erfas-
sen (siehe Abbildung 55). Das erste Massenkonzentrations-Maximum reprasentiert die
Sekundarpartikel, die noch im Feuerraum aus der Gasphase als Salze kondensieren. Es
liegt im 1. Zug bei 320 nm und fallt dann steil ab. Es folgt ein langsamer Anstieg zur zwei-
ten Mode mit Maximum bei etwa 180 pm. Das erste Maximum liegt beim 2. Zug bei ca.
500 nm. Dritter und 4. Zug zeigen zwar kaum noch eine Verschiebung der ersten Mode,
sie setzen die Verschiebung der Massenkonzentration aber weiter in Richtung zu grofie-
ren Partikeln fort.
Die zweite Mode setzt sich vor allem aus Priméarpartikeln zusammen, die als Ascheteil-
chen oder Silizium- und Calciumverbindungen aus dem Brennbett getrieben wurden. Sein
Maximum liegt bei 350 um Uber alle Zige. Dieses Maximum nimmt Uber die Zuge aller-

dings stetig ab, vor allem vom 2. Zug zum 3. Zug und zum 4. Zug.
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Normaler Betriebszustand, Massenkonzentration, Z1-Z 4 (Mittelwerte)
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Abbildung 55: PartikelgroRenverteilung Uber die vier Ziige als Massenkonzentration
(Mittelwerte aller Messungen bei normalem Betrieb).

Das Partikelwachstum im ersten Zug lasst sich vor allem auf Kondensation zurtckfihren.
Auf dem weiteren Weg der Gase durch den Kessel ist dessen Temperatur bereits so nied-
rig, dass der Dampfdruck der Salze NaCl, KCI sehr niedrig ist. Es ist dann also (aul3er
Wasser) keine kondensierbare Masse mehr im Gas vorhanden. Dem entsprechend nimmt
die Masse im feinen Mode auch nicht signifikant zu. Die beobachtete Verschiebung des
feinen Modes zu gréberen Partikeln geht also ab dem zweiten Zug im Wesentlichen auf
Agglomeration zuriick, was durch die homogene chemische Zusammensetzung bestatigt
wird.

Mit zunehmender PartikelgroRRe nimmt die Anzahlkonzentration der Partikel drastisch ab
und der Agglomerationsprozess kommt zum Erliegen. Aufgrund ihrer geringen Anzahl
nehmen die groRen Partikel am Agglomerationsprozess kaum teil. Dies gilt (in unter-
schiedlichem Maf3e) sowohl fur die Stdl3e der grof3en Partikel untereinander als auch die
StoRe mit den feinen Partikeln. Die Grobfraktion (> 20 um) wird dagegen durch Deposition
an den Einbauten im Kessel starker reduziert als die Feinfraktion.

Als typisches Ergebnis bleibt die bimodale Partikelverteilung so erhalten.

GroRenfraktionierte Anzahlkonzentration

Die groRRenfraktionierte Partikelverteilung der 4 Zige ist als normierte Anzahlkonzentration
(dn/dlogdp, Einheit 1/cm3) in Abbildung 56 dargestellt. Sie Uberstreicht im gemessenen
PartikelgréRenbereich etwa fiinfzehn GréZenordnungen, weshalb die bimodale Verteilung

(siehe Abbildung 55) nur noch als schwache Tendenz wahrnehmbar ist, die in der Mas-
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senkonzentration die beiden Modi mit einer Auspragung von immerhin zwei GroéRRenord-

nungen erzeugen.

Normaler Betriebszustand, normierte Anzahlkonzentr ation
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Abbildung 56: Partikelgré3enverteilung in den vier Ziigen als Anzahlkonzentration
(Mittelwerte aller Messungen bei normalem Betrieb.

5.1.6 Morphologie der Partikel

5.1.6.1 Partikel bei Berner-Impaktor und Zyklon

Um die Partikel in ihrer Konsistenz, Form und ihrem Aufbau naher untersuchen zu kon-
nen, urspringlich auch, um die Abscheideverhalten der Messinstrumente durch optische
Begutachtung Uberprifen zu kénnen, wurden Ende 2006 mikroskopische Untersuchungen
vorhandener Substrate aus der vierten und finften Messkampagne durchgefiihrt. Dazu
wurden Foliensubstrate vom Berner-Impaktor und von Staubproben der Zykloninhalte
herangezogen. Beide Probenarten wurden sowohl am BIfA-Umweltinstituts mit Transmis-
sions-Lichtmikroskopie untersucht, als auch mit Rasterelektronenmikroskopie an der Uni-

versitat Augsburg. Dort wurden zudem auch noch Krimmerbelage untersucht.
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Stufe 1, *62nm
(links)

Stufe 2, >125nm
(rechts)

Stufe 3, »>250nm
(links)

Stufe 4, >500nm
(rechts)

Stufe 5, >1um
(links)

Stufe 8, >2um
(rechts)

Stufe 7, >4um
(links)

Stufe 8, >8um
(rechts)

Abbildung 57: TM-Aufnahmen der Foliensubstrate einer Berner-Impaktor-Kaskade (2. Zug, MK5)

Die Fotos der Abbildung 57 zeigen Aufnahmen mit Transmissions-Mikroskopie, die von
den acht Impaktionsstufen einer Berner-Kaskade gemacht wurden. Die Substrate stam-
men aus einer Messung im 2. Zug bei Normalbetrieb. Eingesetzt wurde bei diesen Auf-
nahmen stets eine VergroRerung von 10 x. Jede Aufnahme zeigt den anndhernd radial-
symmetrischen Partikelhaufen oder einen Ausschnitt davon, soweit die jeweilige Partikel-
zahl eine solche Form aufgebaut hat.

Deutlich sind auf den unteren Stufen sehr viel groRere (Salz-)Kristalle sichtbar, als sie
dem Abscheideverhalten des Impaktors entsprachen. Die abgeschiedene Partikelgréf3en-
fraktion der Impaktorstufe 1 betragt 62 — 125 nm, die Salzkristalle haben aber eine um
drei GréfRenordnungen gréRere Kantenldnge von ca. 30 um, was nur durch ein nachtragli-

ches Wachstum der Kristalle auf dem Substrat erklart werden kann. Auch die Formen der
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Partikelhaufchen weisen auf Komponenten hin, die entweder wahrend der Probenahme
flussig auf dem Substrat aufgetroffen sind oder auf hygroskopische Effekte wahrend der
Lagerung. Das teilweise starke hygroskopische Verhalten vieler der vorliegenden Verbin-
dungen, spricht fur einen Lagerungseffekt. Die entstandenen Muster zeichnen allerdings
die Stromungsrichtung nach, was fur ein Vorhandensein flissiger oder schmelz-fliissiger

Partikel sprache.

Abbildung 58: REM-Aufnahmen von Substraten des Berner-Impaktors.
Oben und Mitte: Stufe 1; Unten: Stufe 4.

Zur Analyse der lokalen chemischen und morphologischen Zusammensetzung wurden die
Substrate wahrend einer rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung mit EDX auf ihre
chemische Elemente-Zusammensetzung hin untersucht. Die drei Bilder von Abbildung 58
zeigen Ausschnitte aus der gleichen Probenserie wie oben, die ersten beiden von der
Stufe 1 (62 - 125 nm) und das dritte Bild von der Stufe 4 (0,5 - 1 um). Der Chloranteil in
der schmelzenahnlichen Phase (Bild oben) ist mit 26 Atom-% erwartungsgeman sehr
hoch, der Zink-Anteil ist mit fast 30 Atom-% allerdings extrem hoch, was auf niedrig-
schmelzende Schwermetall-Eutektika hinweist. Dieser hohe Schwermetall- und Chlor-
Anteil zeigt sich auch bei den Gebilden im unteren Bild, die wie erstarrte Schmelzentrop-

fen wirken.
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Die Fraktionen der Siebung des Zykloninhaltes einer Messung aus der 4. Messkampagne
sind in Abbildung 59 gezeigt. Deutlich sichtbar sind die vielen, kugelférmigen Partikel der
Fraktion bis 63 um. Eine EDX-Analyse von 5 solcher Kugeln ergab, dass sie grofdtenteils
aus Calciumoxiden bestehen. Die Siebfraktionen zeigen ansonsten ein relativ vergleich-
bares Bild von schwarzen Ascheteilchen, glasahnlichen Siliziumoxiden und bréaunlichen

Partikeln, die vor allem aus Calcium-Verbindungen bestehen.

Abbildung 59: TM-Aufnahmen der 6 Siebstufen eines Zykloninhaltes (MK4, 2. Zug)

Uber die kornférmigen Partikel hinaus gibt es auch flachige und faserférmige Partikel,

deren Haupt-Dimensionen mehrere Millimeter betragen kénnen (siehe Abbildung 60).
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Abbildung 60: Zykloninhalt aus dem 1. Zug.

5.1.6.2 Morphologie des Krimmerinhaltes

Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der Belage von zwei Krimmern an der
Universitat Augsburg, Lehrstuhl Prof. Horn, zeigte eine heterogene Struktur. Sofern Parti-
kel noch erkennbar waren, wiesen diese Durchmesser von mehr als 10 um auf, was die
Annahme bestatigte, dass im Krimmer vor allem grobe Partikel abgeschieden werden

sollten.

Abbildung 61: REM-Aufnahmen des Belages eines Kriimmers nach Einsatz im zweiten Zug (obe-
re Reihe) und im dritten Zug (untere Reihe).
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Der Belag wies an vielen Stellen eine schwammartige Struktur auf und war von diinnen
Fasern durchzogen, was entweder noch wahrend der Probenahme oder wahrend der

Lagerung entstanden war.

5.2 Einfluss besonderer Betriebsbedingungen

5.2.1 Veranderung der Feuerlage — ,Kurzes Feuer”

Ein sogenanntes ,kurzes“ Feuer, das sich tUberwiegend auf die ersten Rostzonen kon-
zentriert, ist zu erreichen, indem bereits in der ersten Rostzone viel Primarluft eingeblasen
wird, statt die erste Rostzone als Trocknungs- und Zindzone zu nutzen. Bei kurzem Feu-
er liegen die Flammen haufig an der Stirnwand des ersten Kesselzuges an, der somit
nicht im ganzen Querschnitt genutzt wird. Dementsprechend ist die Durchmischung durch
die Sekundarluft schlechter, was sich in unginstigen Fallen den Ausbrand des Abgases

verzdgert.

Tabelle 9:  Luftverteilung im Normalbetrieb und fir ,kurzes Feuer*

Summe Gesamt-

Unterwindzone 1 2 3 4 5 Priméarluft  Luftzufuhr
Normal [m3/h] 700 3700 4300 4000 600 13300 25600
Anteil an der

Gesamtluft [%] 2,7 14,5 16,8 15,6 2,3 52,0 100
NEU [m3/h] 1700 4200 3300 3500 600 13300 25600
Anteil an der

Gesamtluft [%] 6,6 16,4 12,9 13,7 2,3 52,0 100
Anderung [m3/h] 1000 500 -1000 -500

Anderung [%] 143 14 -23 -13

Bei einem kurzen Feuer sind starker oxidierende Bedingungen zu erwarten als bei langen
Feuer. Berechnungen der chemischen Gleichgewichtslage zufolge [Waldmann, 2005] wird
bei der Verbrennung das im Abfall enthaltene Chlor unter oxidierenden Bedingungen zu
einem weitaus grof3eren Teil als Alkalichlorid freigesetzt als unter reduzierenden Bedin-
gungen, unter denen tberwiegend Chlorwasserstoff entsteht. Unter den bei kurzem Feuer
herrschenden oxidierenden Bedingungen sollte im Brennbett ein hoherer Anteil des
Chlors als Alkali- bzw. Erdalkalichlorid ausgetragen werden. Der Betrieb bei kurzem Feuer

gilt deshalb als korrosionsférdernd.
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Zur Veranderung der Feuerlage wurde unter Beibehalten der Gesamt-Primarluftmenge
der auf die Unterwindzonen 3 und 4 entfallende Anteil gedrosselt und die Luftzufuhr in
Unterwindzone 1 und 2 verstéarkt. Damit entfiel auf die Rostzone 1 mehr als doppelt so viel
Luft wie unter normalen Bedingungen (vgl. Tabelle 9 und Abbildung 62). Die Folge war ein
starkes Feuer auf den Rostzonen 1 und 2, die Halfte der Zone 3 war bereits als Aus-

brandzone anzusehen.

Verteilung Unterwind

m3/h

Normalbetrieb

Kurzes Feuer

Unterwind-Zone

Abbildung 62: Umverteilung der Unterwindmengen bei ,kurzem Feuer*.

Abbildung 63 zeigt die gemessenen Massenkonzentrationsverlaufe bei kurzem Feuer im
Vergleich zum Normalbetrieb. Die bimodale Verteilung bleibt erhalten, es kommt aller-
dings zu einer Erhéhung der rechte Flanke der ersten Mode, also im Bereich von Partikel-
durchmessern > 0,5um (siehe Abbildung 64).

Durch die erhhte Temperatur kommt es zu einem erhdhten (Halogenid-) lonenaustrag
aus dem Feuer, und diese lonen kondensieren im Abgasstrom wieder zu Salzpartikeln.
Diese Salzpartikel waren als Erhohung der Massenkonzentration im Bereich ab ca.
0,5 um nachweisbar.
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Abbildung 63: Partikelgro3enverteilung (Massenkonzentration) bei ,kurzem Feuer“ im 2. Zug

(links) und 3. Zug (rechts).

Gezeigt werden die Einzelmessungen (blau, pink) und der sich daraus ergebende
Mittelwert (gelb). Zum Vergleich ist der Verlauf bei Routinebetrieb als gestrichelte

Linie eingezeichnet.

Anderung der Massenkonzentration bei kurzem Feuer
i. Vgl. zum Normalbetrieb
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Abbildung 64: Anderung der Massenkonzentration bei kurzem Feuer im Vergleich zum
Normalbetrieb im zweiten und dritten Zug.
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Abbildung 65: Chemische Zusammensetzung der Partikelphase bei kurzem Feuer (links) im Ver-

gleich mit dem Mittelwert des Normalbetriebes (rechts).
Zug 2 ist oben dargestellt, Zug 3 unten.

Die chemische Zusammensetzung der Partikel (siehe Abbildung 65) weist eine Zunahme

des Anteils an Halogeniden und Schwefel bei gleichzeitigem Rickgang des ,Rest"-Anteils

auf, was den zusatzlichen Anteil an Salzpartikeln bestatigt.

5.2.2 Anderung der Abgasrezirkulation

Im GKS wird ein Teilstrom des Abgases (etwa 15%) als Rezirkulationsgas (Rezigas) hin-

ter der Zyklon-Grobentstaubung entnommen, die im GKS die erste Reinigungskomponen-

te hinter dem Kessel darstellt, und seitlich in den Feuerraum eingedist, um tber eine Ein-

schnlrung des Abgasweges eine verbesserte Durchmischung des Abgases zu erreichen.

Hintergrund zum Einsatz des Rezigases ist, Uber die Verwendung von sauerstoffarmem

Abgas keine weitere Sauerstoff-Uberhéhung im Kessel zu erzeugen.

Da das Rezigas nur grob entstaubt wird, enthélt es noch sowohl die als Chlorwasserstoff

gasformigen Anteile der Chlorfracht, als auch den Feinstaub, der einen hohen Anteil der

partikelgebundenen Chlorfracht enthédlt. Bei Analysen von Belagen an den Rezigas-

Dusen, die an der GKS im Jahr 2003 durchgefihrt wurden, zeigte sich ein Chloranteil von
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23,5 %. Daher wére es mdoglich, dass die Abgasrezirkulation merklich zu einer Erhéhung
der Chlorfracht im Kessel beitragt und korrosionsfordernd wirkt.

Fur den Versuch des Betriebs mit verminderter Abgasrezirkulation wurde kurz vor Beginn
der Messungen der Volumenstrom des Rezirkulationsgases von 5300 m3h auf 2000 m3/h
abgesenkt, d. h., das Rezigas wurde auf ca. 1/3 und damit der Anteil am Gesamt-Rohgas-
Volumenstrom von 12 % auf 5 % reduziert. Dieser Zustand wurde nur wahrend der Mes-
sungen beibehalten, weil bei unzureichender Durchstromung der Rezirkulationsgasdiisen
damit gerechnet werden muss, dass diese durch Einwirkung des Feuers beschadigt wer-

den.

Massenkonzentration [g/m?]
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Abbildung 66: PartikelgroZenverteilung (Massenkonzentration) bei ,reduziertem Rezigas" im 2.
Zug (links) und 3. Zug (rechts).
Gezeigt werden die Einzelmessungen (blau, pink) und der sich daraus ergebende
Mittelwert (gelb). Zum Vergleich ist der Verlauf bei Routinebetrieb als gestrichelte
Linie eingezeichnet.

In Abbildung 66 sind die Ergebnisse der Einzelmessungen dargestellt. Die erhaltenen
Mittelwerte aus den beiden Messungen liegen sehr nahe bei den Mittelwert-Verlaufen des
Normalbetriebes. Es ergab sich also kein signifikanter Unterschied zum Routinebetrieb.
Auch die chemische Zusammensetzung (siehe Abbildung 67) zeigte keine Anderungen

zum Normalbetrieb auf.

Aus den Versuchsergebnissen lasst sich daher ableiten, dass am GKS der Betrieb mit

Abgasrezirkulation nicht entscheidend zu den hohen Korrosionsraten beitragt.
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Abbildung 67: Chemische Zusammensetzung der Partikelphase bei reduziertem Rezigas (links)
im Vergleich mit dem Mittelwert des Normalbetriebes (rechts)
Zug 2 ist oben dargestellt, Zug 3 unten.

5.2.3 Rul3blasen

Wie bei allen festbrennstoffbefeuerten Kesseln kommt es in den Kesseln von Abfall-
verbrennungsanlagen unvermeidlich zu Staubablagerungen auf den Konvektionsheizfla-
chen. Ein Grofteil dieser Ablagerungen wird regelmafig durch RufRblasen entfernt. Im
GKS sind Dampf-Ruf3blaser verschiedener Ausfihrung oberhalb, zwischen und unterhalb
der Rohrblindel so angeordnet, dass jedes Rohrblndel sowohl von oben als auch von
unten abgereinigt werden kann.

Die mittlere Verweilzeit der beim Rul3blasen abgeblasenen Partikel betragt im Kessel im
Mittel die Halfte des Intervalls zwischen zwei Ruf3blasevorgangen, im GKS normalerweise
4 Stunden. Daher ist zu erwarten, dass sich die Zusammensetzung des beim Ruf3blasen
anfallenden Staubs aufgrund von Sulfatierungsreaktionen signifikant von der Zusammen-
setzung des sonst anfallenden Staubs unterscheidet. Der abgeblasene Staub kann als
Massenkonzentration quantifiziert werden und lasst Rickschliisse auf die Gesamtdeposi-

tion auf den UH-Rohren und auf den Stoffumsatz zu.
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Bei den Probenahmen zum Ruf3blasen wurden die einzelnen Ruf3blaser im 3. Zug von
Hand ausgel6st. Dabei wurde dieselbe Reihenfolge eingehalten wie beim automatischen
Betrieb. Die Probenahme wurde kurz vor dem Ruf3blasen der vor der Probenahmeebene
liegenden Rul3bléser gestartet. Die dariiber liegenden Rul3blaser sollten in dem von unten
nach oben durchstrémten 3. Zug keine Auswirkung auf die Abgaszusammensetzung in
der Probenahmeebene haben. Nach dem Zuriickfahren des untersten Rul3bl&asers wurde
die Probenahme beendet, so dass sie méglichst genau das RuRblasen der Uberhitzerpa-
kete 5 und 6 und der Warmefalle erfasste.

Abbildung 68 zeigt eine zeitaufgeldste Darstellung der Aerosolprobenahme wéahrend einer
Ruf3blasen-Messung. Zu erkennen sind die 3 Ruf3blaser im 3. Zug, die im Abgasweg vor
der Messstelle des 3. Zuges liegen. Die Aktivitat jedes Rul3blasers erzeugt einen Aerosol-
peak, wenn die Dampfdiise beim Einfahren in den Kessel die Probenahmestelle passiert
und einen kleineren beim Zurtickfahren. Wahrend der Ru3blasen-Messungen wurde nur
der APS und der Berner-Impaktor eingesetzt, da aufgrund der Messsituation ein serielles
Messen von Berner-Impaktor und dem ELPI nicht durchgefiihrt werden konnte. Da bei
dieser Messung der Schwerpunkt der Fragestellung auf der chemischen Zusammenset-
zung lag, wurde der Berner-Impaktor-Einsatz gegeniber dem Einsatz des ELPI priorisiert.
Der Informationsgehalt der Messungen wird dadurch kaum geschmalert, lediglich die On-

line-Information Uber die Partikelgréf3e stand nicht zur Verfigung.

Abbildung 68: 3D-Darstellung einer Online-Messung von 3 RuBblasern mit dem APS am
27.01.2006

Die sich bei den Probenahmen ergebende PartikelgroRenverteilung setzt sich einerseits
aus den Partikeln zusammen, die — entsprechend dem Normalbetrieb — aus dem Brenn-

bett durch den Kessel in den dritten Zug gelangt sind, und andererseits aus abgereinigten
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Partikeln von den Belagen, die als zusatzliche Partikelfracht in den dritten Zug geblasen
werden.

Von den insgesamt vier Messungen zum Ruf3blasen sind drei auswertbar. Die Messung
vom 20.01.2006 zeigte bereits wahrend der Messung unregelmafige Flisse und schluss-
endlich ein Verstopfen der Probenahmesonde. Die tbrigen Messungen weisen zueinan-
der grol3ere Unterschiede in den Massenkonzentrationen auf als tblich (siehe Anhang 3).
Die Messungen zeigen allerdings wéhrend der Einzelmessungen eine gute Stabilitat in
den Verhaltnissen der Messwerte von Zug 3-Ruf3blasen, Zug 3-vor-RufR3blasen und Zug 2-
RuR3blasen. Es bot sich daher an, fir eine quantitative Abschatzung der Massenkonzent-
ration der Partikelfraktionen die Daten vom Normalbetrieb als Basis zu verwenden, und
sie Uber Verhaltnisrechnungen mit den Ruf3blasen-Ergebnissen zu kombinieren (siehe
Abbildung 69).

Die Messung der Anzahlkonzentration in dem PartikelgréRenbereich bis ca. 2 um, der bei
Standard-Messungen durch den ELPI abgedeckt wird, kann beim Ruf3blasen nur durch
die PIXE-Auswertung der Berner-Impaktoren abgeschatzt werden. Die Ergebnisse der
PIXE-Analysen wurden bisher nur hinsichtlich der Zusammensetzung der Partikel, also
als Relativergebnisse verwertet, obwohl die PIXE-Analytik grundsatzlich die Masse des
jeweiligen Elements in der Probe ergibt. Die Interpretation der Ergebnisse als Masse je
Probe setzt aber u.a. voraus, dass bei der Messung die Proben vollstandig durchstrahlt
werden und dass jeder Probenpunkt des Impaktorsubstrats vom anregenden Strahl voll
getroffen wird.

Deswegen wurde auch beim RuRRblasen nur die Relation von PIXE-vor-Ruf3blasen zu PI-
XE-wéhrend-Rul3blasen herangezogen, um mit diesen Faktoren die ELPI/APS-Werte im
Berner-Messbereich zu multiplizieren (im Graph: pinke Punkte). Annahme bei diesem
Verfahren ist, dass die PIXE-Werte eine ahnliche Reaktion auf sich andernde Massen-
konzentration zeigen wie der ELPI oder der APS.

Der APS-Bereich wird wahrend des Rul3blasens in seiner gesamten, moglichen Breite
eingesetzt. Die Daten zeigten eine mittlere, relative Standardabweichung von 1,09 bei
Vergleich der Einzelmessungen (Stufen zusammengefasst auf ELPI-Stufenbreite). Das
Verhaltnis der Einzelmessungen von Zug 3 zu Zug 2 zeigte eine mittlere, relative Stan-
dardabweichung von ,nur” 0,52. FUr die Abschéatzung wurden diese Faktoren (Z3 / Z2) mit
den Werten des Mittelwertes des Normalbetriebes multipliziert (im Graph: gelbe Linie und
Punkte).

Die Zykloninhalte der Messungen waren ebenso variabel wie die anderen Messwerte. Die
Standardabweichung betragt 1,17 bei den Zykloninhalten, allerdings wiederum deutlich
bessere 0,47 bei den Verhaltnissen von Zug 3 zu Zug 2. Fir die Abschatzung wurde das

mittlere Verhaltnis von Zug 3 zu Zug 2 von 2,2 herangezogen.
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Beim Krimmerinhalt sind die Abschatzungen auf nur einen vorhandenen Wert angewie-
sen (Ruf3blasen vom 06.07.2007). Leider stellt auch dieser Krimmerinhalt eine Kombina-
tion aus den beiden Messungen des Tages — Normalbetrieb und Ruf3blasen — dar. Fir die
Abschéatzung wurde sein Relativinhalt (ca. 40 % des Zykloninhaltes der Messung) dem
Zykloninhalt zugerechnet (im Graph: orange Punkte). Die Verteilung der Zyklon-
Massenkonzentration erfolgte in der Verteilung einer Standard-Siebung eines Zykloninhal-

tes des 3. Zuges.

RufRblasen - Abschéatzung

10
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Abbildung 69: Abschatzung der Massenkonzentration beim Ruf3blasen im 3. Zug.

Die sich aus den einzelnen Abschéatzungen ergebende Gesamtverteilung ist in Abbildung
69 mit einer grauen, gestrichelten Linie wiedergegeben. Die Position der drei Teil-
Abschéatzungen und die Lage der Gesamtkurve relativ zum Normalbetrieb im dritten Zug
erscheinen plausibel. Interessant ist eine dritte Mode im Bereich von ca. 5 um, die sich bei
allen Echt-Einzelmessungen und damit auch bei dieser Abschatzung gebildet hat.

Die resultierende Gesamtmassenkonzentration aus dieser Abschatzung betragt 7,1 g/ms,
woraus sich — als Differenz zum Normalbetrieb im 3. Zug — eine Netto-RuRRblasen-

Massenkonzentration von rund 5 g/m? ergibt.

Abbildung 70 zeigt die chemische Zusammensetzung der Partikelphase wahrend Ruf3bla-
sens. Die jeweils mittlere S&ule ergibt sich aus der Subtraktion der Mittelwerte des
Normalbetriebes von der Gesamtverteilung (Rul3blasen gesamt) und stellt die chemische
Zusammensetzung der Partikel dar, die ausschlie3lich durch das Ruf3blasen im dritten

Zug vorhanden sind. Beim Vergleich der Grobfraktion dieser Ruf3blasen-Netto-
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Zusammensetzung mit dem Normalbetrieb zeigt sich ein um ca. 25 % geringerer Chlor-
gehalt zum Mittelwert von 2. und 4. Zug, bzw. um 58 % zum Wert des dritten Zuges bei
Normalbetrieb. Gleichzeitig ist der Schwefelgehalt der Grobfraktion bei den Partikeln, die
im Mittel vier Stunden auf den Uberhitzern deponiert waren, um 20 % hoher. (vgl. Tabelle
10).

Ein ahnliches Verhaltnis ergibt sich bei Betrachtung der mittleren Fraktion. Diese Werte
sind allerdings, genauso wie die Zunahme des Calciumanteils, weniger aussagefahig, da
der Anteil der mittleren Fraktion an der Gesamtmassenkonzentration nahezu vernachlas-
sigbar ist und auch eine chemische Auswertung durch die geringen Mengen deutlich un-

scharfer ausfallt.

RuRblasen - Netto-Zusammensetzung (Z3)

100% +
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Partikelfraktion

Abbildung 70: Chemische Zusammensetzung der Partikelphase wahrend des Ruf3blasens im
3. Zug hinter den Uberhitzer-Paketen 5 und 6 und der Warmefalle.
3 Sektoren: links: < 1 um, Mitte: 1-20 um, rechts: > 20 um. Darin:
.RB, links: Chemie der gesammelten Partikelfraktion wahrend RufRblasen
.RB-netto”, Mitte: ,RB" nach Subtraktion von ,NB*
.NB*, rechts: Mittelwert des Normalbetriebes im 3. Zug.

Tabelle 10: Chlor- und Schwefelgehalt der Partikelphase bei den jeweiligen Messstellen in den
vier Zligen, erganzt um die Werte der RuBblasen-Netto-Zusammensetzung.

S-Anteil Cl-Anteil
Zug 1 2.0% 16.6%
Zug 2 3.9% 12,0%
Zug 3 4.3% 21.2%
Zug 4 5.0% 11.5%
RuRblasen 6,0% 8,9%
(Netto)
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Die Ruf3blasen-Netto-Massenkonzentration lasst sich auch zum Abschétzen der Brutto-
Belagsbildung auf den Uberhitzerrohren nutzen. Es ergibt sich eine jahrliche Staubmenge
von 48 t, die beim RuRRblasen abgereinigt werden. Hinzukommen noch etwa 7 t Belag auf
den Uberhitzern 5+6, die auf den Rohren verbleiben und erst bei Stillstand der Anlage
abgereinigt werden konnen. Die Gesamt-Belagsmasse erhoht sich auf 100 t/a, wenn die
spontan in die Kesselasche herunterfallenden Belagsteile hinzugerechnet werden
(Abbildung 71).

Abbildung 71: Massenbilanz fir Uberhitzer 5 und 6 und die Warmefalle

Aus den Abgasuntersuchungen kann bereits geschlossen werden, dass die Sulfatierung
auf den Uberhitzerrohren so schnell verlauft, dass der tiberwiegende Teil des auf den
Uberhitzern abgelagerten Staubes innerhalb der mittleren Verweilzeit auf den Rohren

sulfatiert.

5.3 Auswirkung der Dosierung von Schwefelkomponen-
ten als Additive

Entsprechend dem in Abbildung 4 wiedergegebenen Schema der Méglichkeiten zur Ver-
meidung der Sulfatierung von Chloriden in den Uberhitzerbelagen wurde der Einsatz von
Additiven zur Verbesserung der Sulfatierung im Flugstrom getestet. Fir den experimentel-

len Einsatz im GKS wurden schwefelhaltige Additive gewahlt.

5.3.1 Zugabe von Schwefel-Pellets zum Brennstoff

Fur die Versuche mit Schwefel als Brennstoffadditiv wurden Schwefel-Pellets (Durchmes-

ser 3 bis 8 mm) in den Millaufgabeschacht durch einen ehemals zur Klarschlammdosie-
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rung vorgesehenen Fallschacht mit Hilfe einer Vibrorinne dosiert. Die Férderraten betru-
gen konstant 12, 18 und 31 kg/h. Da die Mullaufgabe auf das Brennbett Uber StoRel
schubweise erfolgt, und sich damit der Inhalt des Aufgabetrichters ungleichméaRig bewegt,
ergaben sich periodische Spitzen in der Schwefelaufgabe auf das Brennbett. Diese sind

uber Spitzen der SO,-Konzentration im Abgas zu erkennen (siehe Abbildung 72).

Gasphase
Diese Spitzen machten sich abgeschwéacht auch in der HCI-Konzentration am Kesselende

bemerkbar, allerdings bei den verschiedenen Versuchen in sehr unterschiedlichem Maf3.
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Abbildung 72: SO,- und HCI-Konzentration wahrend der Versuche zur Dosierung von Schwefel-
Pellets (oben: MK5-8 und MK5-9, unten MK5-10 , Messung am Kesselende)

Abbildung 72 zeigt den Verlauf der HCI- und SO,-Anteile der Gasphase an der Wirkmen-
genkonzentration bei Zudosierung von Schwefel-Pellets. Der Umsatz zwischen den Zi-
gen 2 und 3 war wahrend der Versuche mit der geringsten Dosierrate von 12 kg/h héher
als wahrend des Versuchs mit einer Dosierrate von 31 kg/h. Ein méglicher Grund daftr
ist, dass ein Teil des bei der Verbrennung entstehenden SO2 in die Rostasche eingebun-

den wird und somit verloren geht.

Partikelphase
Die Verteilung der Massenkonzentration der Schwefelpellet-Messungen zeigt bei Ver-

gleich mit den Mittelwerten des Normalbetriebes deutliche Veranderungen (Abbildung 73,
links): Vergleicht man die Messungen allerdings mit der Einzelmessung des Normalbe-

triebes, die den Versuchen mit den Schwefelpellets zeitich am néchsten liegt
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(01.08.2006), so verschwinden die Unterschiede und die beobachteten Verdnderungen
lassen sich schliissig nur noch als eine allgemeine, Uber mehrere Tage stabil laufende

Veréanderung im Betrieb der Anlage interpretieren (Abbildung 73, rechts).
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Abbildung 73: Darstellung der 4 Einzelmessungen des jeweiligen Zuges (oben: Zug 2, unten:
Zug 3) mit Schwefelpellet-Zugabe ins Brennbett.
Verschiedene Schwefelkonzentrationen wurden zugegeben; In der Reihenfolge der
Versuche: i) 30 kg/g, ii: 18 kg/h, iii und iiii: 12 kg/h.
Die chemische Zusammensetzung zeigt bei den Partikelfraktionen ohne den Krimmerin-
halt zwar eine Erh6hung des Schwefelgehaltes, allerdings keine Reduktion des Chlorge-

haltes (siehe Tabelle 11 und Abbildung 74).

Tabelle 11: Chlor- und Schwefelgehalt der Partikelphase bei den jeweiligen Messstellen in den
vier Zigen, erganzt um die Werte der Schwefelpellets-Messung.

S-Anteil Cl-Anteil

Zug 1 2,0% 16,6%
Zug 2 3,9% 12,0%
Zug 3 4,3% 21,2%
Zug 4 5,0% 11,5%
Rul3blasen (Zug 3) 6,0% 8,9%
Schwefelpellets (Zug 3) 9,3% 22,2%
Schwefelpellets 14,1% 8,7%
(Zug 3, Krimmer)
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Abbildung 74: Chemische Zusammensetzung der 4 Haupt-Partikelfraktionen bei Zugabe
von Schwefelpellets (links; Mittelwerte der Messungen mit Zugabe von
30 kg/h und 18 kg/h) im Vergleich mit dem Mittelwert des Normalbetriebes
(rechts).

Der Schwefelgehalt im Kriimmer (Tabelle 11, unterste Zeile) ist mit einer Anderung von
4,3 % auf 14,1 % noch deutlicher gestiegen. Andererseits ist der Chlorgehalt mit 8,7 %
auf dem gleichen Niveau wie bei der Zusammensetzung der beim Rul3blasen remaobilisier-
ten Belage (Tabelle 11, 6. Zeile). Da bei diesem Versuch die Probenahmesonde ca. 5
Stunden ohne Unterbrechung im Kessel positioniert war, also annédhernd genauso lange
wie die mittlere Verweildauer der abgeblasenen Beldge des Ruliblasens, so kann man
sowohl die Situation als auch den Chloranteil der Partikel-Zusammensetzung mit der des
RuRblasens vergleichen. Es ergibt sich also kein Unterschied in der Sulfatierungs-

geschwindigkeit zur Situation ohne Schwefelzugabe.

5.3.2 Zugabe von Schwefeldioxid in den Feuerraum

Alternativ zur Dosierung von Schwefel-Pellets mit dem Brennstoff wurde Schwefeldioxid

gasformig Uber das Rezirkulationsgas zudosiert. Die Dosierstelle befand sich vor dem
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Rezirkulationsgas-Geblase, damit war eine homogene Vermischung mit dem Rezirkulati-
onsgas und ein gutes Einmischen im Feuerraum gewahrleistet. Das Gas wurde aus Flis-
siggasflaschen Uber eine Drossel und eine kurze Edelstahlleitung direkt in die Rezirkulati-
onsgasleitung dosiert. Die eingestellte Dosierrate lag bei ca. 20 kg/h.

Die Messungen mit Schwefeldioxid erfolgten einen Tag nach den Versuchen mit der
Schwefelpellet-Zugabe, also am zweiten Tag nach der letzten Messung des Normalbe-
triebes. Eine Messung des Normalbetriebes wurde nicht mehr zwischen die Schwefel-
Versuche eingeschoben, um durch die ununterbrochene Folge von Schwefel-Versuchen

eventuelle Sattigungseffekte im Kessel zu erméglichen.

Gasphase
Aus Abbildung 75 ist zu entnehmen, dass wahrend der Versuche die am Kesselende ge-

messene SO,-Konzentration mehr als verdoppelt werden konnte. Die Schwankungen der
S0O,-Konzentration machten sich weniger deutlich in Veranderung der HCI- Konzentration
am Kesselende bemerkbar als in den Versuchen zur Dosierung von Schwefel in das

Brennbett.
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200 |
0
12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00 0:00

Abbildung 75: SO,- und HCI-Verldaufe wahrend der Versuche zum Einsatz von SO, als Additiv
(Messung am Kesselende)

Auch bei der Erhéhung des SO,-Angebots durch die Dosierung von SO, Uber das Rezir-

kulationsgas war im Mittel eine Verdopplung der Sulfatierung zu beobachten.

Partikelphase
Die Massenkonzentrationsverteilung der Schwefeldioxid-Messungen zeigt eine deutlich

hohere Ahnlichkeit zu den Mittelwerten des Normalbetriebes als die Messungen mit
Schwefelpellets. Leichte Abweichungen vom Mittelwert des Normalbetriebes lassen sich
zudem erklaren Uber den Vergleich mit der Messung des Normalbetriebes vom
01.08.2006. Es ist bei der Veranderung der Verteilung der Massenkonzentration also wie-
derum eher von einer Abweichung des allgemeinen Betriebes auszugehen, als von einer

nachweisbaren Wirkung der Schwefeldioxid-Zugabe. Diese Anderung scheint, in Interpre-
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tation der gemessenen Werte — am 03.08.2006 rucklaufig zu sein und der Kessel scheint

sich wieder in seinen langfristigen Mittelwert zuriick begeben zu haben.
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Abbildung 76: Darstellung der 4 Einzelmessungen des jeweiligen Zuges (oben: Zug 2, unten: Zug
3) mit Schwefeldioxid-Zugabe ins Brennbett.
Vergleich mit Normalbetrieb (links, gestrichelte Linie) und der nachstgelegenen
Einzelmessung des Normalbetriebes (01.08.2006; rechts, gestrichelte Linie).
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Abbildung 77: Zusammenstellung der Hauptkomponenten der Partikelfraktionen bei Zugabe von
SO; (links) im Vergleich mit dem Mittelwert des Normalbetriebes (rechts).
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6 Diskussion

Im Rahmen der Diskussion wird dargestellt:
Gesamt-Massenbilanz
Partikelphase im Flugstrom
Erkenntnisse fur das Korrosionsmodell

Folgerungen aus den Ergebnissen

6.1 Gesamt-Massenbilanz Uber die Zige

Abbildung 78 zeigt eine Zusammenfassung der in Kapitel 5 dargestellten Ergebnisse zur
Gesamt-Massenbilanz durch die Zige des Kessels. Alle Werte der Staubfracht sind als
Massenkonzentration angegeben, die abgeschiedenen Mengen sind auf die jahrliche A-
schemenge der GKS umgerechnet.

Die Gesamt-Massenkonzentration an jeder Messstelle setzt sich zusammen aus den An-
teilen der Partikelphase und Kondensaten aus der Gasphase, die sich wiederum aufteilen
in die Anteile, die bereits im Kessel kondensiert sind (turkis) und die Anteile, die erst in der
Probenahme kondensieren (dunkelblau). Die Abschatzungen in Kapitel 5 ergaben, dass in
der Probenahme nicht vermieden werden konnte, an jeder Messstelle alle kondensierba-
ren Anteile auch kondensiert vorliegen zu haben, so dass der Gesamt-Anteil aus der
Gasphase Uber alle vier Messstellen bei dieser Darstellung als konstant angesehen wer-
den kann. Dabei bleibt unberticksichtigt, dass die kondensierbaren Anteile auch auf Parti-

keln Belage bilden, die im Verlauf des Kessels abgeschieden werden.
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Kondensation im Kessel

Kondensation in der Probenahme
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Abbildung 78: Modell der Gesamt-Massebilanz im Kessel, vom Austrag aus dem Brennbett
(links), Uber die 4 Ziige und die jeweiligen Messstellen bis zum Abgas am
Kesselende (rechts). Konzentrationen an den Messtellen in g/m3, Frachten in t/a.

6.2 Partikelphase im Flugstrom

Die Veranderungen der Partikelverteilung im Verlauf des Kessels ergibt sich Uberwiegend
durch physikalische Prozesse wie Kondensation, Agglomeration und die Abscheidung
beispielsweise durch Deposition. Im Folgenden wird die Bedeutung dieser Teilprozesse

dargestellt und bilanziert.

6.2.1 Massenbilanz

6.2.1.1 Kondensation, Agglomeration

Kondensation

In Abbildung 79 sind fur die im zweiten Zug des Kessels vorhandenen Frachten an Natri-
umchlorid (0,67 g/m?) und Kaliumchlorid (0,52 g/m?3) die Verlaufe der gasférmigen Anteile
dargestellt. Beide Salze liegen vom Feuerraum bis in den zweiten Zug dampfférmig vor,
und kondensieren dann bis zum Ende des zweiten Zuges nahezu vollstandig. Die Kon-

densation der Aschedampfe (z.B.: Alkalichloride, Alkalisulfate) ist also bereits in den ers-
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ten beiden Zigen weitgehend abgeschlossen. Nach Dampfdruck-Berechnungen sind
kondensierbare Salze in der Gasphase vor den Uberhitzerflachen im 3. Zug nur noch in
sehr geringen Mengen vorhanden. lhr Beitrag zur Belagsbildung ist daher niedrig und
eher indirekt, da sie auch in kleinen Mengen zur Haftvermittiung bei der Depaosition beitra-
gen.

Die freie Wegléange im Kessel bei 600 T betragt ca. 0.2 um. Die feinen Partikel bewegen
sich also im Bereich der Molekularstromung. Dort ist die Wachstumsrate bei Kondensati-
on dr/dt keine Funktion der Partikelgrof3e, sondern dr/dt = k (p_i,T).

Der Zuwachs des Radius durch Kondensation ist also grol3enunabhéngig; der relative
Beitrag bei den feinsten Partikeln am gréf3ten. Ein konstantes Dr von z.B. 100 nm bedeu-
tet fur ein Partikel mit urspriinglich 10 nm, dass die alte Substanz kaum noch nachweisbar
ist und das Kondensat die chemische Zusammensetzung dieser Partikelfraktion dominiert.
Bei einem Startradius von z.B. 500 nm halten sich altes und neues Material in etwa die
Waage und bei 200 um-Partikeln der Grobfraktion wird das Kondensat dagegen kaum
nachweisbar sein.

An der Messstelle im 1. Zug und auch im 2. Zug (Temperatur an der Messstelle ca.
750C) wirden beide Elemente noch vollstandig gasfo rmig vorliegen, werden aber durch
die Abkihlung auf 300C — bei unvermeidbar nicht au sreichender Verdiinnung — der Pro-
benahme naherungsweise vollstandig kondensiert gemessen werden. Die Anteile gasfor-
miger Salze im beprobten Abgas lieRen sich auch mit dem Prinzip der Verdiinnungssonde
nicht korrekt ermitteln, weil das Verdiinnungsverhaltnis aus praktischen Griinden auf Wer-
te unter 10 begrenzt werden musste, aber beispielsweise der Sattigungsdampfdruck von
NaCl im ersten Zug zwischen der Probenahmetemperatur (> 850C) und der Maximal-

temperatur des verdinnten Gases (300C) um den Fakt or 1000 abnimmt.
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Abbildung 79: Anteil der gasférmigen Natrium- und Kaliumspezies an der Gesamtfracht dieser
Elemente

Gemal Beobachtung ist die chemische Zusammensetzung der feinen Fraktion ziemlich
konstant. Nur im 1. Zug lasst sich die Anreichung noch ansatzweise beobachten. Die Bil-
dungsphase der Partikel ist schon im 1. Zug abgeschlossen. Die ,Alterung"“, inshesondere

das Wachstum durch Koagulation hat Vorrang.

Agglomeration

Die Feinfraktion (< 4 um) erfahrt Giber den Flugweg durch den Kessel eine Verénderung in
der groRenfraktionierten Zusammensetzung, die auf Agglomerationen schlieRen I[&sst.
Wie in Tabelle 12 zu sehen, nimmt der Partikeldurchmesser, bei dem ein bestimmter An-
teil der Gesamtmassenkonzentration der Feinfraktion erreicht wird, stetig zu (Tabelle 12,
Zeile 2-4), d. h., die Partikel vergrof3ern sich. Gleichzeitig nimmt die geometrische Stan-
dardabweichung der Partikelverteilung bis zum dritten Zug ab (Tabelle 12, Zeile 5), die

Verteilung wird also schmaler.

Tabelle 12: Entwicklung der Feinfraktion Uber die Zige.

Zug 1 2 3 4

Partikeldurchmesser (nm) bei
16,3 % Massenkonz.
Partikeldurchmesser (nm) bei
50,3 % Massenkonz.
Partikeldurchmesser (nm) bei
84,3 % Massenkonz.

Standardabweichung 1,71 1,63 1,50 1,54

130 195 270 280

240 340 410 435

380 520 610 660
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Auf dem Weg von Z1 zu Z2 wéchst der Massenmedian von 0,24 um auf 0,34 um. Dies
bedeutet fast eine Verdreifachung des Partikelvolumens, d.h. bei monodisperser Betrach-
tung haben sich drei kleine Partikel zu einem grof3en zusammengelagert. Eine Plausibili-
tatsprifung nach [Hinds 1982] bestéatigt flr eine monodisperse Abschétzung, unter An-
nahme einer log-Normalverteilung, fir den ,diameter of average mass" einen Zeitbedarf
von 0,4 s im ersten Zug fir eine Verdopplung des Ausgangs-Partikeldurchmessers von
140 nm (siehe Tabelle 13).

Tabelle 13: Agglomeration auf den doppelten Durchmesser in den Ziigen

d (d 2d)
diameter of average mass Zeit
1. Zug 140 nm 0,41s
2. Zug 210 nm 2,7s
3. Zug 290 nm 9,5s
4. Zug 300 nm 89s

Mit den gleichen Mitteln I&sst sich auch die Koagulation zwischen feiner und grober Frak-
tion abschatzen. Grundsatzlich ist diese heterogene Koagulation sogar schneller, der ent-
sprechende Ratenkoeffizient ist um den Faktor r, / r; hoher als fur die monodisperse Ko-
agulation. Die geringe Anzahl der groben Partikel, die um etwa 10 Grofienordnungen im
Vergleich zur Feinfraktion abnimmt, lasst die Rate aber ins Bedeutungslose sinken. Die

feine Partikel koagulieren also bevorzugt untereinander, die Verteilung bleibt bimodal.
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Abbildung 80: Diagramm zur thermischen Koagulation nach [Koch, 1986; vgl. Abbildung 12], er-
ganzt um die Werte aus den Messungen der Feinfraktion (< 4 um) der vier Zlge. C,:
Volumenkonzentration, X,: Diameter of average mass. Fir Z4 wurde die gleiche Mas-
senkonzentration wie fir Z3 angenommen.

Die Entwicklung des Modes der Feinfraktion tber die vier Zige ist in Abbildung 80 in das
Diagramm zur thermischen Koagulation nach [Koch, 1986] (vgl. Abbildung 12) eingetra-
gen. Die Volumenkonzentration C, ergibt sich dabei aus der Gesamt-
Massenkonzentration der Feinfraktion <4 um, und einer mittleren Dichte von 2,2 g/cm3.
Um vom Betriebszustand in den Normzustand zu gelangen, werden das Volumen, die
Temperatur und die Dichte entsprechend umgerechnet.

Die Massenkonzentration von Z4 war laut Messungen niedriger als von Z3, was auf Ver-
luste durch Depositionen zuriickgefuhrt werden kann. Deshalb wurde fir diese Abschét-
zung die Massenkonzentration von Z4 identisch mit Z3 gesetzt, der sich ergebende Wert
fur Z4 eingeklammert.

Die Flugzeit t ergibt sich aus einer Abschatzung der Flugstrecke von Messpunkt zu Mess-
punkt und einer mittleren Fluggeschwindigkeit von 5 m/s. X, (Diameter of average mass)

ergab sich nach Annahme einer log-Normalverteilung der Partikelgré3e durch eine Um-
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rechnung der in Tabelle 12 angefihrten Massenmediane (50,3% der Gesamt-
Massenkonzentration fur die Feinfraktion < 4 um).

Die vier so erhaltenen Punkte liegen in der doppelt-logarithmischen Darstellung auf einer
Geraden mit Steigung 0,29 auf der Asymptote des Koch’schen Diagramms, was eine sehr
gute Ubereinstimmung zu der im monodispersen Modell bei Raumtemperatur berechne-
ten Steigung von 0,33 darstellt, zumal die Partikelverteilung der Messung mit einer log-
Normalverteilung bei M=1,8 liegt und damit zwischen den beiden, in dem Ursprungsdia-
gramm dargestellten Fallen (M=1 und M=2,5). Die Steigung von 0,33 wird nur bei einem
Me1 schnell erreicht, bei gréReren Merst mit der Zeit.

Die Partikelvolumina der Feinfraktion nehmen also mit einer Geschwindigkeit zu, die sehr
gut mit der thermischen Koagulation vergleichbar ist.

Die feinen Partikel bauen tber Kondensation und Agglomeration einen Durchmesser von
maximal etwa 1 pm auf. Uber die gleichen Mechanismen kann auf den groben Partikeln
hdchstens eine Schicht der gleichen Dicke wachsen. Ein Dr von 1 pm ist bei einem Parti-
kel von 0,1 mm oder 1 mm aber nicht messbar (weder in der Gré3e noch in der chemi-

schen Zusammensetzung).

6.2.1.2 Deposition

In Tabelle 14 sind die Massenkonzentrationen der Feinfraktion (< 4 um) und der Grobfrak-
tion (>4 um) dber die Zuge zusammengestellt und die sich aus der Gesamt-
Massenkonzentration ergebenden Veranderungen von Zug zu Zug beigefugt, in jahrlicher
Staubmenge. Die gemessene Feinfraktion-Massenkonzentration bleibt nahezu unveran-
dert, wohingegen die Grobfraktion deutlich abnimmt. Die hohe Massenkonzentration der
Feinfraktion im 3. Zug kénnte mit wieder abgeprallten Partikel-Agglomeraten zusammen
hangen, die durch den Aufprall auf den Rohroberflachen zerkleinert wurden (vgl. Tabelle
8).

Tabelle 14: Massenkonzentrationen von Fein- und Grobfraktion Uiber die Zige (g/m3) und
zugehdrige jahrliche Staubmenge (t/a)

Zug 1.Zug | 2. Zug | 3. Zug 4. Zug
dm (<4pm) [g/m?] 1,02 |11 |143 1,08
dm (>4um) [g/m3] 2,12 2,00 1,11 0,93
Zugehorige jahrl. Menge: -8t/a | -144tla | -149t/a
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6.2.1.3 Staubfracht-Massenbilanz an den Uberhitzern

Fir eine Abschéatzung der Anteile, die von der gesamten Staubfracht an den Einbauten
zwischen den Messstellen im 2. Zug und 3. Zug — das sind die Warmefalle und UH5 und
UH6 — deponiert werden, werden die Anteile der Partikel, die durch Diffusion und Ther-
mophorese abgeschieden werden (Feinfraktion) getrennt von der Partikelfraktion betrach-
tet, die vor allem durch Impaktion abgeschieden werden (Grobfraktion).

Die Staubfracht, die nach Aufzeichnungen der GKS beim Eintritt die Warmefalle (WF) im
3. Zug 915 t/a betragt, teilt sich nach ihren Depositionsmechanismen in die Grobfraktion
(> 4 um) und in die Feinfraktion (<4 um). Die Grobfraktion wird an den Einbauten, der
Warmefalle und den Uberhitzern 5 und 6 mit einer mittleren Wahrscheinlichkeit von 84 %
Uber die Tragheits-Impaktion die Oberflachen berthren. Die Abscheidung erfolgt aller-
dings nur fur den Anteil der Partikel, die im Bereich der projizierten Flache der Einbauten
fliegen. Bei der Warmefalle sind dies 22 Flachen-Prozent, bei den dann folgenden Uber-
hitzern 5 und 6 sind es jeweils 17 Flachen-Prozent. Insgesamt ist bei dieser Abschétzung
der Anteil an der Gesamt-Grobfraktion 46 % (siehe Tabelle 15).

Tabelle 15: Abschatzung des deponierten Anteils der Gesamt-Staubfracht auf der Warmefalle und
den Uberhitzer-Paketen

Feinfraktion (< 4pm) Grobfraktion (> 4um)

Betroffener Anteil ca. 100% ca. 46%

WF: 22% von 100% = 22%
UH5: 17% von 78% = 13%
UH6: 17% von 65% = 11%

Oberflachen-Kontakt ca. 3% ca. 84%
(Thermophorese, Turbo-
phorese; ein Rohr:

ca. 0,8%, 3 Pakete)

(Tragheits-Impaktion)

Haften ? (> 90%) ? (< 50%)

Erwarteter Depositionsgrad | <3% <20%

Die Deposition wird schlie3lich noch bestimmt von der Haftwahrscheinlichkeit der impak-
tierten Partikel. Diese Eigenschaft ist schwer greifbar, so dass bei der obigen Bilanz die in
Kapitel 3.4. errechnete Gesamt-Deposition von 100 t/a herangezogen wird, anhand derer
sich eine Haftwahrscheinlichkeit fir die Grobfraktion von 37 % ergibt.

Die Feinfraktion hingegen wird in ihrer Deposition nur durch die Wahrscheinlichkeit der

Thermo- bzw. Turbophorese bestimmt, die eine Deposition von etwa 3 % voraussagt.
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Als Gesamt-Depositionswahrscheinlichkeit der Staubfracht ergeben sich 11% (Grobfrakti-
on: 15%, Feinfraktion: 3%), die Haftwahrscheinlichkeit der rohrberihrenden Partikel ergibt
sich zu 40% (Grobfraktion: 38%, Feinfraktion: <100%).

Die Abschatzung ist graphisch in Abbildung 81 zusammengefasst. Aus diesen Zusam-
menhangen ergibt sich fur die Gesamt-Staubfracht im Kessel eine Wahrscheinlichkeit von
11% (Grobfraktion: 15%, Feinfraktion: 3%), an den Uberhitzern 5 oder 6 oder der Warme-
falle deponiert zu werden bzw. eine Wahrscheinlichkeit von 40% zur Haftung der rohrbe-
rihrenden Partikel (= ,Klebrigkeit*; Grobfraktion: 38%, Feinfraktion: <100%).

Staubfracht: 915 t/a (vor WF)
I

v v
Grobfraktion (>4um): Feinfraktion (<4pm)
615 t/a 300 t/a
v : ¢ 3
Vorbeistréomen: Anstrémen der Rohre: Thermo/Turbo- Nicht-Aufprallen:
330 t/a 285 t/a (46%) phorese (3%): 290 t/a
T 10 t/a
v v
Nicht-Impaktieren: Impaktion:
45 t/a 240 t/a (84%)
]
A2 v
Wieder-Abprallen: —o0va 7 1Hova Wieder-Abprallen:
150 t/a (63%) <1t/a

Tatséchliche Deposition:
100 t/a (WF, UH5+UH6)

Abbildung 81: Depositionsbilanz der Staubfracht, die vor der Warmefalle ankommt

6.3 Korrosionsmodell

Anhand einer phanomenologischen Betrachtung von Praxisbeobachtungen zum Korrosi-
onsgeschehen und der in diesem Projekt neu gewonnenen Erkenntnisse lassen sich die

eingangs genannten Korrosionsmodelle detaillierter als bislang méglich diskutieren.

6.3.1 Phanomenologische Betrachtungen

Die folgenden phanomenologischen Beobachtungen (siehe Tabelle 16) werden der Dis-
kussion als Basis vorangestellt. Sie gelten aufgrund ihrer Evidenz oder direkten Nachwei-
se als valide und sollten in ein Modell zur Korrosion integrierbar bzw. nicht im Wider-

spruch dazu stehen.
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Tabelle 16: Sammlung von Phdnomenen zum Korrosionsverhalten von MVA

Phanomen

Evidenz durch:

Hohere Korrosion auf Anstromseite

0

Untersuchung von mehr als 10
Anlagen

Geringere Korrosion auf Abstrémseite

0

Untersuchung von mehr als 10
Anlagen

Hohere Stromungsgeschwindigkeit steigert Korro-
sionsrate

G C

Warnecke [Warnecke, 2004]
Sonde

S/Cl-Verhaltnis beeinflusst Korrosionsrate

c:

Kohle-Literatur, Lit. von Born,
Kautz, Hunzinger

Vattenfall (Nutzen von
ChlorOut)

Schwefelversuche

Cl-Nachschub erforderlich

cC:

Ausheizexperiment
(Projekt EU 19)
M. Spiegel

HCI erzeugt weniger Korrosion als Chlorid

Sonde EU 19(NacCl, HCI)
M. Spiegel [Spiegel, 2003]

Innerhalb einer Anlage hat eine Chlorerh6hung
Potenzial zur Korrosionserhéhung (zu klaren, wel-
che Form von CI)

o Y e )

M. Spiegel [Spiegel, 2003]

Belag baut sich kontinuierlich auf

cC:

Harpeng [Harpeng, 2005]

Temperatureinfluss Rohrwand/Abgas

Korrosionsdiagramm [Kimmel,
1994]

Sondenexperiment mit unter-
schiedlichen Temperaturen
(Projekt EU 19)

Wenn (Cl > Cl»), Verfahrenstechnik & Konstruk-
tion fur Korrosionsrate entscheidend

Warnecke (Vergleich von An-
lagen mit ahnlichen Dampfpa-
rametern)

Anlagen weisen bei dhnlichen Randbedingungen
unterschiedliche Korrosionsraten auf

Statistik (50 Anlagen)

Gleichstromfeuerungsanlagen haben geringere
Korrosionsrate

Statistik (50 Anlagen)

Auf Schutzschalen findet deutlich weniger Korro-
sion statt als am Rohr an gleicher Stelle

gesicherte Beobachtung im
GKS

6.3.2 Korrosionsmodell

Die Feinfraktion hat bei den physikalischen und chemischen Untersuchungen die gréRere

Dynamik aufgezeigt. Die Partikel mit einem aerodynamischen Durchmesser von unter

200 nm sind chemisch primér als Salze anzusehen, mit einem sehr hohen Anteil an Chlo-

EFRE-Korr-EU13-Partikel-Schlussbericht-070928-Final.doc




Seite 119 von 142
Titel: ERFE-Korr-EU13-Partikel-Schlussbericht

Erstellt von:  C. Deuerling; R. Warnecke

riden (NacCl, KCI). Wahrend ihres Weges durch den Kessel nehmen diese Partikel an mitt-
lerer Grol3e zu und verlagern so den Scheitel des einen Partikelmodes um einige hundert
Nanometer. Dieses Partikelwachstum ist auf Kondensationen in den ersten beiden Ziigen
zuriickzufuihren, vor allem aber auf Agglomerationen. Die Feinfraktion zeigt auch am deut-
lichsten eine Sulfatierung Uber die Ziige auf, ist also auch — aufgrund ihrer gré3ten relati-
ven Oberflache - chemisch am aktivsten.

Allerdings zeigt eine Betrachtung der Abscheidemechanismen, dass die Feinfraktion nur
mit einem kleinen Anteil, Gber Diffusion und Thermophorese, deponiert wird. Dies besta-
tigt sich auch durch die chemische Zusammensetzung der Belage, die eindeutig nicht mit
derer der Feinfraktion korrelieren, dagegen signifikant mit der Grobfraktion (> 20 um). Die
Grobfraktion ist also eindeutig der Belagsbildner der Rohre. Die Konzentration der korro-
siven Bestandteile ist zwar deutlich geringer in dieser Fraktion als in der Feinfraktion,
dennoch sind ausreichend Halogenide und Schwermetalle vorhanden fir die Versorgung
der Hochtemperatur-Chlorkorrosion. An den Uberhitzern sind die Temperaturdifferenzen
zwischen Abgas und Rohrwandoberflache so gering, dass eine Kondensation von
Schwermetallchloriden nicht auftritt und sich somit niedrig schmelzende Eutektika nicht
ausbilden.

Ein Phanomen der Korrosion ist, dass sie auf der stromungszugewandten Seite am grof3-
ten ist. Diese Seite ist gleichzeitig einerseits die Seite mit dem dicksten Belag, anderer-
seits mit der geringsten Alkalien-Konzentration (Na, K) im Belag. Die Belagsdicke scheint
also nicht oder nur verhaltnisméRig geringe, abschirmende Eigenschaften zu besitzen.
Vielmehr wurde eine Porositat von ca. 50 Volumenprozent festgestellt, und durch diese
Poren kdénnen Transportmechanismen der Chloride stattfinden, die auf Diffusion beruhen.
Damit erscheint von den gangigen Vorstellungen das Modell der durch Chlor ,aktivierten
Oxidation" die Korrosionsursache am besten zu beschreiben. Nach dieser Vorstellung
besteht der eigentliche Korrosionsprozess in einem zyklisch ablaufenden Prozess, bei
dem der Werkstoff von Chlor angegriffen wird. Das gebildete Eisenchlorid diffundiert vom
Rohr nach auf3en und wird an einer Grenzflache durch eindringenden Sauerstoff zu Ei-
senoxid und Chlor umgesetzt. Das Chlor diffundiert zuriick zur Rohroberflache und rea-
giert erneut. Verluste an Chlor werden ausgeglichen durch die so genannte Sulfatierung
chlorid-haltiger Partikel an der Belagsaul3enseite. Bei der Sulfatierung wird Schwefeldi-
oxid in die Belage eingebaut und Chlorwasserstoff, méglicherweise auch Chlor freige-
setzt. Trotz mancher Unstimmigkeiten kann die Vorstellung der aktivierten Oxidation als
einziges der bestehenden Modelle erklaren, warum die beobachteten Korrosionsraten mit
der Belagshildung zusammenhéangen.

Eine Gesamtdarstellung des in dem Verbundprojekt aufgestellten Korrosionsmodells wird
in Abbildung 95 (Anhang 6) gezeigt.
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6.3.3 Indikatoren

Die ausgepragte Ubereinstimmung des Kriimmerinhalts mit dem Zykloninhalt bedeutet,
dass die Partikel offensichtlich primér nach GroRenklassen, nicht jedoch selektiv nach
Stoffeigenschaften abgeschieden werden. Die als Marker geeigneten Elemente Natrium
und Calcium finden sich zudem im Krimmer in ahnlichen Anteilen wieder, wie sie im Zyk-
loninhalt vorliegen.

Bei Natrium findet sich im Krimmer eine Konzentration, die noch unter der des Zyklonin-
haltes liegt, was auf eine Reduktion durch chemische Reaktion des Krimmerbelages
schliel3en lasst. Dieses Phanomen findet sich auch auf den Belagsanalysen: Der Natri-
umanteil sinkt stetig und stark von einem hohen Anteil an der Belagsaul3enseite auf eine
Konzentration nahe der Rohrwandnadhe, die wiederum unter allen Natriumgehalten der
Partikelfraktionen liegt.

Es scheint zwei Grenzschichten zu geben: Eisen abfallend von der Rohrseite, Natrium
abfallend von der Belagsoberflache nach innen. Die Konzentration von Na/Ca in der Au-
Benschicht ist abstromseitig hoher, weil dort relativ viel feines Aerosol abgeschieden wird.
Die tatsachlich absolut antransportierte Menge an Natrium ist aber an der Anstromseite
viel groRer.

Die Alkalisalz-Fracht Giber das Grobgut per Impaktion scheint offensichtlich eine Indikator-
funktion Gbernehmen zu kdénnen. Bei den Messungen bei kurzem Feuer wurde eine Zu-
nahme der Alkalisalze vor allem bei der Feinfraktion beobachtet. Beim ,kurzen Feuer*
geht man zwar von einer Erh6hung des Austrages von Salzen aus dem Brennbett aus,
die sonst in der Rostasche verbleiben wirden. Es ware andererseits vorstellbar, dass
uber eine Steuerung der Verbrennung die Alkalifracht nicht erh6éht wird, jedoch starker auf
diejenige Partikelfraktion — die Feinfraktion — geladen wird, deren Depositionswahrschein-
lichkeit deutlich geringer ist als die der Grobfraktion. Damit ware eine korrosionsmindern-
de Wirkung erreichbar.

Diese Uberlegungen sollen weiter untersucht und vor allem anhand von Messungen an

anderen Anlagen Uberprift bzw. konkretisiert werden.
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6.4 Folgerungen und weitere Schritte

6.4.1 Prozesstechnik

Nachdem es nach den o. g. Ergebnissen wenig realistisch erscheint, mit den untersuchten
Additiven durch Verstarkung der Sulfatierung chloridhaltiger Partikel im Flugstrom deren
Abscheidung auf den Uberhitzerflachen zu vermeiden, sind von den eingangs erwahnten
Maoglichkeiten noch die Veranderung des Feuerraums und die Abscheidung der Partikel
vor dem Uberhitzer verblieben. Das Schema aus Abbildung 4 nimmt damit folgende Ges-

talt an:

# % &
O+

-
N\
\\
\
‘\ l /
| N\

| # -+

Abbildung 82: Verbleibende Méglichkeiten um die Abscheidung Chlorid-haltiger Partikel auf
Uberhitzerrohren zu vermeiden

Einer der verbliebenen Wege ist nach dem in Abbildung 82 dargestellten Schema die
Vermeidung bzw. Minimierung der Bildung bzw. Freisetzung von Alkalichloriden im Feuer-
raum. Hierzu misste die der Feuerraum so gestaltet sein, dass moglichst grof3e Bereiche
des Brennbetts unterstdchiometrisch mit Verbrennungsluft versorgt werden. In dem da-
durch erzielten Bereich reduzierender Bedingungen sollte dann das im Brennstoff enthal-
tene Chlor Uberwiegend als HCl und nur in geringem MalR als Alkalichlorid freigesetzt
werden. Feuerrdume, die bei geeigneter Fahrweise dieser Forderung nahe kommen, sind

beispielsweise Gleichstromfeuerungen. Das Erarbeiten und Erproben neuartiger Feue-
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rungskonzepte zielt naturgeman eher auf Erkenntnisse fir den Neubau von Anlagen oder
fur grundlegende Umbauten und ist in erster Linie keine Losung fur bestehende Anlagen.

In bestehende Anlagen nachristbar ist die letzte verbleibende Mdglichkeit nhach dem ge-
nannten Schema, ndmlich das Abfangen von Chlorid-haltigen Partikeln. Das von [Muller,
2006] vorgestellte Konzept einer ,Schadstofffalle* sieht ein als Vorwarmer betriebenes
Rohrbuindel mit enger Teilung vor, das als Senke fur Partikel und fur kondensierbare Ab-
gasbestandteile wirkt (s. Abbildung 83). Parallel zur Entwicklung dieses Konzepts wurde
die Maoglichkeit zur Abreinigung der Schadstofffalle entwickelt. Ein Test des Konzepts
~Schadstofffalle” am GKS ist in Planung. Dieses Konzept ist unter den Patentnummern
PCT/EP2007/000751 (fur die Schadstofffalle) und PCT/EP2007/000752 (fir die Belags-
reinigungseinrichtung) als Patent eingereicht (das StMUGV hat dazu seine Zustimmung

erteilt).

Weiterhin lasst sich folgern, dass kleine Abmessungen des Hindernisses (hier: dgenr) flr
die Abscheidung férderlich sind. Um z. B. an einem Rohr mit d = 50 mm einen Abschei-
degrad von 50% zu erzielen, muss die Stokes-Zahl Stk = 1 sein. Die zugehdrige Sinkge-
schwindigkeit ist 9 cm/s, die im heil3en Abgas (T=900 K, u = 5 m/s) erst bei Partikeln von
50 um Grol3e auftritt. Betragt die Breite des Hindernisses nur 1 mm, dann werden dort
schon Partikel mit dP = 7 um zu 50% abgeschieden.

Die Zahlen gelten fur ein einzelnes, frei angestromtes Rohr. Fir die Vielzahl der Rohre in
einem Warmetauscher sind wesentlich hohere Werte zu erwarten. Da sich die Uberwie-
gende Zahl der Rohre in der Nachlaufstromung von vorgeschalteten Rohren befindet, ist

eine genaue Berechnung sehr aufwéandig.

Bestand: Verdampfer-
Gitter T=400 versetzt

Sollzustand:
SSF T=100

Abbildung 83: Konzept einer Schadstofffalle (SSF) im Ubergang 2.-3. Zug
(Ausschnitte aus der Schnittzeichnung von Ist-Zustand und Planung)
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Die Bedeutung von NacCl als Quelle von aktivem Chlor im Korrosionsvorgang an Uberhit-
zern wurde im Vorhaben EU 19 nachgewiesen, indem eine im Kessel installierte Korrosi-
onssonde gezielt mit NaCl-Aerosol beaufschlagt wurde. Dabei war ab Beginn der NaCl-
Dosierung ein Anstieg des Korrosionssignals zu beobachten. Nach Beendigung des Ver-
suchs war sowohl eine klar erkennbare Na,SO,-Schicht im Einflussbereich der Aerosol-
quelle als auch ein Anwachsen der am Rohr anliegenden Eisenchlorid-Schicht festzustel-

len.

Weiterfihrende Arbeiten miissen eine Bestatigung der am GKS gewonnenen Erkenntnis-
se an anderen Anlagen umfassen, dabei sollten nach Mdglichkeit auch Anlagen mit gerin-
gen Korrosionsraten einbezogen werden.

Weiterhin sollte sich dann beim Vergleich von verschiedenen Anlagen herausstellen, ob
hohe Korrosion mit einer hohen Salzfracht im Grobmode verknlpft ist. Diese rein quantita-
tive Ursache wirde erklaren, warum sich bisher Gber die Belagsanalysen kein eindeutig

korrosionsforderndes Element nachweisen liel3.

Die lokal unterschiedliche Freisetzung von Chloriden im Feuerraum und die Bildung chlo-
ridhaltiger Partikel lasst sich experimentell nur durch Messungen direkt im Feuerraum
untersuchen. Solche Messungen sind im Rahmen des EU-Projekts ,NextGenBioWaste"

geplant.

6.4.2 Weiterentwicklung der Probenahmetechnik

Die angewandte Probenahmetechnik mit Umlenkung des entnommenen Teilstroms in
einen inerten (Quarzglas-) Krimmer und nachfolgender Verdinnung hat sich bei den
Probenahmen im Temperaturbereich bis 950C weitestg ehend bewéhrt. Die eingesetzten
Materialien erwiesen sich als ausreichend inert und, abgesehen vom Einlasskrimmer,
konnte die unkontrollierte Abscheidung von Partikeln vermieden werden.

In dem Einlasskrimmer wurden jedoch insbesondere bei hoher Abgastemperatur Anteile
des Grobstaubs selektierend abgeschieden, so dass es nicht méglich wer, die Korngré-
RBenverteilung dieser Fraktion direkt zu ermitteln. Durch die gezielte Untersuchung der im
Krimmer abgeschiedenen Partikel konnten andererseits wichtige Hinweise auf die Haft-
wahrscheinlichkeit der Partikel gewonnen werden. Eine Weiterentwicklung der Probe-
nahmetechnik sollte daher dahin gehen, die Abscheidung von Partikeln im Einlasskrim-

mer zu minimieren.
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Um Freisetzungsprozesse im Feuerraum direkt verfolgen zu kénnen, sind allerdings Pro-
benahmen bei noch héheren Temperaturen erforderlich. Daflrr ist das bislang eingesetzte
Material nur noch sehr eingeschréankt verwendbar, unter anderem, weil Quarzglas bei

héheren Temperaturen zu schnell mit Alkalisalzen reagiert.

Abbildung 84: Bild eines 90*Krimmers aus Quarzglas, nach Einsatz im 2. Zug

Entsprechend ist geplant, die Umlenkung in die Probenahmesonde durch verschiedene
Ansatze zu verbessern, um die Abscheidung von Partikeln an dieser Stelle zu reduzieren.
Ein Prototyp eines Einlasskrimmers mit radialem Verdinnungskanal noch vor der Umlen-
kung wurde bereits konzipiert und bei der feinmechanischen Werkstatt der GSF in Auftrag
gegeben. Andere Ansatze beschaftigen sich mit Impaktoren, die direkt am Einlass die
Grobfraktion gréf3enfraktioniert separieren oder dem Einsatz von Zyklonkaskaden, die bis
hinab zum Partikeldurchmesser von 1 um sammeln, um so einen zweiten Eindruck auch
derjenigen Fraktionen zu erhalten, die wahrend der bisherigen Messungen um Grol3en-

ordnungen geringere Konzentrationen gezeigt haben.

6.4.3 Weitere Messungen

Die angestrebten Messungen nahe des Brennbetts im Feuerraum des MVA-Kessels der
GKS sind in der Planungsphase. Die Probenahmesonde hat sich bei den Messungen im
ersten Zug bereits bei Temperaturen von ca. 950C b ewahrt, als der Einsatz ohne Ausfal-
le und ohne Verlust der Temperaturkontrolle méglich war. Hier sind allerdings noch weite-
re Erwagungen zu beachten bzgl. der Enthahmegeschwindigkeit des Aerosols, da fur eine
artefaktminimierte Zustandsaufnahme der Quasi-Feuersituation ein extrem schnelles Ver-
arbeiten des Aerosols notwendig ist.

Angestrebt sind weiterhin Vergleichsmessungen Uber den Abgasweg bei anderen MVA in
Bayern, um die in Schweinfurt gewonnenen Resultate vergleichen und Uberprifen zu
kénnen hinsichtlich ihrer Ubertragbarkeit und Aussagefahigkeit zum Korrosionsgesche-

hen.
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/ Zusammenfassung

Korrosion im Bereich der Warmetauscher thermischer Anlagen zur Behandlung belasteter
Brennstoffe, insbesondere bei Millverbrennungsanlagen (MVA), verursacht hohe be-
triebs- und volkswirtschaftliche Kosten. Wahrend sich im Bereich maRig hoher Rohrwand-
temperaturen (Verdampfer) korrosionsfeste Werkstoffe wirtschaftlich einsetzen lassen,
haben sich diese Werkstoffe im Bereich der Uberhitzer bei Rohrwandtemperaturen tiber
400 nicht ausreichend bewéhrt. Die Losungsansatze langjahriger Korrosionsforschung
waren insofern unbefriedigend, als dass es nicht mdglich ist, an betroffenen Anlagen
durch gezielte MalRnahmen die Korrosionsraten unter wirtschaftlichen und betrieblichen

Randbedingungen drastisch abzusenken.

Mit diesem Projekt wurde ein neuer Ansatz verfolgt. Fur die Erklarung der hohen Korrosi-
onsgeschwindigkeiten ist offensichtlich die Gasphase nicht ausreichend. Ferner waren die
grolRen Unterschiede in Bezug auf die Korrosionsgeschwindigkeit an der An- und Ab-
stromseite der Rohre durch eine ausschlie3liche Betrachtung der Gasphase nicht erklar-
bar. Vielmehr ist der Antransport der im Abgas enthaltenen Partikel (Aerosole) entschei-
dend fir die Korrosionsvorgange. In Rahmen dieses Projektes konnten die Partikel auf
ihrem Weg durch den gesamten Kessel erstmals detektiert und analysiert werden
(Abbildung 90, Abbildung 86).

Normaler Betriebszustand, Massenkonzentration, Z1-Z 4 (Mittelwerte)
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Abbildung 85: PartikelgréRenverteilung Uber die vier Zlige als Massenkonzentration
(Mittelwerte aller Messungen bei normalem Betrieb).

EFRE-Korr-EU13-Partikel-Schlussbericht-070928-Final.doc



Seite 126 von 142
Titel: ERFE-Korr-EU13-Partikel-Schlussbericht

Erstellt von:  C. Deuerling; R. Warnecke

Mittlere Zusammensetzung Zug 1 Mittlere Zusammensetzung Zug 2
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Abbildung 86: Mittlere chemische Zusammensetzung der drei Haupt-Gré3enfraktionen der Parti-
kelphase in den vier Zigen.

Damit steht nunmehr eine valide Datenbasis mit einer deutlichen Erkenntniserweiterung
fur Diskussionen adaquater Korrosionsmodelle zur Verfiigung. Aus diesen neuen Er-
kenntnissen sind bereits Mal3Bhahmen abgeleitet worden (und es kdnnen noch weitere

entwickelt werden), um die Korrosion besser zu beherrschen und einzuschranken.

Die als Chlorquelle im Korrosionsmodell der aktivierten Oxidation wichtige Sulfatierung
chloridhaltiger Partikel wurde anhand des Verlaufs der SO,-Konzentrationen entlang des
Abgasweges nachgewiesen und quantitativ bestimmt (Abbildung 86).

In Versuchen mit verschiedenen Dosierraten von elementarem Schwefel mit dem Brenn-
stoff und bei Dosierung von Schwefeldioxid in den Feuerraum liel3 sich zwar der Sulfatie-
rungsgrad des Feinstaubs verbessern, allerdings nicht so weit, dass eine entscheidende

Verminderung der Sulfatierung in den Belagen erwartet werden konnte.
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Mit Schwefel als Additiv konnte am GKS somit keine wesentliche Verbesserung der Sulfa-
tierung im Flugstrom und auch keine merkliche Verminderung der Korrosionsraten erzielt
werden. Fir die Praxis bedeutet das, dass im Fall des GKS auch bei Verbesserung der
Sulfatierungsbedingungen das Aerosol im Flugstrom kaum flr einen korrosionsarmen
Betrieb ausreichend weit sulfatiert werden kann.

Damit missen andere Wege beschritten werden, um die Ablagerung Chlorid-haltiger Par-
tikel auf den Uberhitzerrohren zu vermeiden.

Es konnte eine nahezu geschlossene Massenbilanz der Staubfrachten im Kessel der Li-
nie 11 des GKS-Schweinfurt erstellt werden, die eine Beziehung zwischen der mikrosko-
pischen Betrachtung der Partikeldynamik und den Jahres-Aschemengen der GKS herstel-

len konnte und eine gute Ubereinstimmung von Experiment und Praxis zeigte.

Kondensation im Kessel

Kondensation in der Probenahme
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Abbildung 87: Modell der Gesamt-Massebilanz im Kessel, vom Austrag aus dem Brennbett
(links), Uber die 4 Ziige und die jeweiligen Messstellen bis zum Abgas am
Kesselende (rechts). Konzentrationen an den Messtellen in g/m3, Frachten in t/a.

Die Korrosion an den Konvektionsheizflachen einer MVA wird vor allem durch die Grob-
fraktion der Partikelphase bestimmt, obwohl die Feinfraktion mehr korrosive Bestandteile
enthalt. Verantwortlich dafir sind die unterschiedlichen Abscheidemechanismen, die weit-
aus grolRere Mengen grober Partikel auf den Rohren deponieren lassen. Phanomenolo-
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gisch wird dies gestitzt durch die Tatsache, dass die starkste Korrosion an den Stellen

mit den grof3ten Belagsdicken stattfindet.

Staubfracht: 915 t/a (vor WF)

!

v

Grobfraktion (>4um):
615 t/a

Feinfraktion (<4pm)
300 t/a

v

Nicht-Aufprallen:

v v v
Vorbeistrémen: Anstromen der Rohre: Thermo/Turbo-
330 t/a 285 t/a (46%) phorese (3%): 290 t/a
I 10 t/a
7 v
Nicht-Impaktieren: Impaktion:
45 t/a 240 t/a (84%)
|
Y I
Wieder-Abprallen: 90t/a l 10t/a)

150 t/a (63%)

Tatsé&chliche Deposition:
100 t/a (WF, UH5+UH®6)

v

Wieder-Abprallen:
<lt/a

Abbildung 88: Depositionsbilanz innerhalb Warmefalle, UH5 und UH6 der Staubfracht, die vor der
Warmefalle ankommt

Als Korrosions-Indikatoren wurden im Belag Natrium als Marker fir Gesamt-Chlormenge

am Belag und Calcium als Marker fur Grobfraktion eruiert, was aber noch anhand von

Messungen an anderen Anlagen verifiziert und konkretisiert werden muss.

Aus den Ergebnissen der Projekte des Projekt-Clusters konnte ein ganzheitliches Korro-

sionsmodell generiert werden, das den Fernbereich mit dem Nahbereich verknupft.
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Anhang 1

Normaler Betriebszustand, M assenkonzentration, Z1

0.1

0.001

Massenkonzentration [g/m3]

0.0001

/\A

PartikelgroBe [pm]

—&—ELPIZ1 MW —j—APS Z1 MW —®&—60117 ELPI 60117 APS
~>¢—-60118 ELPI —e—60118 APS

Normaler Betriebszustand, M assenkonzentration, Z3

Massenkonzentration [g/m3]

PartikelgroBe [um]
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Abbildung 90: Einzelmessungen der Messstellen im 1. Zug, 3. Zug und 4. Zug
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Anhang 2
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Abbildung 91: Mittlere chemische Zusammensetzung der vier Hauptfraktionen < 1 pum, 1 — 20 um,

> 20 um und Inhalt des Einlasskrimmers der vier Zlige, dargestellt als Massen-

konzentrationen
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Anhang 3

APS- und Zyklondaten, vor/wahrend RuBblasen, Massen  konzentration
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1

e

Massenkonzentration [g/m3]
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400.0 =
a
350.0
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% 250.0 X
€ 200.0 1 . /‘_\‘
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X o —x X
50.0 v Y = X
0.0 [ ] = ' — ._\b & —
0.01 0.1 1 10
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—e—060127-Z2 —®— 060706-Z2 060707-22 060127-Z3 —%— 060706-Z3 —e— 060707-Z3
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400.0
350.0 4
» 3000
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E 2000 _/i\\
150.0 —= =
— o~
50.0 = . =
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Abbildung 92:

Einzelmessungen vom RuRRblasen und Vergleich mit dem Normalbetrieb.

Oben: APS- und Zyklonwerte der Massenkonzentration der 3 Ru3blasen-
Messungen (andere Teilung der x-Achse als bei den unteren Graphen!)

Mitte: geschatzte Massenkonzentration wahrend Ruf3blasen nach Auswertung der

PIXE-Analysen der Berner-Impaktorsubstrate

Unten: geschétzte Massenkonzentration wahrend Normalbetrieb nach Auswertung

der PIXE-Analyse der Berner-Impaktorsubstrate
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Anhang 4

Schwefelpellets, 30kg/h, Vgl. m. Normalbetrieh 0kg/h, Vgl. m. ieb 060 801
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10 10
1 1
T o T oo
) E}
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Abbildung 93: Schwefelpellets: Einzelmessungen im Vergleich mit dem Mittelwert des Normalbe-
triebes (links) und der nachstgelegenen Einzelmessung des Normalbetriebes
(01.08.2006, rechts)
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S02, Versuch 1, Vgl. m. Normalbetrieb
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S02, Versuch 2, Vgl. m. Normalbetrieb
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S02, Versuch 3, Vgl. m. Normalbetrieb
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Abbildung 94: Darstellung der Einzelmessungen vom 03.08.2006 mit Schwefeldioxid-Zugabe ins

Brennbett

Vergleich mit dem Mittelwert des Normalbetriebes (links) und der zeitlich nahesten
Einzelmessung Normalbetrieb vom 01.08.2006 (rechts)
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Abbildung 95: Zusammenfassende Darstellung des im Projekt-Cluster aufgestellten Korrosionsmodells

Dargestellt wird die physikalische und chemische Entwicklung, vom Brennbett (links), iber den Weg durch den Kessel (Mitte, links)

auf die Belagsoberflache (Mitte), und durch den Belag der Uberhitzerrohre (Mitte, rechts) bis zur Rohroberflache (rechts).
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