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Nach dem Spriichwort wird also in der That nicht jedes
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Kurzfassung

Untersuchungen zum Einfluss von Rauchgas-Aerosolen in
Mull- und Biomasse-Verbrennungsanlagen auf die

Hochtemperatur-Korrosion der Uberhitzer

Die Hochtemperatur-Korrosion im Bereich der vorderen Uberhitzerrohrbiindel stellt in vie-
len Millverbrennungsanlagen (MVA) einen hohen Kostenfaktor beim Betrieb dar. Dabei
ist bislang nur unzureichend geklart, warum &hnlich betriebene Anlagen deutlich unter-
schiedliche Korrosionsraten aufweisen kénnen.

Zur Generierung geschlossener Aerosol-Bilanzen wurde ein Probenahme- und Messsys-
tem fur Probenahmen von aggressiven und heilen Rauchgas-Aerosolen entwickelt, das
eine chemische und physikalische Untersuchung der Gesamt-Partikel- und Gasphase des
Rauchgases ermdglicht. Die Probenahmesonde verdinnt das Aerosol Uber ein kerami-
sches, pordses Rohr (PTD - porous tube diluter).

Die bei der Referenzanlage (hohe Korrosionsraten) gefundene, mittlere Gesamt-
Staubmenge stellt mit 92 % der tatséchlichen Jahres-Aschemenge eine gute Uberein-
stimmung von Experiment und Praxis dar. Die Differenz-Staubmenge der Partikelphase
zwischen der Messstelle im 2. und im 3. Zug deckt sich zu 94 % mit einer Abschatzung
zur jahrlichen Belagsmenge auf den entsprechenden Uberhitzerrohren. Die bimodale
Massenkonzentrationsverteilung hat ein Maximum bei ca. 300 nm, das sich im Kesselver-
lauf zu grélieren Partikeln verschiebt, und ein Maximum bei ca. 300 um. Die Feinfraktion
(<1 um) besteht gréRtenteils aus Alkalichloriden, die als Sekundérpartikel kondensieren.
Die Grobfraktion setzt sich vor allem aus Si- und Ca-Oxiden zusammen, die als Primér-
partikel und Flugasche aus dem Brennbett ausgetrieben werden.

Im Vergleich mit einer zweiten MVA (niedrige Korrosionsraten) ergaben sich mehrere An-
satze potenzieller Korrosionsursachen: Das Rauchgas der Vergleichsanlage wies eine
geringere Partikelzahl und gleichzeitig weniger klebrige und aggressive Partikel auf. Die
Sulfatierung der Partikel in der Flugphase konnte Uberdies um 50 % weiter fortschreiten.
Die Partikel im Bereich 1 — 20 um haben sich als Fraktion mit dem h&chsten Korrosions-
potenzial erwiesen, obwohl sie wahrend der Messungen weit geringere Konzentrationen
gezeigt haben als die Fein- und Grobfraktion. Als aggressivste Spezies innerhalb der "Mit-
telfraktion" ergeben sich Agglomerate (aus chlorhaltigen Partikeln der Feinfraktion) oder
Partikel mit einer Chloridbeschichtung. Ein ableitbarer Ansatz zur Minderung der Korrosi-
on an Uberhitzerrohren von MVA wére, die Haftung und Korrosivitét der gréberen Partikel

durch Minderung einer (chloridischen) Belagsbildung zu reduzieren.
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1 Einleitung

1.1 Millverbrennung

Ende des 19. Jahrhunderts flihrten das Fehlen geeigneter Erfassungs- und Entsorgungs-
systeme flir Abfall sowie Gesundheitsprobleme — etwa wegen der auftretenden Seuchen
wie Cholera - in Europa zu der Frage: Wie lasst sich der Abfall verringern und wie wird er
sauberer? Damit lauteten die Menschen das Zeitalter der ,technischen™ Abfallverbrennung
ein. Den Beginn machte im Jahr 1876 eine Anlage in England, Nottingham, auch , Destruc-
tor" genannt. Nach Erfahrungen mit der Einflihrung der Abfallverbrennung in Manchester
diskutierte man auch in Deutschland Uber deren Einflihrung.

Die erste Abfallverbrennungsanlage in Deutschland entstand 1894/95 nach der letzten
groBen Choleraepidemie in Hamburg. Die so genannte ,Millverbrennungsanstalt® nahm
am 1. Januar 1896 am Bullerdeich in Hamburg ihren Regelbetrieb auf, um den Abfall von
300.000 Einwohnern der Stadt mit Hilfe der Verbrennung zu entsorgen.

Millverbrennung (auch: Abfallverbrennung, thermische Abfallbehandlung oder
-verwertung) ist heute die Verbrennung von Restmiill, die der energetischen Nutzung und
der Konditionierung (Inertisierung) zur Deponierung dient. Damit steht die Mdillverbren-
nung seit ihrer Einflihrung bis heute im Kontext gesundheits- und umweltpolitischer Not-
wendigkeiten.

Das Statistische Bundesamt gibt das Gesamtaufkommen an Abfallen in Deutschland fiir
das Jahr 2006 mit ca. 341 Mio. t an. Der Anteil an Siedlungsabfall betrug davon etwa
46 Mio. t (Daten zu 2006) [Umweltbundesamt 2009]. Teile des Abfalls werden durch Me-
chanisch-biologische Abfallbehandlungsanlagen (MBA) vorsortiert bevor sie teilweise der
thermischen Verwertung zugefiihrt werden. Hochkalorische Brennstoffe (z.B. Plastik) wer-
den teilweise zur Mitverbrennung Kohleheizkraftwerken, Zementdfen oder anderen
Verbrennungseinrichtungen zugefiihrt. Nach den gesetzlichen Vorgaben des KrW-/AbfG
dirfen in Deutschland nur Abfélle, die nicht auf andere Weise umweltvertraglich verwertet
oder behandelt werden kdénnen, zur Beseitigung in die Restmiillverbrennung gegeben
werden. In Deutschland ist andererseits seit dem 1. Juni 2005 das Deponieren unvorbe-
handelter Siedlungs-Restabfalle verboten [TA Siedlungsabfall]. Die EU-Richtlinie
1999/31/EC begrenzt flir Deponien den Anteil von biologisch abbaubaren Komponenten
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auf 3 %, weshalb in den EU-Mitgliedstaaten die Vorbehandlung als erforderlich gilt und
Hausmiill erst nach seiner Verbrennung in Form von Schlacke deponiert werden darf. Bei
der Deponierung von unbehandelten Abfallen entstehen namlich durch anaerobe Abbau-
prozesse des organischen Anteils Schadstoffe, die Grundwasser, Boden und Umgebungs-
luft der Deponie belasten. Thermisch behandelte Restabfdlle mit einem Restanteil von
unter 3 % Kohlenstoff lassen sich hingegen mit geringeren Problemen deponieren.

Etwa 55 % des Hausmuills werden als Biomidill, Altpapier, Altglas oder sortenreine Kunst-
stoffe aus Verpackungen verwertet. Die Landerarbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA) gibt die
Menge der zu beseitigenden Restsiedlungsabfalle mit ca. 22 Mio. t an (ohne die heizwert-
reiche Fraktion aus der MBA), wovon ca. 17 Mio. t der Millverbrennung zugefiihrt werden
[Umweltbundesamt 2009].

Energiegewinnung

Die energetische Nutzung und die Verbrennung von Siedlungsabféllen in Verbrennungsan-
lagen gewinnt sowohl in Deutschland als auch in Europa eine immer gréBere Bedeutung.
Obwohl dem Siedlungsabfall gemaB den Vorgaben des Kreislaufwirtschafts- und Abfallge-
setzes (§4 Abs.1 KrW-/AbfG & §6 KrW-/AbfG) stofflich wiederverwertbare Inhaltsstoffe
entzogen sind und die Grenze fiir eine energetische Verwertung von Abfallstoffen auf
11 MJ/kg festgesetzt wurde (§6 Abs. 2 KrW-/AbfG) ist eine selbstgdngige Verbrennung
ohne Zusatzfeuerung moglich. Neben der nutzbaren Energie aus der Verbrennung, die zu
einem groBem Teil kohlendioxid-neutral ist (der biogene Anteil des Restabfalls betragt 50-
60 %), liefern auch die dort zuriick gewonnenen Wertstoffe (Eisen- und Nichteisenmetal-
le, z.B. Kupfer und Aluminium) Gutschriften in der Klimabilanz. Die Aufbereitung und Nut-
zung der Altmetalle erfordert erheblich weniger Energieeinsatz als die Metallgewinnung
aus Rohstoffen und reduziert damit Emissionen von Kohlendioxid (CO,).

Der durchschnittliche elektrische Bruttowirkungsgrad einer modernen MVA in Deutschland
liegt bei 13 %, der Warmenutzungsgrad bei 34 %. Das Rauchgas gibt die Warme an die
Heizflichen des Dampfkessels, so genannte Uberhitzer ab, die in Rohrbiindeln im Kessel
senkrecht zum Rauchgasstrom eingebaut sind und direkt vom Rauchgas angestromt wer-
den. Die abgegebenen Energiemengen von allen MVA in Deutschland betragen etwa
6,3 TWh Strom und 17,2 TWh Warme. Damit lassen sich fossile Energietréager ersetzen
und ca. 9,75 Mio. t CO,-Aquivalente pro Jahr vermeiden. Die Nettoentlastung an vermie-
denen CO,-Emissionen liegt wegen des fossilen Anteils im Abfall und des Fremdenergie-
bezugs der Abfallverbrennungsanlagen bei knapp 4 Mio. t (Abbildung 1).

Eine Bestandsaufnahme der Energiegewinnung in Anlagen zur thermischen Behandlung

der Restsiedlungsabfille zeigt, dass aus dem Energiegehalt des verbrannten Abfalls



(ca. 50 TWh pro Jahr) etwa vier Flinftel (40 TWh pro Jahr) in Form von Dampf bei Ubli-
chen Dampfparametern von 400 °C, 40 bar und einem mittleren Kesselwirkungsgrad der

Anlagen von 80 % zurtickgewonnen wird.
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Abbildung 1: Spannweite der Energieeffizienz von 64 deutschen MVA; Dargestellt ist Bruttoener-
gieerzeugung; Datenquelle: 6ffentlich zugangliche Angaben der Betreiber und An-
nahmen des IFEU (2007) [Umweltbundesamt 2009]

Der Heizwert von nicht vorbehandeltem Siedlungsabfall liegt in Deutschland bei 9-
11 MJ/kg (>11 MJ/kg: Einstufung als Ersatzbrennstoff EBS fiir die energetische Verwer-
tung). Unter Berlicksichtigung aller Bilanzgrenzen und Wirkungsgrade der Teilverfahren in
einer Millverbrennungsanlage (Mullaufgabe, Feststoffausbrand, Dampferzeugung, Abgas-
und Abwasserreinigung, elektrische Energieumwandlung) lassen sich so ca. 1,3 MJ (elekt-
rische Energie) pro kg feuchtem Abfall aus der thermischen Behandlung erzeugen. Damit
liegt die Energieausbeute von Restmdill im Bereich der Weichbraunkohle. Millverbren-
nungsanlagen (MVA) werden entsprechend auch Miillheizkraftwerk (MHKW), Miillkraft-
werk (MKW) oder Millheizwerk (MHW) genannt.

Zudem reduziert die Millverbrennung die fiir die Deponie erforderliche Flache, die gerade
in dicht besiedelten Landern begrenzt ist. Bei der Verbrennung wird die Masse um 70-
80 % und das Volumen um 85-90 % des behandelten Abfalls reduziert, die organischen
Bestandteile werden weitgehend oxidiert und in Endprodukte wie Wasser und Kohlendi-
oxid umgewandelt. Schadstoffe werden in kleinere Volumina konzentriert und als Riick-
stande gesondert behandelt. Zu den festen Riickstanden zahlen Aschen und Schlacken
der Abfallverbrennung sowie Abfdlle aus der Rauchgasreinigung und der Abwasserreini-
gung und Filterstaube. 2002 wurden in den deutschen Millverbrennungsanlagen ca.

3,4 Mio. t Schlacke produziert, wovon nach der Schlackenaufbereitung noch 2,9 Mio. t
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ubrig blieben. Die Schlacke wird deponiert, zum Auffiillen von stillgelegten Minen benutzt
oder als Baumaterial fir Damme und StraBen verwendet. Die im StraBenbau eingesetzten
MVA-Schlacken werden einem Eluat-Test unterzogen, bei dem allerdings nur wenige
Schadstoffe untersucht werden. Des Weiteren entstehen Kessel- und Filterstaube, die
ebenfalls auf Deponien oder in geschlossenen Bergwerken abgelagert werden. AuBerdem
werden Eisenschrott und NE-Metalle aussortiert sowie Gips gewonnen [Zwahr 2005].

Bis 2007 wurden in Deutschland 72 Miillverbrennungsanlagen errichtet (Tabelle 1), in der
Schweiz gibt es momentan 28, in Osterreich 8 Miillverbrennungsanlagen — weitere Anla-

gen sind geplant bzw. im Bau.

Tabelle 1: Miillverbrennungskapazitaten in Deutschland [UBA 2009]

Jahr Anzahl | Abfalldurchsatz | Durchschnittl. Durchsatz
Anlagen in 1000 t/a je Anlage in 1000 t/a
1965 7 718 103
1970 24 2.829 118
1975 33 4.582 139
1980 42 6.343 151
1985 46 7.877 171
1990 48 9.200 191
1995 52 10.870 202
2000 60 13.900 230
2005 66 16.000 242

Abgase
Seit dem Inkrafttreten der europdischen Richtlinie 2000/76/EG des Europaischen Parla-

ments und des Rates vom 4. Dezember 2000 Uber die Verbrennung von Abféllen gelten
fur Millverbrennungsanlagen und Mitverbrennungsanlagen (z. B. Kraftwerke, Zementwer-
ke) die gleichen Emissionsgrenzwerte und die 17. BImSchV wurde entsprechend Uberar-
beitet.

Bei der Verbrennung entstehen neben Kohlendioxid und Wasser auch Kohlenmonoxid,
Schwefeloxide, Stickoxide, aber auch Chlorwasserstoffsaure (Salzsaure) und Fluorwasser-
stoff (Flusssdaure) sowie schwermetallhaltige Staube. In sehr geringen Konzentrationen
entstehen auch hochtoxische Stoffe wie polychlorierte Dioxine und Furane. Das Bundes-
umweltministerium teilte in einer Pressemeldung 2005 mit, dass im Jahr 2000 weniger als
1 % aller Dioxinemissionen aus Miillverbrennungsanlagen stammten (Tabelle 2). Aller-
dings beziehen sich diese Aussagen nur auf Messungen der Luft — es werden nicht an
Partikel adsorbierte Dioxine und auch nicht alle Arten der Dioxine erfasst. Aufgrund der
scharfen Emissionsgrenzwerte fiir Millverbrennung kann diese sogar als Schadstoffsenke

eingestuft werden, denn wenn die Energie aus der Verbrennung von Hausmdill in her-



kdmmlichen Kraftwerken erzeugt wiirde, waren ca. 3000 kg TE mehr emittiert worden als
durch MVA geschehen. Ahnlich gilt auch die heutige Staubemission durch MVA
(ca. 3000 t/a; z. Vgl. 1990: 25.000 t/a) als nahezu vernachldssigbar gegeniiber einer Ge-
samt-Menge von 171.000 t/a Feinstaub in Deutschland [BMU 2005].

Tabelle 2: Dioxin-Emissionsquellen in Deutschland, jahrliche Frachten an Dioxin in Gramm je Toxi-
zitats-Einheit (g TE); Daten aus dem Jahr 2000 sind Schatzungen des UBA [UBA 2005]

Emissionen pro Jahrin g TE

1990 1994 2000
Metallgewinnung und -verarbeitung 740 220 40
Miillverbrennung 400 32 0,5
Kraftwerke 5 3 3
Industrielle Verbrennungsanlagen 20 15 <10
Hausbrandfeuerstatten 20 15 <10
Verkehr 10 4 <1
Krematorien 4 2 <2
Gesamtemission Luft 1.200 330 << 70

Funktionseinheiten einer MVA

Die wichtigsten Funktionseinheiten einer MVA mit Rostfeuerung bestehen aus dem Miill-
bunker, der Miillaufgabe, dem Verbrennungsrost, dem Feuerraum, dem Schlackeaustrag,
dem Bereich der Dampferzeugung, dem Kessel, der Abgasreinigungsanlage und dem Ka-
min mit der Emissionskontrolle (Abbildung 2).

Der Miillbunker dient zur Zwischenlagerung und Homogenisierung des Miills. Uber einen
Greifkran wird der Mill in den Aufgabetrichter der Feuerung gegeben.

Die Feuerung ist Teil der eigentlichen Verbrennungsanlage. Hierzu gehdren die Entschla-
cker, in die die Schlacke fallt und von dort in den Schlackebunker transportiert wird.

Als Verbrennungsmethode kommt in erster Linie die Verbrennung auf Ofenrosten zum
Einsatz, teilweise auch die Wirbelschichtfeuerung nach vorheriger Aufbereitung des Miills.
Pyrolyse- und Vergasungsanlagen spielen bislang nur untergeordnete Rollen.

Der dem Brennraum angeschlossene Kessel kann mit mehreren vertikal verlaufenden Zi-
gen (meist vier Zlige, wobei der erste Zug als Leerzug ausgelegt ist) oder als so genann-
ter ,tailend"“-Kessel mit einem horizontal verlaufenden Kesselende ausgefiihrt werden. Im
Kessel wird dem Rohgas thermische Energie entzogen und an Warmetauscher-Einbauten
(wasserdampfdurchstromte Wande, Schotten, Uberhitzer, Economizer) transferiert. Dies
geschieht in den vorderen beiden Ziigen lUber Warmestrahlung und ab den Berlihrungs-

einbauten im 3. Zug Uber konvektiven Warmefluss (Abbildung 3).
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1 Mollanlieferung mit Lk 10 2-stufiger Wascher

2 Mullbunker 11 Saugzug

3 Rostfeuerung 12 Kamin

4 SMNCR-Entstickung 13 Reststoffsilos fur Flugasche und
5 Kessel (4 Zuge) Rauchgasreinigungsrickstande
6 Multizyklon 14 Entschlacker

7 Rauchgasruckfuhrung 15 Schlackebunker

8 Sprohtrockner

9 Gewebefilter

Abbildung 2: Prinzipieller Aufbau einer Verbrennungsanlage fiir Siedlungsabfall
(Quelle: Umweltbundesamt/GKS)
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Abbildung 3: Energielibertragungsbereiche in einem 4-ziigigen Kessel [Miiller 2000]

Der erzeugte Frischdampf kann auf unterschiedliche Weise genutzt werden. Die Mehrzahl
der MVA verfligt Uber eine Dampfturbine, in welcher der Dampf teilweise oder vollstandig
in Strom umgewandelt oder als Fernwarme zum Heizen von Haushalten bzw. als Prozess-
warme fir industrielle Produktionsprozesse genutzt wird.

Der Verbrennungsanlage angeschlossen ist die Rauchgasreinigungsanlage. In der Filteran-

lage (Oberflachenfilter und/oder Elektrofilter) wird der Staub abgeschieden, in der nach-



folgenden chemischen Reinigung werden Schadstoffe (insbesondere HCl, SO,, Schwerme-
talle, Dioxine/Furane, etc.) abgeschieden. 1. d. R. erfolgt dies als nasse Gaswasche oder
trockene Absorption unter Zugabe von Kalkverbindungen und/oder Aktivkohle. Das gerei-

nigte Rauchgas wird lber den Schornstein an die AuBenluft abgegeben.

Rostfeuerung
Bei der Rostfeuerung ist keine Aufbereitung des angelieferten Restmilills erforderlich. Der

Restmdill wird per Kran aus dem Millbunker, in dem eine mdglichst gute Durchmischung
der unterschiedlichen Fuhren angestrebt wird, in den Aufgabetrichter geférdert und ge-
langt in die Beschickungseinrichtung, die aus einer Schleuse und dem Aufgabetisch be-
steht und den Mill dosiert in den Ofenraum beférdert. Dort gelangt er auf den Rost, der
den aufgegebenen Mill wahrend der Verbrennungsphasen weiterbefordert. Es werden
Treppenroste (Vor- oder Rlckschubroste), Walzenroste, seltener auch Wanderroste ein-
gesetzt (Abbildung 4).

Vorschubrost Ruckschubrost

Walzenrost Wanderrost

Abbildung 4: Rosttypen

In der ersten Zone findet eine Trocknung des Millls statt, der bei Temperaturen Uber
100 °C eine Verdampfung des Wasseranteils folgt. In der nachsten Zone erfolgt im Tem-
peraturbereich von 250 - 900 °C eine Entgasung des Miills. Mit Erreichen des Flammpunk-
tes der Entgasungsprodukte (ca. 235 °C bei Restmiill) setzt die Verbrennung ein, die un-
terstéchiometrisch bei Temperaturen von 800 — 1150 °C ablauft. Stitzbrenner (Gas- oder
Olbrenner) werden nur in seltenen Fallen beim Anfahren oder bei schlechten Miillheizwer-

ten geziindet. Alternativ werden dem angelieferten Restmdill Ersatzbrennstoffe, wie nicht
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recycelbare Kunststofffolien oder Holzteile aus dem Sperrmiill, zugesetzt. Auf der letzten
Rostzone erfolgt der Restausbrand.

Die Verfahrensschritte Trocknung bis Entgasung werden technisch auch als Pyrolyse be-
zeichnet. Die einzelnen Stufen kdnnen Uberlagernd in einer Brennkammer oder nachein-
ander in mehreren Reaktoren durchgefiihrt werden. Konventionelle Anlagen verfiigen in
der Regel nur lber einen Brennraum in dem die flinf Einzelschritte parallel ablaufen. Zu-
dem gibt es Pyrolyse- und Vergasungsanlagen, in denen kein Restausbrand erfolgt und
die damit genau genommen keine Millverbrennungsanlagen sind, weil die entstehenden
Gase anderen technischen Prozessen zugeflihrt werden. Weltweit gibt es aber nur wenige
Anlagen, die die Pyrolyse-Verfahren groBtechnisch einsetzen.

Die Temperatur im Verbrennungsraum kann je nach System mehr als 1000 °C betragen,
wobei eine mittlere Temperatur von mindestens 850 °C eingehalten werden soll. Geringe-
re Temperaturen im Verbrennungsraum sind laut 17. BImschV zuldssig, wenn die Einhal-
tung der Emissionsgrenzwerte nachgewiesen wird. Die von unterhalb des Rostes zuge-
fuhrte Primarluft und die oberhalb zugefiihrte Sekundarluft haben einen wesentlichen
Einfluss auf die Verbrennung und die Bildung der Reaktionsprodukte. Mit der Primarluft
wird eine unvollstéandige Verbrennung auf dem Rost eingeleitet. Die Luftmenge wird so
optimiert, dass ein guter Ausbrand bei geringer Stickoxidbildung erreicht wird. Die Nach-
verbrennung der Radikale (Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe) findet in der Nach-
verbrennungszone durch Zufiihrung der Sekundarluft statt. Die Verbrennungsluftvolumen-
strome kdénnen zonenweise und entsprechend der Rauchgasanalyse (CO, NO,, Luftliber-
schuss) geregelt werden.

Die Verbrennungsriickstande fallen am Rostende in ein Wasserbad (Entschlacker), aus
dem sie Uber StoBel oder Kettenkratzer ausgetragen werden und Uber Forderbander zur
Schlackenaufbereitung gelangen.

Je nach Geometrie des Feuerraums und dem Ubergang in den Kessel unterscheidet man
im Wesentlichen die drei Feuerungstypen der Gegen-, Mittel- und Gleichstromfeuerung
(Abbildung 5).

Der Feuerraum und der gesamte untere Abschnitt des ersten Zuges des Dampfkessels
sind ausgemauert, um den Warmelibergang zu begrenzen. Es wird somit eine hohe Nach-
verbrennungstemperatur sichergestellt und die Rohrwande werden vor Korrosionen bei
hohen Temperaturen geschiitzt. Durch den reduzierten Warmetlibergang hat das Rauch-
gas Uber eine langere Zeit eine hohe Temperatur, und somit findet auch eine Zersetzung
von langkettigen Kohlenwasserstoffen wie den Dioxinen statt. Allerdings kénnen in der

nachfolgenden Abgasreinigungsanlage bei der Abkiihlung aus den Restpartikeln wieder



neue Schadstoffe — auch Dioxine — entstehen, weshalb eine aufwendige Filtertechnik er-

forderlich ist.

Gegenstromfeuerung Mittelstromfeuerung Gleichstromfeuerung

N | ¥

= Primér- bzw. Sekundarluftzufuhr
=P Rauchgas

Abbildung 5: Feuerungstypen bei Verbrennungsanlagen [Gorner 2001]

1.2 Korrosion in Verbrennungsanlagen

Ein wichtiger Kostenfaktor im Betrieb insbesondere einer MVA, aber auch allgemein bei
Anlagen zur thermischen Behandlung belasteter Brennstoffe, wie Biomasseverbrennungs-
anlagen (BVA), Ersatzbrennstoffverbrennungsanlagen (EVA) sind die Stillstandszeiten und
Reparaturkosten fiir Schaden in den Kesseln aufgrund von Korrosion. Dementsprechend
intensiv sind seit vielen Jahren die Anstrengungen zur Untersuchung der Ursachen und
AbhilfemaBnahmen [z. B. Brown 1947, Rahmel 1960/1968, Jackson 1963, Dunderdale
1963, Schneider 1967, Bishop 1968, FaBler 1968]. Die aus energetischen und 6kologi-
schen Aspekten abgeleitete Forderung eines erhéhten Ausbrandes (17. BImSchV fordert
eine Temperatur von mindestens 850 °C flir mindestens 2 s) treibt vermehrt korrosions-
fordernde Stoffe aus dem Millbett in das Rauchgas und hat so zu einer Verscharfung der
Korrosionsproblematik in der heutigen Miillverbrennung beigetragen [Kautz 1972, Schroer
2002].

Am stdrksten von Korrosion sind im Kessel die Bereiche betroffen mit einer Rauchgas-
Temperatur Uber ca. 500 °C bzw. einer Oberflachentemperatur tber ca. 400 °C. Hierzu
gehdren die Kesselwénde am Ubergang von der "Feuerfest"-Zone im ersten Zug, die se-

gelartigen Schotten-Einbauten am Ubergang zum zweiten Zug und die ersten Endiiberhit-
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zer am Ubergang zum bzw. im dritten Zug (Abbildung 6). Die Dampftemperaturen in den
Enduberhitzern sehr vieler MVA liegen im Bereich von rund 400-500 °C (je nach Ausle-
gung des Betreibers), die Temperaturen der RohrauBenwand liegen je nach Heizflachen-
belastung, Wandstarke und Belagsstarke ca. 20-50 °C darliber.

Abbildung 6: Querschnitt eines 4-zligigen Miillverbrennungskessels mit Hervorhebung der Zonen
mit hoher Korrosion

Generell existiert im Kessel einer MVA eine Vielzahl von Korrosionsbelastungen, die oft
parallel oder sich gegenseitig bedingend agieren und zu verschiedensten Auspragungen
und Phanomenen flihren kdnnen [z.B. Kofstadt 1988, Grabke 1991/1993].

Neben flachiger Abzehrung ist beispielsweise LochfraB zu beobachten (Abbildung 7), der
durch ein lokales Aufbrechen und Unterwandern schiitzender Oxidschichten auf dem
Rohr, durch lokale Korrosionen wahrend Stillstandszeiten oder durch beschleunigte Korro-
sion in Gegenwart von Salzschmelzen entstanden sein kann.

Als Ursache fiir die hohe Korrosion im Feuerraum wurde Anfang der Achtziger Jahre eine
stark reduzierende Rauchgasatmosphére, hervorgerufen durch Strahnen von nicht ausge-
brannten Gasen mit hohen CO-Gehalten, ausgemacht. Abhilfe wurde durch eine Ausklei-
dung des Feuerraums (sog. Bestampfung oder ,Feuerfest") und durch die Sekundarluft
geschaffen, die oberhalb des Rostes quer zum aufsteigenden Verbrennungsgas eingediist
wird und eine Zone intensiver Turbulenz erzeugt [Brunner 1998]. Die Korrosionserschei-
nungen aber zeigten sich fast im gleichen Umfang wieder am Ubergang von Feuerfest zu
den ungeschitzten Kesselhauswanden. Eine 1994 von Roll abgeschlossene Untersuchung
ergab, dass an Feuerraumwanden Korrosionen vor allem dann auftreten, wenn sich auf

den Kesselrohren Beldage bilden. Dabei bilden sich bei héheren Rauchgas-Temperaturen
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aggressivere Belage [Brunner 1998]. Zugleich ergaben Laborexperimente, dass sich bei
Stahl bei 300-500 °C, bedeckt mit Alkalichlorid-Kristallen, bei Auslagerung an Luft (20 %
Sauerstoff) qualitativ die gleichen Korrosionsprodukte zeigen wie bei Luft plus 300 ppm
SO,. Auch hier bildet sich — trotz des groBen Sauerstoffgehaltes in der Umgebung — ein

reduzierendes Mikroklima [Bossmann 1995].

Abbildung 7: RohrreiBer eines Uberhitzerrohres im Bereich des ersten Uberhitzers des 3. Zuges. Zu
sehen auch der dicke Belagbart beim benachbarten Rohr (Foto: GKS)

Als dominante Korrosionsart in einer MVA wird jedoch mittlerweile die flachige, rauchgas-
seitige Hochtemperaturkorrosion lber den chemischen Angriff des Rauchgases und der
mitgefihrten Partikel auf die Rohrwande angesehen [z. B. DIN EN ISO 8044, 1999], die

zu einer Abzehrung der Rohrwande Uber 1,5 mm/a flihren kann.

1.2.1 Hochtemperatur- (Chlor)Korrosion

Die Hochtemperaturkorrosion an den Warmetauscherflachen in Verbrennungskesseln vari-
iert in starkem MaBe mit der Lage in der Anlage, aber auch von Anlage zu Anlage. Sie
resultiert aus dem Angriff von Gasen in Gegenwart fester bzw. teil-fllissiger, aus diversen
Salzen bestehender Beldage und steht in direkter Beziehung zu Chlor bzw. Chlorverbindun-
gen, die im Kessel gasformig (Cl,, HCI, verdampfte Alkali- und Schwermetall-Chloride),
flissig (Salzschmelzen) oder fest vorliegen kdnnen und deren Korrosivitat stark von der
Bindungsform abhangig ist. Kohle-Kessel, die in demselben Temperaturbereich wie Miill-
kessel betrieben werden, weisen sehr viel geringere Korrosionsraten auf, was auf den
geringeren Chlorgehalt und den gleichzeitig im Verhaltnis zum Chlor deutlich héheren

Schwefelgehalt zurlickgeflihrt werden kann. Das Schwefel/Chlor-Verhaltnis liegt bei fossi-
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len 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.

Charakteristisch flir die Oxidation in Anwesenheit von Cl, sind beschleunigte, lineare Kor-
rosionsraten sowie lockere, schlecht haftende Zunderschichten. Es werden keine schiit-
zenden Oxidschichten ausgebildet oder es werden existierende Oxidschichten vom Chlor-
angriff unterwandert [Bramhoff 1990]. Korrosionsschidden an Uberhitzerrohren von MVA-
Kesseln sind typischerweise dadurch gekennzeichnet, dass die Anstrémseite der Rohre
starker angegriffen wird als die Abstromseite und sich im Belag eine typische Schichten-
folge ausgehend vom Rohr aufbaut (Abbildung 8). Diese umfasst eine innere dicht anlie-
gende Schicht aus Eisenchloriden, darauf folgend eine weitgehend dicht anliegende Ei-
senoxidschicht und auBerhalb der Eisenoxidschicht eine mehr oder weniger lockere duBe-
re Belagsschicht, die vielfdltig zusammengesetzt ist. Teilweise tritt zwischen der Eisenchlo-
rid- und der Eisenoxidschicht eine Eisensulfidschicht auf. [Haider 2005, Horn 2006]).

Abbildung 8: REM-Aufnahme eines UH-Belages (Oben: Rohrwand, unten:. BelagsauBenseite)
Rot: FeCl,; Griine Schicht: S und Fe (FeS,), Schichtdicke: ~ 100-200 pm.
Blaue Schicht: O und Fe (Fe,03), Schichtdicke: ~ 800-1200 pm (Quelle: B. Waldmann)

1.2.1.1 Chlorkatalysierte aktive Oxidation

Als Quelle des zum Unterhalten der Chlorkorrosion erforderlichen Chlors wird die Sulfatie-
rung von chloridhaltigen Partikeln in den Beldgen der Uberhitzerrohre angesehen.
In den Ablagerungen auf den Warmetauscherrohren finden folgende Sulfatierungsreaktio-

nen mit dem aus dem Rauchgas stammenden SO, statt [Kautz 1972, Fielder 1984]:
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Alkalichlorid (KCI/NaCl) + SO, + O, - Alkalisulfat (K/NaSO,) + Cl,/Cl; (2.1)

(zumindest fir trockenes Gas vorherrschend) und

Alkalichlorid + SO, + H,0 + O, - Alkalisulfat + Cl,/HCl; (2.2)

Der bendtigte Sauerstoff stammt teilweise aus Oxiden der Ablagerungen, was dort ein
reduzierendes Mikroklima erzeugt [Bossmann 1995]. Oder das SO, liegt als reaktiveres
SO; vor (siehe Kap. 2.2), wodurch sich folgende Reaktion (beispielhaft fiir Kalium) darstel-
len lasst [Vaughan 1978]:

2 KCl + SO; + H,O > K;SO4 + 2 HCl (2.3)

Die Sulfatierung von partikelférmig abgelagerten Chloriden kann zu lokal erhdéhten Kon-
zentrationen an elementarem Chlor fiihren, da die Einstellung des Sulfatierungsgleichge-
wichts zumindest zwischen Gasphase und Feststoffpartikel nicht spontan erfolgen kann,
da der Umsatz von Gas-Feststoff-Reaktionen von den niedrigen Diffusionsraten im Fest-
stoff abhangig ist.

Charakteristisch fir die chlorkatalysierte "aktive Oxidation" [McNallan 1983] ist, dass das
elementare Chlor die Oxidschichten durch chemische Transportreaktionen tber fllichtige
Metallchloride zu grobkristallinen Oxiden umdkristallisiert [Spiegel 2003] und durch die
Hohlrdume des grob-kristallinen Korrosionsproduktes, die porése Zunderschicht (Hematit
(Fe;03), Magnetit (Fes04)), die nicht gasdicht ist, leichter Chloride zur Metalloberflache

des Rohres diffundiert und mit dem Eisen reagieren:

Fe + Cl, > FeCl, (2.4)

Des weiteren haben Untersuchungen an voroxidierten Materialproben gezeigt, dass chlor-
haltige Gase — eher das biatomare Chlor (Cl,) als Chlorwasserstoff (HCI) — selbst eine un-
ter optimalen Bedingungen gewachsene Oxidschicht entlang von mikroskopischen Rissen,
von Korngrenzen oder Hohlrdumen zwischen einzelnen Oxid-Kristalliten durchdringen
kénnen [Spiegel 1995/1996, Schroer 2002].

Hierflir wird angenommen, dass unter Beldgen aufgrund sauerstoffzehrender Reaktionen
der Sauerstoffpartialdruck so gering ist, dass an der Rohroberflache Eisen(II)chlorid stabil

ist. Das FeCl, wiederum diffundiert durch die Risse und Poren der Oxidschicht Richtung
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Belagsoberflache, wo es bei ausreichendem Sauerstoffpartialdruck zu Eisenoxid unter er-

neuter Freisetzung von Cl, oxidiert:
2 FeCl, + 3/20, 2> Fe,0O3 +2Cl; (9) (2.5)

Der Modellvorstellung zufolge soll das dabei freigesetzte Chlor wieder an die Rohroberfla-
che diffundieren und erneut mit dem Metall reagieren (Abbildung 9). Solange ausreichend
Chlor zur Verfiigung steht, bewirkt diese Transportreaktion wegen der vergleichsweise
hohen Durchlassigkeit der duBeren Schicht von Korrosionsprodukten hohe Korrosionsraten
(sog. chlorkatalysierte ,aktivierte Oxidation") [Grabke 1995]. Das bei der Oxidation von
Eisenchlorid an der Oberflache des Eisenoxids freigesetzte Chlor kann auch nach auBen
diffundieren und so fiir den Kreislauf verloren gehen. Oder es kommt zu Reaktionen des
Chlors mit inhibierenden Elementen wie Al, Si oder Fe (z.B. 2 SiO, + 4Cl > 2 SiCl, +
2 0,). Um den Korrosionsprozess aufrecht zu erhalten, missen diese Verluste an Chlor

ausgeglichen werden.

2 HCI(g) +1/2 0, (9) S H,O (g) + Cl, (9)

2 MeCl, (g) + 3/2 O, (g) = Me, 05 (9) + 2 Cl, (9)
Oxidschicht
MecCl, (9)

Me + Cl, (g) = MeCl, ( s a) Korrosionsfront

Abbildung 9: Prinzipielle Vorgange bei der "aktiven Korrosion"

Fiir diesen Ausgleich kommt im Abgas einerseits gasformig antransportiertes Chlor (HCI,
Cl,, ggf. auch kondensierbare Alkali- oder Schwermetallchloride) in Frage, andererseits
partikular antransportiertes Chlorid, das im Belag unter dem Einfluss von Schwefeloxiden
umgesetzt wird. Es ist derzeit nicht klar, tGber welchen Mechanismus der Ausgleich von
Chlorverlusten tatsachlich erfolgt. Obwohl Korrosionsvorgidnge an Uberhitzern bereits lan-
ge wissenschaftlich untersucht werden [z.B. Kautz 1971/1972/1974, Miller 1972, Goebel
1973, Boettger 1974, Schirmer 1984, Shores 1983], ist der genaue Mechanismus des
Chlorangriffs noch nicht bekannt. Zum einen gibt es Hinweise, dass Beldage aus Flugasche

zu einer Verminderung der Korrosion beitragen sollten [Bramhoff 1990]. Zum anderen
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spricht fiir einen ausreichend effizienten Transport durch die Beldge, dass die Korrosion
dort am starksten ist, wo Beldge existieren bzw. sie am dicksten sind; sie bricht zudem
schnell zusammen, wenn kein Chlor mehr durch die Umgebung nachgeliefert wird [Wald-
mann 2007].

Dieser skizzierte Ablauf der "aktivierten Oxidation" gilt als der Hauptmechanismus der HT-
Chlorkorrosion [Zahs 1999, Spiegel 2000, Schroer 2002] — er erhdlt das Cl, in einem quasi
geschlossenen Kreislauf, so dass das Metall einem starken (lokalen) korrosiven Angriff
ausgesetzt wird und nur geringer Nachschub an Chlor notwendig ist. Weil FeCl, nur bei
sehr geringem Sauerstoffgehalt thermodynamisch stabil ist, miissen die Zunderschichten
oder die Belage eine so geringe Durchlassigkeit flir Sauerstoff aufweisen, dass der Sauer-
stoffverbrauch durch die Korrosionsvorgdnge zu entsprechend niedrigen Partialdriicken
fuhrt. Zusatzlich muss die RohrauBenwandtemperatur so hoch sein, dass der Partialdruck
von FeCl, fiir die Transportreaktion ausreicht (> 400 °C). Uberdies ist dieser Prozess von
einem Mindestpartialdruck des Metallchlorids von 10 bar abhéngig [McNallan 1994], bei
FeCl, wird dieser Wert aber eigentlich erst bei einer Temperatur von 536 °C erreicht
[Yaws 1995], also deutlich {iber der Temperatur des UH-Rohres von etwa 435 °C.

Die unvermeidliche Diffusion des Chlors nach auBen schlieBt auch ein Korrosionsmodell
aus, das auf einem reinen Kreisprozess auf Basis der an der Korrosionsfront deponierten
Alkalichloride stattfinden soll [Bossmann 1995].

1.2.1.2 Hot Corrosion

Die so genannte "hot corrosion" beruht auf der Prasenz geschmolzener Salzmischungen
und gilt als zweite, wichtige Ursache flir die HT-Chlor-Korrosion [Hancock 1989, BoBmann
1995, Spiegel 1996, Bryers 1996, Kawahara 1997, Rademakers 2002]. Bei Untersuchun-
gen von Warnecke et al. [Warnecke 2003] konnten Salzschmelzen allerdings nicht als
Ursache fiir die beobachteten, hohen Korrosionsraten der Uberhitzer bestétigt werden. Es
waren keine Schmelzen in den Beldgen nachweisbar, was auch von Horn et al. [Horn
2006] gestitzt wurde.

Unterschieden wird zwischen high temperature hot corrosion (Typ I, HTHC), bei Tempera-
turen oberhalb des Schmelzpunktes des zu betrachtenden Salzes bzw. der Salzmischung,
sowie low temperature hot corrosion (Typ II, LTHC), bei Temperaturen, die eine den
Schmelzpunkt absenkende Wirkung entstehender Korrosionsprodukte erfordern, damit
sich eine Schmelze {iberhaupt erst bilden kann. Im Kessel von MVA kénnen — fiir Uberhit-
zer und Verdampfer — wohl beide Typen auftreten, da einerseits (lokal) schmelzbare
Salzmischungen vorliegen koénnen, andererseits von Eisenchloriden eine den Schmelz-

punkt von Salzmischungen absenkende Wirkung ausgeht [Schroer 2002].
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Der wesentliche Aspekt einer Korrosion durch Salzschmelzen ist, dass, wenn ausreichend
Sauerstoff in einer Schmelze gel6st ist oder bei deren Zersetzung entsteht, sich zwar Oxi-
de des Metalls zwischen Rohr und Schmelze bilden, diese aber teilweise von der Schmelze
aufgeldst (aufgeschlossen) werden [Ishitsuka 2000], so dass eine schiitzende Zunder-
schicht nur schwerlich entstehen kann. Vielmehr gelangen bei Aufschlussreaktionen gebil-
dete Gase — z.B. Schwefeloxide im Falle sulfatischer, CI/HCI bei chloridischen Schmelzen —
unter die durch Auflésung perforierte Zunderschicht und fiihren dort zu Sulfatierung bzw.
Chlorierung der Rohrwande.

Ausschlaggebend fir hohe Auflésungsgeschwindigkeiten an einer Grenzflache
Oxid/Schmelze ist ein negativer Loslichkeitsgradient in Richtung des Inneren der Schmel-
ze, d.h. eine mit zunehmender Entfernung von der Grenzflache Oxid/Schmelze abneh-
mende Lo&slichkeit des betreffenden Oxids (Rapp-Goto-Kriterium, [Rapp 1981]), so dass
eine Wiederausscheidung in einiger Entfernung vom Ort der Auflésung, im Inneren der
Schmelze stattfinden kann und sich ein steter Transport von Oxid in die Schmelze ergibt
(im Prinzip so lange, wie die sich verbrauchende Schmelze vorhanden ist). Neben Kompo-
nenten der Gasphase — Schwefeloxide und Sauerstoff fiir Sulfatschmelzen — kénnen auch
geldste Salze nicht nur die absolute Loslichkeit eines gegebenen Oxides maBgeblich mit-
bestimmen, sondern ebenso Einfluss auf den qualitativen Verlauf des Loslichkeitsgradien-
ten nehmen. Hinsichtlich Korrosion kritisch ist der Fall, wenn das Salz ein in die Schmelze
Ubergehendes Korrosionsprodukt ist, das die Loslichkeit fiir Oxide an der Grenzflache
Oxid/Schmelze erhdht, das an der Grenzflache Schmelze/Gas aber z.B. durch Abdampfen
verloren geht und auf diese Weise einen negativen Loslichkeitsgradienten verursacht
[Rapp 1994]. Andere Salze, z.B. Zink enthaltende [Hancock 1989], reduzieren dagegen
die Loslichkeit deckschichtbildender Oxide, so dass hinsichtlich Korrosion eine Anreiche-

rung solcher Salze an der Grenzflache Schmelze-Gas kritisch ware.

Eutektische Chloridschmelzen

Als Korrosionsursache viel diskutiert [Stead 1996, Grabke 1998, Spiegel 1999] werden
niedrig schmelzende Salzmischungen, die sich an der Rohroberflache anreichern kénnen.
In der Regel sind Alkalichloride und Zink- oder Bleichlorid beteiligt (z.B. 68% ZnCl, —
32% KCl). Letztere bilden mit Natrium- bzw. Kaliumchlorid Eutektika, die bereits ab Tem-

peraturen von rund 200 °C schmelzen. Die Schmelze greift Eisenoxide unter Bildung von

eisenhaltigen Mischchloriden und elementarem Chlor an, wobei das Chlor auch direkt mit
dem Metall reagieren kann. Die Diffusion von Eisenchlorid an die AuBenseite der Schmelze
und die Zersetzung zu Eisenoxid und Chlor unter dem Einfluss von Sauerstoff und Rick-

diffusion des Chlors wird als der Mechanismus angesehen, der eine Transportreaktion
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bewirkt [Sorell 1997, Spiegel, 2003]. Wichtig ist dieser Korrosionsmechanismus im Bereich
von Verdampfer-Membranwanden hinter und oberhalb der Feuerfestauskleidung, weil hier
wegen des hohen Temperaturgradienten zwischen Abgas und Rohroberflache die Kon-
densation von Schwermetallchloriden begtinstigt ist.

Bei den geringen Konzentrationen von Bleichlorid und Zinkchlorid im Abgas bleiben diese
bis in den Temperaturbereich der Voriberhitzer gasférmig, es ist also nur an den Wanden
der Verdampfer- und der ersten Voriberhitzer mit der Kondensation von Bleichlorid und
mit Schmelzphasenkorrosion unter Beteiligung bleihaltiger Eutektika (z.B. [Husemann,
1992]) zu rechnen.

Sulfatschmelzen
Alkalisulfatschmelzen (z. B. (K,Na)s;(Fe,Al)(SO4)s, entstehen z. B. aus der Reaktion von
Fe/Al-Oxiden mit dem niedrig-schmelzenden Pyrosulfat K,S,0; (Schmelzpunkt 325 °C)

oder entsprechender Na-Verbindungen). Die Korrosion durch Sulfatschmelzen (z.B. 52%
ZnS0O4 — 25% K;S04 — 23% Na,S04; Schmelzpunkt 420 °C [Schroer 2002]) ist bei Tempe-
raturen von 400-500 °C, also bei Abfallverbrennungsanlagen im Bereich von Uberhitzer-
flachen, mdglich. Sie beruht auf dem Aufschluss von oxidischen Schutzschichten von Eisen
bzw. Chrom und Nickel durch Alkalisulfate bzw. —pyrosulfate [Flatley 1988]. Die gebilde-
ten Eisensulfate zersetzen sich in Rohrnahe unter Bildung von Eisenoxid und Eisensulfid
bzw. bei ausreichendem Sauerstoff-Partialdruck zu Eisenoxid und dem eigentlich korrosi-
ven Agens SO:s.

Untersuchungen auf Basis von MVA-Proben und Laborexperimenten (bei ,,300-600 °C")
von [Spiegel 1999/2003] zufolge sind entsprechende Aufschlussreaktionen auch unter
gemischten Chlorid/Sulfatschmelzen mdéglich. Zink, Zinn und Blei kdnnten als weniger
flichtige Oxide oder stabilere, oxidische Mischverbindungen Uber die Partikelphase auf
den Belagen deponiert werden [Verhulst 1996].

1.2.1.3 Andere HT-Korrosionsarten

Fiir die Situation der UH wéahrend des Normalbetriebes sind folgende drei Mechanismen
nicht relevant und sollen deshalb nur kurz erwahnt werden:

1. Korrosion in ,sauerstoffarmer® Abgasatmosphdre ist relevant, wenn eine oxidie-

rende Atmosphare nicht zuverldssig aufrechterhalten werden kann [z, B. Bramhoff

1989]. Dies kann der Fall sein beim Auftreten von CO-Konzentrationsspitzen im

Bereich einiger Volumenprozente aufgrund inhomogenen Brennstoffs, unzurei-

chender Feuerregelung oder bei der Bildung von Strahnen mit reduzierender At-
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mosphére. Letztere kdnnen auftreten bei unzureichender dynamischer Mischung
oder stromungstechnisch unglinstiger Auslegung von Feuerraum und erstem Kes-
selzug. Wechsel zwischen reduzierenden und oxidierenden Bedingungen verhin-
dern andererseits die Ausbildung dichter und damit vor Korrosionsangriff schiit-
zender Oxidschichten. Abhilfe schafft die Feuerfestauskleidung im ersten Zug, eine
optimierte Feuerflihrung und eine strdomungstechnisch ginstige Ausflihrung von
Feuerraum und erstem Kesselzug [Kassebohm 1989]. Weil in ordnungsgemaf be-
triebenen thermischen Abfallbehandlungsanlagen der Ausbrand so gestaltet ist,
dass keine Strahnen mit sauerstoffarmer Abgasatmosphdre auftreten sollten, ist

dieser Mechanismus fir die Verhdltnisse bei Normalbetrieb nicht relevant.

. Im Bereich von Temperaturen deutlich unter 200 °C kann Korrosion beispielsweise

durch Taupunktunterschreitung von Sduren auftreten. Dieser Mechanismus kann
durch entsprechende Mindesttemperaturen im Economizer (Speisewasser-
Vorwarmer) vermieden werden.

HCI-Korrosion am blanken Metall tritt auf, wenn HCI bei der Erst-Inbetriebnahme
bzw. nach der Kesselreinigung auf blanken UH-Rohren abgeschieden wird [Ihara
1981/1982/1983]. Sie ergab bei Laborversuchen und Temperaturen < 450°C ein
parabolisches Wachstum von FeCl,. Bei geeigneter Gaszusammensetzung sollte
das zundchst gebildete Eisenchlorid allerdings zu Oxiden umgesetzt werden, so
dass der Korrosionsprozess zum Erliegen kommt [Neumann 1997]. In Laborversu-
chen zur Korrosion verschiedener Legierungen unter verschiedener Gaszusam-
mensetzung erreichte die reine HCI-Korrosion bei 400 °C eine Korrosionsge-
schwindigkeit, die die normale Korrosion nicht wesentlich verstarkte [Spiegel
2000]. HCl wirkt allerdings stark beschleunigend bei Anwesenheit NaCl-Dampfen
oder von salzhaltigen Beldagen, was bei dem Laborversuch von Spiegel die Korrosi-
onsgeschwindigkeit von ca. 0,4 mm/1000h (nur Salzeinwirkung), was mehr als das
20-fache der Geschwindigkeit der HCl-Korrosion darstellte, auf ca. 2,3 mm/1000h
erhdhte [Spiegel 2000/2003, Warnecke 2005].
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1.3 Ziele der vorliegenden Arbeit

Das Verbrennungsaerosol in Kesseln zur Verbrennung von Abfdllen und Biomasse kann
mit seiner heterogenen und dynamischen Zusammensetzung (mit-)ursachlich sein fir die
unterschiedliche Auspriagung der UH-Korrosion in Anlagen &hnlicher Bauart. Ziel der vor-
liegenden Arbeit ist, das Verbrennungsaerosol (Partikel- und Gasphase) auf seinem Weg
vom Brennbett durch den gesamten Kessel zu charakterisieren und seine Eigenschaften
bzgl. Deposition und Belagsbildung auf den Uberhitzerrohren und den Einfluss auf die
Hochtemperaturkorrosion im Bereich der End-Uberhitzer zu untersuchen.

Teile der Arbeit wurden im Rahmen des Verbundprojektes "EFRE-KORR" (EU12: Gaspha-
sen-Reaktionen, EU14: Sensor-Array, EU15: Array, EU16: Belag-Eigenschaften, EU19:
Korrosionssonde) als Teilprojekt EU13 (Partikel-Eigenschaften)) unter der Leitung von Dr.
Warnecke, GKS Schweinfurt GmbH, in Zusammenarbeit mit dem bifa Umweltinstitut
GmbH (Augsburg), der Cutec (Clausthal) und der Universitat Augsburg angefertigt, das
bei Millverbrennungsanlagen die Kenntnisse zu den Ursachen und Mechanismen der Kor-
rosion der End-Uberhitzer erweitern und vertiefen sollte. Ein zentrales Ziel war dabei, ein
schliissiges Modell zur Korrosion an den Uberhitzerrohren zu erarbeiten, das den Nahbe-
reich (Beldage/Rohr) mit dem Fernbereich (Verbrennungsaerosol = Partikel- und Gaspha-
se) verknlpft. Die Partikelphase ist dabei der dominante Belagsbildner auf den Warme-

tauscherrohren und Trager reaktiver Komponenten wie z.B. Schwermetalle und Chloride.

Zur Entnahme des Hochtemperatur-Aerosols sollte ein Probenahmesystem mit einer Pro-
benahmesonde entwickelt werden, das folgende Eigenschaften erflillen musste:
e Einsatz im Temperaturbereich zwischen 200 °C und 1000 °C
e Einsatz bei aggressiven Rauchgaseigenschaften im Kessel
e Das Rauchgasaerosol soll mdglichst artefaktfrei und in seinem augenblicklichen
Zustand im Kessel, durch adaquate Verdiinnung und Abkihlung, zu den Messgera-
ten Uberfuhrt werden.
e Gleichzeitige Beprobung der Gasphase und der Partikelphase
e Beprobung hochbeladener Verbrennungsaerosole (feste und fliissige Partikel)
e Beprobung der Partikelphase zwischen 30 nm und 3 mm
e Friihe Abtrennung der Grobfraktion, um Verluste im Probenahmesystem zu mini-
mieren
e Aufbau eines mobilen Systems, das sich fir Reihenuntersuchungen an wechseln-

den Probenahmeorten in unterschiedlichen Kesselhdusern eignet
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Insbesondere der GroBenbereich der zu beprobenden Partikel geht dabei Uiber die Korn-
gréBen bisheriger Untersuchungen von Verbrennungsanlagen hinaus. Die Entwicklung der
Probenahmesonde wurde auch vor dem Hintergrund gesehen, ein Instrument mit allge-
meiner Eignung zur Entnahme von hochbeladenen und aggressiven Hochtemperatur-
Aerosolen zur Verfluigung zu haben, die zukinftig auch bei anderen bzw. ahnlichen Frage-
stellungen der Arbeitsgruppe [z. B. Zimmermann 2003, Ferge 2004/2005] eingesetzt wer-
den kann.
Eine Fragestellung war, ob bestimmte PartikelgréBenfraktionen hauptverantwortlich flr
die hohen Korrosionsraten an den UH gemacht werden kdnnen. Beispielsweise nimmt die
Chloridkonzentration der Partikelphase mit wachsender PartikelgréBe ab [Deuerling 2005],
die Depositionswahrscheinlichkeit gréberer Partikel nimmt jedoch stark zu. Die Analyse
der Partikelphase sollte deshalb im Hinblick auf die Erfassung aller potenziellen Eigen-
schaften der Partikelphase erfolgen, die zum Aufbau eines Korrosionsmodells der Uberhit-
zer und insbesondere der End-Uberhitzer beitragen:

e GroBenfraktionierte Morphologie der Partikel

e GroBenfraktionierte chemische Zusammensetzung der Partikel

e GroBenfraktionierte Anzahlverteilung der Partikel

e Gesamtstaubkonzentration und Abgleich mit den Anlagendaten

e Darstellung der Veranderungen der Rauchgas-Zusammensetzung liber den gesam-

ten Kesselverlauf

Die Ergebnisse der Untersuchungen an der Referenzanlage (mit starker Korrosion) sollten
mit denen einer zweiten MVA (mit geringer Korrosion) und einer Verbrennungsanlage mit
anderem Brenngut verglichen und die Messergebnisse der jeweiligen Partikelphasen auf
ihre Plausibilitat hin Gberpriift werden.

Die Messergebnisse sollten auch im Hinblick auf die Schaffung einer Wissensgrundlage fir
prozessintegrierte PrimarmaBnahmen zur Minderung der Korrosion auswertbar sein. Des-
halb sollten Messungen bei unterschiedlichen Modifikationen der normalen Betriebspara-
meter der Referenzanlage durchgeflihrt und deren Wirksamkeit auf die Partikelphase un-
tersucht werden.

Die Deposition und Belagsbildung auf den Uberhitzern soll im Rahmen dieser Arbeit durch
eine Betrachtung der Depositionseigenschaften diskutiert werden. Experimentell sollte
durch Aerosol-Probenahmen wéhrend der Reinigungszyklen (,RuBblasen®) der UH ein

Eindruck der deponierten Fracht gewonnen werden.
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2 Korrosionsrelevante Eigenschaften
von Verbrennungsaerosolen

Die Beldge auf den Uberhitzerrohren werden gréBtenteils durch Deposition der Partikel-
und zu einem geringen Teil der Gasphase im Rohgasaerosol verursacht [Benker
2004/2005]. Der Antransport des Chlors liber die Gasphase des Verbrennungsaerosols,
also z.B. als HCI-Gas, ist sehr ineffizient, so dass auch hierfir die Partikelphase den
Hauptanteil tragt.

Der Partikelphase des Rohgases kommt damit eine wichtige Rolle bei der Hochtempera-
tur-Chlor-Korrosion zu: Die Partikel werden teilweise aus dem Brennbett ausgetrieben, so
dass ihre Zusammensetzung und Eigenschaften korreliert sind mit dem Brenngut und den
Betriebsparametern im Brennraum [Marzi 2006]. Zusatzlich kondensieren Partikel aus der
Gasphase und verandern sich kontinuierlich auf ihrem Flug durch den Kessel, so dass die
Eigenschaften dieser Partikel vom Brenngut, von den Betriebsparametern und der Aero-
solzusammensetzung abhangen. Die Partikelphase des Rohgasaerosols sollte also, bei
vergleichbarem Brenngut, eine spezifische Zusammensetzung oder Veranderung Uber den
Kesselverlauf aufweisen, die Betriebsparameter bzw. andere anlagenspezifische Eigen-
schaften widerspiegeln und ursachlich flir unterschiedliche Korrosionsraten in relativ ahn-
lich gebauten und betriebenen MVA sein kénnten. Eine genaue Charakterisierung der Par-
tikelphase des Rohgasaerosols einer MVA, vom Brennbett durch den Kessel, hat bisher

noch nicht stattgefunden.

2.1 Vorgange in der Partikelphase eines
Verbrennungsaerosols

Die Veranderung der physikalischen oder chemischen Eigenschaften eines Aerosols wird
als aerosoldynamischer Prozess bezeichnet, wobei interne und externe Prozesse unter-
schieden werden kdnnen [Friedlander 1977]. Zu den internen Prozessen gehéren z.B.
Nukleation, Kondensation oder Koagulation — sie werden in Kapitel 2.1.2 als Prozesse
wahrend der Flugphase naher betrachtet. In Kapitel 2.1.3 werden dann externe Prozesse,
konkret die Depositionsmechanismen, theoretisch beschrieben, wie beispielsweise Ther-

mophorese und Diffusion.
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2.1.1 Aschefraktionen und Freisetzung
aus dem Brennbett
Die bei der Verbrennung in einer MVA erzeugten Partikel werden grundsatzlich in drei

Aschefraktionen unterteilt: die Rostasche, die Flugasche (bestehend aus Kesselasche,

Economizerasche, Zyklonflugasche, etc.) und Aerosole (Abbildung 10).

Flugaschenemission Flugaschen- g
nach Kessel emission
{grobe Flugaschen, (Aerosole)

Aerosole)

__,_-;1 | Fl

Zyklon-
; flugasche
| N m—
_ Econimiser- Filter- L
==
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, Carbona-
te oder Phosphate gebunden sind.

Grobe Flugaschen (Kesselasche, Economizerasche, Zyklonflugasche, Teil der Filterflug-
asche) gelangen Uber mechanisch zersetzende oder erosive Prozesse des Brennguts vom
Brennbett in den Kessel und werden mit dem Abgasstrom durch die Zlige transportiert.
Sie haben PartikelgréBen von mehr als 1 pm und ihre Hauptbestandteile sind Silizium,
Calcium, Magnesium, Natrium und Kalium, die meist als Oxide, Phosphate oder Sulfate
vorliegen.

Die feine Partikelfraktion, mit Partikeldurchmessern von weniger als 1 ym, wird als Aero-
sol bezeichnet. Aerosole kénnen bei Phasenlibergangen im Brennbett entstehen, sind in
erster Linie aber Sekundarpartikel, die aus wahrend der Verbrennung verdampften, leicht
flichtigen, salzbildenden Stoffen gebildet werden. Die fortschreitende Abkihlung des Ab-
gases auf dem Weg durch die Warmetauscher fiihrt zu einer Uberséttigung einzelner Gas-
komponenten, so dass die Dampfe kondensieren oder durch Nukleation Partikel bilden,
die durch weitere Kondensation und Koagulation wachsen kénnen bzw. auf groben Parti-

keln duBere Schichten bilden kdnnen. Ihre Hauptbestandteile sind Kalium, Natrium und
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Chlor, des Weiteren Schwefel und leicht fliichtige Schwermetalle wie Zink und Blei, die
miteinander reagieren.

Die Freisetzung der verschiedenen Elemente aus dem Brennbett in das Rauchgas des
Kessels hangt von der chemischen Zusammensetzung des Brennstoffes sowie den chemi-
schen Bindungen der relevanten Elemente im Brennstoff ab [Obernberger 2004, van Ke-
menade 2005] und wird mit Transferkoeffizienten charakterisiert. Warnecke hat exempla-
risch (6 Messungen) aus der Verteilung der Elemente zwischen Schlacke im Brennbett und
Abgas die Transferkoeffizienten fir eine Reihe von Elementen ermittelt (Untersuchungen
Zu Freisetzungstemperaturen und -bedingungen flir die Freisetzung in die Gasphase wur-
den u. a. von Marzi [Marzi 2006] vorgestellt) [Warnecke 2005]. Die Werte werden in

Tabelle 3, soweit vorhanden, mit denen von Belevi [Belevi 2000] verglichen.

Tabelle 3: Transferkoeffizienten ausgewahlter Elemente [Warnecke 2005, Belevi 2000]

Element Transferkoeffizient Transferkoeffizient
[Warnecke 2005] [Belevi 2000]

Si 0,05 0,02-0,04
Ti 0,09

Al 0,10 0,07-0,11
Fe 0,08
Ca 0,16 0,06-0,11
Mg 0,08

K 0,35 0,38-0,48
Na 0,28 0,06-0,10
S 0,54 0,77-0,85
a 0,87 0,88-0,92
Zn 0,55 0,49-0,65
Pb 0,53 0,30-0,63

P 0,10

F 0,34

Br 0,87

Die Transferkoeffizienten sind abhangig von der Konstruktion, z.B. der Feuerraumgestal-
tung, und den Betriebsparametern des Kessels der Anlage und missen daher als grobe
Durchschnittswerte angesehen werden.

Die durchschnittlichen Konzentrationen der gasférmigen Hauptbestandteile korrosionsre-
levanter Elemente des Rauchgases sind in Tabelle 4 dargestellt [Schroer 2002]. Auch hier
sind die Angaben als grobe Durchschnittswerte iber mehrere Anlagen gemittelt anzuse-
hen, da die Zusammensetzung sehr stark mit dem Brennstoff und anderen Einflussfakto-
ren variiert, die im MVA-Betrieb starken Schwankungen unterliegen.
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Tabelle 4: Durchschnittliche Zusammensetzung des Rauchgases einer MVA [Schroer 2002]

Hauptbestandteile: Vol.-%
N2 68
H20 15
CO2 10
02 7
Nebenbestandteile: ppm
HCl 550
SOz 87
NaOH 250
KOH 10
NaCl 350
KCl 100
Zn (9) 3-52
Pb (g) 1-6,5

Es gibt eine Vielzahl von Veroffentlichungen zu den physikalischen und chemischen Vor-
gangen der Partikelentstehung innerhalb des Abgases auf seinem Weg vom Brennbrett
durch den Kessel bis zum Kesselausgang von Verbrennungsanlagen [Flagan 1978, Flet-
cher 1988, Valmari 1998/1999, Pagels 2003, Obernberger 2005], die deutlich komplexere
Situation in Millverbrennungsanlagen wird allerdings erst in jingster Zeit bearbeitet [z.B.
Zeuthen 2007]. Die grundlegenden Vorgange, die allgemein lbertragbar sind auf die Situ-
ation im Kessel einer MVA, sollen im Folgenden dargestellt werden. Die hier vorliegende
Arbeit konzentriert sich dabei auf Aussagen zur Veranderung der Partikelphase auBerhalb

des Brennraumes und nach der Partikelfreisetzung.

2.1.2 Veranderung des Aerosols in der Flugphase

Wahrend der Flugphase der Partikel kommt es vor allem durch die Temperaturerniedri-
gung im Kesselverlauf zu Interaktionen mit den Dampfen, die ab bestimmten Temperatur-
bzw. Dampfdruckzonen im Kessel auf den Partikeln kondensieren. Gleichzeitig oder auch
durch die Kondensatschichten verstarkt, agglomerieren die Partikel und reagieren che-

misch mit den Dampfen oder den Kondensaten.

2.1.2.1 Partikelentstehung durch Kondensation und
Desublimation

Bei einer Ubersattigung des Rauchgases, d.h. wenn der Partialdruck p groBer als der Sét-
tigungsdampfdruck ps. ist, kdnnen sehr feine Partikel-Nuklei (wenige nm Durchmesser)
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aus der Gasphase kondensieren (gasformig — fllissig) bzw. desublimieren (gasférmig —
fest). Die Desublimation soll hier der Kondensation gleich gesetzt werden. Erfolgt die
Kondensation frei, also durch ein statistisches Zusammentreffen von Gasteilchen, spricht
man von einer homogenen Kondensation. Da es hierzu notwendig ist, dass sich hinrei-
chend langsame Teilchen ohne weitere Hilfe zu groBeren Strukturen zusammenfinden, ist
dieser Prozess nur mit einer extremen Uberséttigung von in der Regel mehreren hundert
Prozent mdglich. Im Gegensatz dazu benétigt man bei der heterogenen Kondensation nur
sehr geringe Uberséttigungen von oft sogar unter einem Prozent. Diese Form der Kon-
densation erfolgt an bereits existierenden Oberflachen, also im Regelfall an in der Gas-
phase schwebenden festen Partikeln, den Kondensationskernen.

Das Wachstum von Partikeln durch Kondensation ist ein sehr komplexer Prozess und noch
immer Gegenstand der Forschung [Sager 2007]. Phanomenologische Beobachtungen
sind, dass auf kleinen Partikeln das Kondensat in héherer Konzentration vorliegt als auf
groBen Partikeln. In absoluten Einheiten bildet sich jedoch unter sonst gleichen Bedin-
gungen auf einem groBen Partikel mehr Kondensat als auf einem kleinen. Dieser Effekt
wird dadurch verstarkt, dass der Sattigungsdampfdruck ps;: auf kleinen Partikeln durch
den Kelvin-Effekt erhdht wird, diese also mehr zum Verdunsten neigen [Benker 2005].
Joller hat ein Modell zur Bildung und zum Verhalten von Aerosolen in Biomassefeuerungen
entwickelt, wonach die (heterogene) Kondensation am Kesseleintritt, neben Alkali-
Sulfaten, u. a. von ZnO, teilweise auch von ZnCl, als Kondensationskerne ausgeht. Die
relevanten Blei-Verbindungen, PbO und PbCl,, sowie die Alkalichloride kondensieren erst

spater, im Bereich der Konvektionszone des Kessels [Joeller 2008].

2.1.2.2 Partikelwachstum durch Agglomeration und
Koagulation

Durch die Brownsche Bewegung der Partikel und ihre Relativbewegung zueinander kommt
es zu ZusammenstoBen untereinander, bei denen die Partikel teilweise aneinander haften
bleiben. Bei Agglomeraten findet ein eher lockerer Zusammenhalt durch physikalische
Krafte statt, z. B. Van-der-Waals-Krafte, wobei die urspriinglichen Partikel weitgehend in
ihrer Form erhalten bleiben. Bei einer (thermischen) Koagulation der Partikel, z. B. durch
chemische oder Sinterprozesse oder beim ZusammenstoB von Partikeln mit fllissigen oder
schmelzfliissigen Komponenten, verlieren die Partikel ihre urspriingliche Form ganz oder
weitgehend und gehen eine sehr stabile Verbindung, auch Aggregate genannt, miteinan-
der ein.

Die Grundgleichung fiir die thermische Koagulation ist flir eine monodisperse Verteilung
gegeben durch [Seinsfield 1998]:
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%N =K, N> (2.6)
N: Anzahlkonzentration der Partikel
Kik: Koagulationskoeffizient flir thermische Koagulation
4 kT
K, =4lX d)=——= <, (2.7)
37
_c
C,=1+K (A+B-e ") (2.8)
22
K === 2.9
=X (2.9)
X: Massenmedian (53% der Partikel-Massenkonzentration)
dp: Partikeldurchmesser
Kg: Boltzmann-Konstante
T: Temperatur
Viskositat

Cn: Gleit-Korrekturfaktor nach Basset, erweitert um
Cunningham;

Kn: Knudsenzahl

A,B,C: Konstanten, abhangig von Gasart, Temperatur, Druck,
Partikeloberflache (Ubertragung des StoBimpulses)

A: Mittlere freie Weglange

Das Partikelwachstum wird durch die Haufigkeit der ZusammenstoBe der vorhandenen
Partikel bestimmt, also durch die Partikelkonzentration N und durch die mit der Tempera-
tur und Viskositdt des Mediums bestimmte Beweglichkeit. Die Veréanderung des Massen-
medians X, aufgrund thermischer Koagulation ist in Abbildung 11 fiir monodisperse log-
Normalverteilungen als Ergebnis einer numerischen Berechnung dargestellt [Koch 1996].
Dargestellt werden vier Anfangs-Massenmediane (X,(0)= 0,001 ym, 0,01 ym, 0,1 pm und
1 pm) und diese mit jeweils 2 verschiedenen Breiten der GréBenverteilung (og = 1 und
og = 2,5) gezeigt. Die Entwicklung dieser Anfangsverteilungen wird Uber die Zeit darge-
stellt, wobei t noch um C, erweitert ist. C, stellt die Dichte der Partikel dar, und zwar de-
ren Gesamtvolumen im Gasvolumen [cm3/m3]. Zu erkennen ist, dass alle monodispersen
Verteilungen, sowohl mit verschiedenem Anfangs-Durchmesser als auch verschiedener

Breite der GroBenverteilung, bei doppeltlogarithmischer Darstellung, nach gewisser Zeit
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asymptotisch in eine einheitliche GréBenentwicklung einmiinden. Diese Asymptote ent-
spricht, bei Normalbedingungen, einem exponentiellen Zusammenhang mit Exponent
0,33. Parallel dazu strebt die Breite der GrdBenverteilung einem bestimmten Wert zu
(04=1,33), die Komplexitat eines durch Koagulation ,alternden™ Aerosols verringert sich

also deutlich.
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Abbildung 11: Anderung der mittleren PartikelgréBe X, durch thermische Koagulation als Funktion
von C,*t (C,: Partikelvolumendichte [cm3/m3], t: Zeit [s]) bei einer Temperatur
von 300 K [Koch 1996]

Zusatzliche Koagulation kann in allen Fallen auftreten, in denen Partikel durch duBere
Felder (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.

Interkoagulation und Intrakoagulation
Bei polydispersen Aerosolen mit mehreren Partikelgr6Benmodi (z.B. Feinmode und Grob-

mode) unterscheidet man zwischen der Intrakoagulation innerhalb der Mode und der In-
terkoagulation zwischen den Modi (feine Partikel koagulieren auf der Oberflache der gro-
ben Partikel). Die Interkoagulation wurde von Lee et al. mit mathematischen Modellen vor
dem Hintergrund der Adsorptionsgeschwindigkeit von submikronen Feinpartikeln
(dp = 10 nm) an supermikronen Sorbentien (d, = 10 ym) aus dem Verbrennungsgas einer
MVA untersucht [Lee 2005]. In diesem Modell ist der Interkoagulationsprozess vor allem
von der Anzahlkonzentration der gréberen Partikel abhdngig. Beispielsweise flihrt eine
Partikel-Anzahlkonzentration von 10%/cm3 zu einem vollstandigen Adsorbieren der Fein-
partikel in weniger als einer Sekunde, sofern die Anzahlkonzentration der Feinfraktion

10'*/cm3 nicht Uberschreitet. Wachst das Verhaltnis von Feinmode- zu Grobmode-
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Anzahlkonzentration allerdings tiber 10° hinaus, steigt die Zeit zur Komplettadsorption der
Feinmode stark an und die Intrakoagulation Gberwiegt. Die teilweise Adsorption der Fein-
mode fiihrt zu einer Verschmalerung ihrer Verteilung und Verschiebung des Maximums

hin zu groBeren Partikeln, da gerade die kleinen Partikel starker adsorbieren.

Die wichtigsten Vorgange bei der Partikelentstehung sind in Abbildung 12 am homogene-
ren Modell der Kohleverbrennung zusammengefasst, bei der der Flugasche nur der Parti-

kelgréBenbereich von 1 — 20 um zugeordnet wird [Kauppinen 1990].
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Abbildung 12: Partikelbildung bei der Kohleverbrennung [Kauppinen 1990/Nussbaumer 1999]

2.1.3 Belagsbildung durch Partikel

Auf den Einbauten im Kessel einer MVA bilden sich durch die Ablagerung der im Rauchgas
mitgefiihrten Partikel-, Dampf- und Gas-Fracht wahrend des Betriebes vor allem rauch-
gasseitig Belage (vgl. Abbildung 7), deren Wachsen durch die Reinigungszyklen im Kessel
nur verringert werden kann. Die Beldge vermindern mit zunehmender Schichtdicke die
Energielibertragung und beeinflussen die Strdmungscharakteristik im Kessel, so dass sie
mitbestimmend fiir die so genannte Reisezeit einer MVA, also die Dauer zwischen zwei
Stillstdnden sind.

Die Belagsbildung durch Partikel wird durch das Auftreffen auf der Oberflache des Targets

und dem dortigem Verbleiben bestimmt. Ersteres wird durch die Flug- und Depositionsei-
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genschaften des Partikels, letzteres durch die Hafteigenschaften in der jeweiligen Situati-
on bestimmt.

Die relevanten Mechanismen, die zur Deposition auf den Uberhitzer-Oberflichen beitra-
gen, sind:

e Kondensation. Aufgrund der gleichen Charakteristik kénnen dieser auch Diffusion
durch Brownsche Molekularbewegung und chemische Reaktionen zwischen dem
Aerosol und dem Belag, wie Sulfatierung, Alkali-Adsorption und Oxidation zuge-
ordnet werden.

e Thermophorese aufgrund eines Temperaturgradienten. Eine weitere Art der pho-
retischen Abscheidung stellt die Diffusiophorese dar, die auf Diffusionserschei-
nungen durch Kondensation beruht [Gréhn 2007].

e Turbulente oder Tragheits-Impaktion und Interzeption.

Die am Target abgeschiedene Masse ergibt sich als Summe der drei Depositions-

mechanismen:

‘;—’;“ =K, (1) +T(t)+1(7) (2.10)

Kq(t): Kondensation
T(t): Thermophorese
I(t): Impaktion

Bei der Belagsbildung der UH kénnen die folgenden Depositionsmechanismen vernachlés-
sigt werden:

e Sedimentation lasst sich als maBgeblicher Mechanismus ausschlieBen, u. a., da
die hier interessierenden Belage auch in aufwarts gerichteter Stromung auftre-
ten.

o Elektrische Krafte tragen wirksam zum Partikeltransport bei, wenn duBere elektri-
sche Felder vorliegen. Dies ist in Elektrofiltern der Fall, im Kessel aber nicht.

2.1.3.1 Kondensation, Diffusion

Kondensation

Kondensation stellt beziiglich seiner mathematischen Beschreibung einen komplizierten
Vorgang dar. Dies ist auch dem Fickschen Gesetz zur direkten Kondensation K4 zu ent-
nehmen, das unter anderem die Kondensations-Effizienz ¢, einen StoBfaktor 8 und einen

Stoffaustauschkoeffizienten k., enthalt:
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Ko =8 k- (C—C) + konvektiver Term (2.11)
Kondensations-Effizienz
StoBfaktor

Stoffaustauschkoeffizient

~ D LY

3.

mol-Anteil einer Spezies im Gas

0O O
.Q,

mol-Anteil einer Spezies auf der Rohroberflache

Diffusion

Die Partikel des Rauchgases werden mit der Strdmung durch den Kessel transportiert.
Dabei bleibt die Feinfraktion durch eine diffusive Bewegung auch im teilweise turbulenten
Stromungsfeld. Im Bereich der viskosen Grenzschicht, an der Kesselwand, ist Brownsche
Diffusion der Hauptmechanismus fir ihre Dispersion, wahrend im Hauptstom — in hinrei-
chendem Abstand zur viskosen Grenzschicht — die turbulente Diffusion dominiert. Die
Grobfraktion folgt aufgrund der Tragheit der Partikel den Stromungslinien der Hauptstro-
mung nur tendenziell [van Kemenade 2005].

Partikeldiffusion kann, wie in Abbildung 13 skizziert, als eine Folge der Brownschen Parti-
kelbewegung (so genannt in Anlehnung an die Brownsche Molekularbewegung) aufge-
fasst werden. Die Bewegung entsteht durch Impulsaustausch mit anderen Partikeln, ist

nicht gerichtet und ein statistischer Prozess.

Stromungslinien des Gases

v

Tatsé&chliche Flugbahn eines
Partikels aufgrund der
Brownschen Bewegung

Mittellinie

Abbildung 13: Prinzip der Abscheidung durch Diffusion.

Die formale Beschreibung des Partikeltransportes durch Diffusion ist analog zur molekula-
ren Diffusion. Die Transportrate j ist proportional zum Konzentrationsgradient und zum
Diffusionskoeffizienten D [Benker 2005]:

j=-D,VC (2.12)
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. kyTC,
mit: D, = (2.13)
3znd,
A
und: Cg=1+2,514—+.... (2.14)
dp
j: Transportrate

Dp: Partikel-Diffusionskoeffizient
C: Konzentration einer Spezies
Ce: Cunningham-Korrektur

A freie Weglange

dp: Partikeldurchmesser

Kg: Boltzmann-Konstante

T: Temperatur
Viskositat

Die Cunningham-Korrektur C¢ beschreibt den Ubergang von der Kontinuums- zur Moleku-
larstrdomung. A ist dabei die freie Weglange von Molekiilen im Gas (A ® 70 nm unter Stan-
dardbedingungen).

Eine anschauliche GroBe ist die Depositionsgeschwindigkeit vgep, das ist die Geschwindig-
keit in Richtung des Targets [Benker 2005].

D
Vdep = g (215)
52022...04 Sraw_ (2.16)

JRe,,,

Vaep:  Depositionsgeschwindigkeit
0: Proportionalitatskonstante
dronr:  Radius des Rohres

Reronr: Reynoldszahl des Rohres

Die Proportionalitédtskonstante & gilt flir die Grenzschichtdicke im Falle eines Zylinders
[Fuchs 1964]. Sie wachst von 0,22 bei einem Anstromwinkel 6 = 0° (im Staupunkt), Gber
0,28 bei 6 = 60°, auf 0,4 bei 6 = 90°. Somit schwankt auch bei Diffusion die Depositions-
rate an einem Rohr mit einem Faktor von nahezu 2.

Die Diffusion ist jedoch selbst fuir feine Partikel (GréBenordnung d, < 100 nm) kein effi-
zienter Mechanismus. Der Diffusionskoeffizient D von Wasserdampf in Luft ist

2,4%10" cm?/s, also um mindestens zwei GréBenordnungen gréBer als der von 10 nm-
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Partikeln im Abgas (D = 2,2¥10° cm?/s, bei T =900K, Strdmungsgeschwindigkeit
u =5m/s, dronr = 5 cm, Grenzschichtdicke ca. 0,2 mm). Die Depositionsgeschwindigkeit
ist ca. 1 mm/s. Der Vergleich mit der Geschwindigkeit der Hauptstromung von 4 bis 5 m/s

macht deutlich, dass nur ein kleiner Teil der feinsten Partikel abgeschieden wird.

2.1.3.2 Thermophorese

Liegt in einem Aerosol ein Temperaturgradient vor, so wirkt auf die in dem Aerosol
enthaltenen Partikel eine Kraft in Richtung der niedrigeren Temperatur. Sie kann als Folge
der Brownschen Molekularbewegung der Gasmolekiile aufgefasst werden, die von allen
Seiten gegen die Partikel stoBen. Physikalisch lasst sich dieses Phdnomen flir submikrone
Partikel so erklaren, dass die Gasmolekile auf der "heiBen" Seite des Partikels eine
héhere kinetische Energie haben und somit eine erhéhte Impulsaustauschrate mit dem
Partikel aufweisen. Bei groBeren Partikeln entsteht die thermophoretische Kraft durch eine
mikroskopische Gasstrémung auf der Partikeloberflache [Benker 2005].

Die Abscheidung durch Thermophorese tritt im Rauchgas ein, wenn ein Temperaturgra-
dient aus der heiBen Kernstromung in Richtung der kiihleren Rohroberflache vorliegt.

Ein hinreichend kleines Partikel in einem Temperaturfeld erhalt folgende Geschwindigkeit
in Richtung des Targets [Hinds 1999]:

- T
2 .17)
pT
v, = M; d, > (2.18)
2pT
p: Dichte des Gases
n: Viskositat des Gases
H: beinhaltet den Temperaturgradienten innerhalb des Partikels

Thermophorese weist in den beiden PartikelgroBen-Gruppen keine, insgesamt also eine
geringe d,-Abhangigkeit auf, und ist nicht vom Anstromwinkel abhéngig, weist also auch
keine Unterschiede zwischen An- und Abstromseite auf. Sie ist als Depositionsmechanis-
mus hauptsachlich wahrend des Beginns der Reisezeit eines Kessels von Bedeutung, wenn
die UH auf den blanken Rohroberflichen noch keine Beldge aufweisen, da wahrend dieser
Phase die Temperaturunterschiede zwischen Abgas und Rohroberflache noch am gréBten
sind. Zudem sind andere Mechanismen — vor allem die Impaktion — durch die noch glatte
und harte Rohroberflache noch wenig effizient. Die thermophoretisch abgeschiedenen
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Partikel bilden eine haftende ,Grundierung" fir die im weiteren Verlauf der Reisezeit des

Kessels zunehmenden, anderen Depositionsmechanismen.

2.1.3.3 Impaktion und Interzeption

Wahrend die meisten kleineren Partikel mit der Stromung um ein Hindernis gelenkt wer-
den, kdnnen groBere Partikel aufgrund ihrer Massentragheit der Strémungsumlenkung
nicht folgen und impaktieren auf der Oberflache des Targets (Abbildung 14). Diese Depo-
sitionsart wird als (Tragheits-) Impaktion bezeichnet. Die Impaktion ist direkt geschwin-
digkeits- und gréBenabhangig und indirekt winkelabhdngig, was zu einer inhomogenen

Deposition und Entstehung von "Belagsbarten” fiihrt.

Stréomungslinien des Gases

v

Trajektorie eines Partikels

Mittellinie

Abbildung 14: Prinzip der Abscheidung durch Impaktion

Die Deposition durch Impaktion ist eine Funktion der Massenkonzentration der groben

Partikel im Abgas, der Impaktions- und der Haftwahrscheinlichkeit (siehe Kapitel 2.1.3.4):

I(t) = dmydt - n; - ny (2.19)

dm: Massenkonzentration
Ni: Impaktionswahrscheinlichkeit

Nh: Haftwahrscheinlichkeit

Den Stromlinien sind in der Regel turbulente Schwankungen Uberlagert, denen grobe Par-
tikel nur teilweise folgen kdnnen. Dieser Mechanismus der turbulenten Impaktion kann
auch dort zur Partikelabscheidung flihren, wo die Hauptstrémung parallel zu einer Wand
verlauft. An der Anstrémseite des Rohres jedoch ist die Impaktion der wichtigere Mecha-
nismus.
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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]:

Stk*
&€= 3 2
Stk” +1,54Stk” +1,76

(2.20)

€: Abscheidegrad
Stk:  Stokeszahl

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

Bremsstrecke sy, bezogen auf den Rohrradius.

So

Stk =

(2.21)

Rohr
So: Bremsstrecke

dronr: Rohrdurchmesser

Offensichtlich kénnen die Partikel durch Impaktion nur auf der Anstrémseite abgeschieden
werden. Aber auch dort wird, wie Abbildung 15 zu entnehmen ist, eine starke Winkelab-
hangigkeit beobachtet [Fuchs 1964]. Alle Partikel, die auf das Rohr auftreffen, erreichen
den Staupunkt (6 = 0°) mit deutlich héherer Wahrscheinlichkeit als die Flanken des Roh-
res. Fur Partikel mit St = 1 betragt der maximale Auftreffwinkel ca. 25°, gemessen vom
Staupunkt.

Gerade bei groberen Partikeln kommt es lber das Nicht-Haften hinaus auch noch zu an-
deren Effekten: Beim Wieder-Abprallen auf den UH-Rohren kénnen auch abgelagerte Par-
tikel aus dem Belag gestoBen werden und so zu einem Abtrag des vorhandenen Belags
fuhren. Dieser Abtrag kann an den Flanken, also den Randbereichen der Rohrprojektion,
die von den Partikeln nur gestreift werden bzw. eine hohe Abprallwahrscheinlichkeit ha-

ben, zur Abzehrung der Metalloberflache durch Abrasion flihren [Miller 2004].
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Abbildung 15: Winkelabhangigkeit des Abscheidegrades an einem Zylinder durch Impaktion
[Fuchs 1964]

Unter Interzeption (oder Sperreffekt; wichtig bei Abscheidung an Filterfasern; siehe
Abbildung 16) wird die Abscheidung von Partikeln aufgrund ihrer rdumlichen Ausdehnung
verstanden. Die Berlihrung beruht darauf, dass die Bewegung des Masseschwerpunktes
eines Partikels zwar der Stromung folgt und an der Rohroberflache vorbeifiihrt, das Parti-
kel aufgrund seiner geometrischen Ausdehnung dennoch die Rohrwand berihrt und durch
Adhasion haften bleibt. Die Interzeption ist von Interesse bei Partikeln zwischen 0,1 pm

und 1 pym.

Diffusion
Interzeption

Impaktion

Abbildung 16: Vergleich der 3 Depositionsmechanismen Diffusion, Interzeption und Impaktion
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2.1.3.4 Haften von Partikeln auf Oberflachen

Auf Oberflachen auftreffende Partikel kdnnen sich dort deponieren oder abprallen und in
die Stromung zurlickgeschleudert werden. Das Verhalten des einzelnen Partikels hangt
von einer Vielzahl von EinflussgroBen ab, u. a. von den Materialeigenschaften (Elastizitat,
Plastizitat, Dichte, etc.), der Form, den Aufprall-Parametern des Partikels (Geschwindig-
keit, Aufprallwinkel, etc.), seiner Klebrigkeit, aber auch von den Eigenschaften des Tar-
gets. Die Klebrigkeit eines Partikels wiederum kann mechanisch, elektrostatisch oder ber
Van-der-Waals-Krafte erzeugt werden [z. B. Wang 1986].

Ein festes Partikel haftet nur dann am Target, wenn die elastisch gespeicherte Energie
nicht zur Uberwindung der Haftkraft ausreicht. Die entsprechende, kritische Geschwindig-
keit vt ergibt sich aus [Loffler 1988]:

J1-K3
o 4 (2.22)

1
Vritz_
"od, kK za6pep,

Kei: Anteil der elastisch gespeicherten Energie
A: Hamaker-Konstante fiir die van-der-Waals Kraft
ao: minimaler Kontaktabstand

Pr: FlieBdruck
Pp: Partikeldichte

Bei harten Partikeln mit 10 um Durchmesser wird bereits bei Auftreffgeschwindigkeiten ab
ca. 10 cm/s ein Abprallen von einer glatten Oberflache beobachtet [Loffler 1988]. Umge-
kehrt kann man rechnerisch fir eine gegebene Aufprallgeschwindigkeit die Temperatur
von Partikel oder Prallflache systematisch erhdhen, bis das Material hinreichend plastisch
ist, um ein Haften zu ermdglichen. In Abbildung 17 ist zu erkennen, dass es sich dabei um
einen scharfen Ubergang handelt [Richter 2003].

Das Haften der verschiedenen Partikelfraktionen ist von einer Vielzahl von komplexen,
ortlich und zeitlich variierenden Parametern abhdngig, sowohl bezliglich der Partikel, der
Strdmung, als auch des Belags. Und auch die Wirkung des Aufpralls flr das Partikel oder
den vorhandenen Belag ist jeweils sehr unterschiedlich und komplex.

Calcium- und Siliziumoxide haben als hochschmelzende Elemente nur geringe Haftung
und auch Glaser aus Ca und Si haben noch Schmelzpunkte tber 800 °C. Umgekehrt kann
durch Herabsetzen der Schmelzpunkte von Verbindungen, z. B. durch Schwermetalle und
der daraus sich bildenden Eutektika die Haftung sowohl von den Partikeln als auch vom

Belag gesteigert werden.
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Abbildung 17: Abhangigkeit der Haftwahrscheinlichkeit von Glaskugeln von der Temperatur bzw.
von der Viskositat; Parameter: 28 pm < d, < 53 pm, v = 0,33 m/s [Richter 2003]

Bei Strohverbrennungsanlagen konnte eine direkte Abhangigkeit zwischen dem Kaliumge-
halt und der Geschwindigkeit des Belagsaufbaus bei den Uberhitzern (510 °C Oberfla-
chentemperatur) festgestellt und Kalium eine wichtige Rolle als Haftvermittler zugeschrie-
ben werden [Jensen 1997]. Fiir eine Simulationsrechnung zum Belagsaufbau von Uberhit-
zerrohren in Biomasseanlagen wird die Haftwahrscheinlichkeit kondensierter Salze heran-
gezogen, wozu ein Ansatz von Backman und Skrifvars [Backman 1987/2005, Skrifvars
1997/1998] verwendet wird [Scharler 2005]. Diese haben den Schmelzenanteil des Sys-
tems (Na, K) (COs, SO, Cl, S) mit thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen in
Abhangigkeit der Zusammensetzung und Temperatur berechnet. Der Temperaturunter-
schied zwischen ersten Schmelzerscheinungen des Systems und dem kompletten Schmel-
zen kann mehrere hundert Grad Celsius betragen und Schmelzen dieses Systems kénnen
bis hinab zu 520 °C auftreten.

Die Schwermetalle Blei und Zink haben niedrigere Schmelzpunkte als die Alkalichloride,
ihre Sulfate sind allerdings eher hochschmelzend (Tabelle 5). Fiir das System KCI-ZnCl,
errechnete Backman ein erstes Schmelzen bei 288 °C und fir das System KCI-PbCl, bei
435 °C, woraus sich ableiten Idsst, dass im Temperaturbereich der Uberhitzer diese Sys-
teme sicher einen Schmelzenanteil aufweisen. Vorlaufige thermoanalytische Untersuchun-
gen von Backman ergaben, dass bei Prasenz von sowohl Blei als auch Zink in chloridrei-
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chen Alkalimischungen ein erstes Schmelzen bereits bei 200 °C einsetzen kann
[Backman 2005].

Tabelle 5: Schmelzpunkte Ts von Reinsubstanzen und erstes Schmelzen von Bindrsystemen des
Systems (K, Na, Pb, Zn) (SO,, Cl) [Backman 2005]

Reinsubstanzen Ts [°C] | Eutektika Ts [°C]
PbSO,4 1170 PbS04-K;S04 795
K,SO,4 1069 PbS0O4-Na,SO4 730
NaSO4 884 ZnS04-K;S04 440
NaCl 801 PbS04-ZnS0O4 675
KCl 771 ZnS04-Na,S0, 485
ZnS0, 730 PbCl,-NaCl 410
PbCl, 501 PbCl,-KCl 411
ZnCl, 320 ZnCl,-NaCl 260
ZnCl,-KCl 230

Nach Untersuchungen von Isaak beginnt die Belagoberflache bzw. das Partikel bei 15 %
Schmelzenanteil klebrig zu werden und diese Klebrigkeit erreicht quasi-linear eine 100 %-
Haftung bei 70% Schmelzenanteil [Isaak 1986/1987]. Diese Grenztemperatur eines 15 %-
Schmelzenanteils erreichen (K+Cl) bei etwa 650-750 °C, bei Anwesenheit von Blei bei ca.
430-630 °C und bei Anwesenheit von Zink oder (Pb+Zn) bei ca. 200-400 °C, wobei die
niedrigeren Werte sich auf hohe, die hoheren Werte sich auf niedrige Chlorid-

Konzentrationen beziehen [Backman 2005].

Uber die einzusetzenden Zahlenwerte besteht in der Praxis eine groBe Unsicherheit. Damit
wird eine Vorhersage des Haftens eher mit einer Wahrscheinlichkeitsangabe fassbar.

Im Falle der mechanischen Betrachtung werden Partikel bzw. Depositionen durch das
Auftreten von geschmolzenen Phasen klebrig und erhéhen somit die Haftwahrscheinlich-
keit fur auftreffende Partikel. Als Faustregel bei Biomasse-Anlagen entsteht eine hohe
Haftwahrscheinlichkeit, wenn der Anteil der geschmolzenen Phase mehr als 15 Gewichts-
prozente erreicht. Die Haftung der Partikel kann Uber Alkalichloride beeinflusst werden,
die beim Kondensieren einen klebrigen Belag auf den Partikeln erzeugen kénnen. Der
Kaliumgehalt wird als haftungsférdernd angesehen, da er die Schmelzpunkte der Asche-

bestandteile reduziert.
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2.1.3.5 Deposition von Aerosolpartikeln -
Zusammenfassung

In Abbildung 18 ist der Abscheidegrad fur Partikel an einem einzelnen Rohr (Rohrdurch-
messer d = 37 mm, Strémungsgeschwindigkeit u = 4,5 m/s, Rauchgastemperatur T =
600 °C, Belagstemperatur 475 °C, Haftwahrscheinlichkeit 100%) flir inerte Impaktion, fur
Thermophorese und die Interzeption zusammengefasst [Benker 2005].
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Abbildung 18: Abscheidegrad unterschiedlicher Depositionsmechanismen einem
quer angestréomten Rohr

Von Bugge wurde zur Veranschaulichung der Wachstumsraten durch die verschiedenen
Depositionsmechanismen und der Dominanz der Impaktion die jeweilige Zeit abgeschatzt,

bis ein 10 um dicker Belag gebildet wurde [Bugge 2007]:

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

2.1.4 Zeitlicher Verlauf der Belagsentstehung

Im Allgemeinen bezieht sich die Betrachtung der Deposition in dieser Arbeit auf die mittle-
re Phase der Reisezeit einer Anlage, bei der bereits Beldage auf den Rohren vorhanden
sind. Die initiale Belagsentstehung auf einem Uberhitzerrohr, vom belagsfreien blanken
Rohr bis zum Einpendeln in einen quasi-stetigen Belagszuwachs war in der Vergangenheit
Gegenstand von Untersuchungen, auch in Bezug auf ihre Rolle bei der Korrosion (,,down-
time corrosion®, z.B. [Baker 1997, Saunders 1997].

Der Belagsaufbau gliedert sich zeitlich in drei Phasen [Obernberger 2004, Harpeng 2006].
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In der ersten Phase kommt es zu einer diinnen, weiBen Schichtbildung auf dem noch
sauberen und kalten Rohr (Abbildung 19, obere Bilder). Impaktionen von groben Partikeln
finden zwar statt, diese prallen allerdings noch mit einer hohen Wahrscheinlichkeit wieder
ab. Dagegen ist der Temperaturunterschied der Belagsoberfliche zum Abgas in dieser
Phase maximal, so dass Thermophorese und Kondensationen verstarkt werden.

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 abschlieBenden dritten Phase lassen die Kondensationen auf der Belagsoberflache
nach, da die Belagsdicke so zugenommen hat, dass die Oberflachentemperatur Uber die
Taupunkte von kondensierbaren Aschedampfen gestiegen ist. Die erhdhte Temperatur
sorgt flir eine zunehmende Klebrigkeit des vorhandenen Belags und beschleunigt dadurch
wiederum das Belagswachstum. Es kommt zudem zu Depositionen aufgrund chemischer
Reaktionen, wie beispielsweise Sulfatierung und Karbonatbildung (vorwiegend bei Bio-

masseanlagen) von Partikeln.

Abbildung 19: Dauer-Endoskopie eines Uberhitzers: Aufnahmen im Neuzustand (oben links), nach
1d (oben rechts), nach 28d (unten links), und nach 91d (unten rechts) (Bilder: GKS)
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Bei der Belagsbildung ist die permanente, partielle Abreinigung der Belagsoberflache
durch das zyklische RuBblasen zu berlicksichtigen. Es kommt zu einer stabileren, inneren
Schicht, die nur um den Anteil wachst, der von der frischen Schicht nicht durch das RuB-
blasen wieder abgetragen wird — durchschnittlich wenige Mikrometer nach jedem RuBbla-
sen (siehe Abbildung 20).

Der Belag wird auch durch permanentes Herabfallen von gréBeren Brocken in die Kessel-
asche dezimiert, allerdings wirkt die quasikontinuierliche Reinigung stabilisierend auf den
Belag und reduziert erosive Effekte [Harpeng 2005]. Einen Anhalt fir die GréBenordnung
des Belagszuwachses gibt eine Modellrechnung der GKS, die einen mittleren Zuwachs von

ca. 5 um/h am Uberhitzerrohr ergab (Tabelle 6)

Belag Rohrwand »Alter* Grundbelag
(als Ganzes) aus X Schichten Anlagerung R = Online-
Reinigun
A gung
\ . 7
& k / nach R 4
‘ h 7.
|| ﬂ vor Ry,
nach R 5,
=
\ > vorR g,
F\ nach R

J
Y . \ s, Abreinigung
nVeuer’ Grundbelag Netto“-Neu-
aus X+2 Schichten bildung

Abbildung 20: Quasikontinuierliche Belagsbildung bei Rohrbiindeln, die mittels RuBblasen oder
Klopfern stetig abgereinigt werden [Harpeng 2005]

Tabelle 6: Belagsablagerungen am UH (Quelle: GKS)

Belags-Masse Belags-Dicke
Netto 7,5 kg/h 5 um/h
Tara Flugasche 10,5 kg/h 7 pm/h
Kesselasche 2./3. 10,5 kg/h 7 um/h
Zug
Brutto 28,5 kg/h 19 pm/h
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Randbedingungen fiir die Berechnung:
« Belagsdicke nach 4.000 Betriebsstunden: 20 mm
+ Dichte: 2 kg/dm?
« mittlere Porositat: 50 %
+  Heizfliche: 150 m?
« Verfligbarkeit: 7.600 h/a
« RuBblasen-Zyklen: 1x/8h

2.2 Sulfatierung — Thermodynamische und
reaktionskinetische Betrachtungen

Das Spektrum mdglicher chemischer Reaktionen im Kessel 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 Gleich-
gewichtslage aufgrund der vorhandenen Temperaturgradienten ortlich und zeitlich veran-
dert und weil viele der Reaktionen so langsam sind, dass sich das Gleichgewicht wahrend
der begrenzten Aufenthaltszeit des Abgases im Kessel nicht einstellen kann.

Die Lage der thermodynamischen Gleichgewichte zwischen den Abgasbestandteilen ldsst
sich aus Stoffdaten wie Schmelz- und Siedepunkten der Reinstoffe und den Standard-
Reaktionsenthalpien der Reaktionen und Phasenlibergange Uber die Minimierung der
Gibbsschen Freien Enthalpie abschitzen bzw. mit Computerprogrammen (z. B. FactSage®,
[z. B. Hack 2005]) berechnen.

Temperaturabhdngigkeit der Lage des Sulfatierungsgleichgewichts

Das Gleichgewicht der Sulfatierungsreaktionen von NaCl, KCl und CaCl; ist stark tempera-
turabhangig. Abbildung 21 zeigt beispielhaft anhand der Umsetzung des Natriumchlorids
die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichte zwischen NaCl, HCI, Cl,, SO,, SOs, H,SO4
und Na,SO, in feuchtem Abgas.
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Chlor und Schw [Nordsieck 2008]

a) Na-Salze un Chlor-Spezies; b) alze und die Schwefel-Spezies
(Temperatur na chts nd. Zugrundegelegte Abgaszusammensetzung:

7% 02, 17% Ijgﬁl% 1400 mg/m3 HCI, 590 mg/m3 SO,, 610 mg/m3 NaCl)

Abbildung 21: GlelchgeW|chtsImon atrlum und de:)Zn der Sulfatierung beteiligten Elementen

Im Temperaturbereich oberhEb von 900°C liegt das Gleichgewicht zwischen NaCl und
Na,SO, weitgehend auf def=sdite 3 Chlorids. Erst bei Temperaturen deutlich unter
800°C liegt das Sulfatlerungsglelchg t vollsténdig auf der Produktseite.

Reaktionsgeschwindigkeit da'%lfatiiuii durch SO,
Bei 800 °C, also einer Temp@tur, app unter dem Schmelzpunkt von NaCl liegt, ist

die Geschwindigkeit der SquaErung durch SO, fast 6 mal so hoch wie bei Temperaturen,
wie sie im Bereich der Uberi@zer (GPO"C) vorkommen (siehe oben). Das weist darauf

hin, dass eine Sulfatierung itFIugstrom nur im ersten Zug in nennenswertem MaB zu

erwarten ist, auch wenn hier @s thermodynamische Gleichgewicht mehr auf die Seite der
Chloride verschoben ist. é O
Eine weitgehende Sulfatierun@Xdes Qjetaubs durch SO, im Verlauf der Leerziige ist an-
gesichts der geringen Reaktigzgeschwindigkeit kaum zu erreichen, auch wenn sich die
Geschwindigkeit mit steigend@ Temperatur erth(. Die Umsetzungsgeschwindigkeit von
NaCl mit SO; verlauft dagegeEetwa1®0-fach schneller [Fielder, 1984]. Fir die Sulfatie-
rung im Flugstrom zur Verm ng chloridhaltiger Beldage kommt damit dem SOs eine sehr
viel héhere Bedeutung zu al§m SO..

0

1000 900 800
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3 Entwicklung eines Probenahme-
systems fiur Hochtemperatur-
Verbrennungsaerosole

Um die Veranderungen und Interaktionen des Rauchgases wahrend seines Fluges durch
den Kessel einer Verbrennungsanlage, bei Temperaturen zwischen >800 °C und 200 °C,
abbilden zu kdnnen, wurden mehrere Bedingungen an das Probenahmesystem gestellt:

e Artefaktminimierte, groBenfraktionierte Analyse der gesamten GroBenverteilung
der Partikelphase, von Feinpartikeln im Bereich von wenigen Nanometern (aerody-
namischer Durchmesser) bis zu Flugaschepartikeln im Bereich von mehreren Milli-
metern

e Analyse der chemischen Zusammensetzung der Partikel, u. a. flir die Betrachtung
von Haftungseigenschaften

e Integration der Probenahme von Partikelphase und Gasphase in das Probenahme-
system

Entsprechend sollten Wechselwirkungen innerhalb der Partikelphase und zwischen der
Gas- und der Partikelphase (Kondensationen, Nukleationen, Agglomerationen) genauso
minimal gehalten werden wie chemische Nachreaktionen, beispielsweise von Reaktionen,
die im Kessel am Ort der Probenahme — aufgrund kinetischer Hemmungen — noch nicht

ihr thermodynamisches Gleichgewicht erreicht haben.

3.1 Stand der Technik

Mittlerweile wurde eine Vielzahl von Ansdtzen zu Hochtemperatur-Probenahmen und in
unterschiedlichen Typen von Verbrennungsanlagen publiziert, allerdings sind keine Unter-
suchungen zur gleichzeitigen Messung an mehreren Messstellen und physikalischen und
chemischen Analyse Uber die komplette PartikelgroBenbreite in MVA bekannt. Die einzig
bekannte Analyse von Partikeln in GroBanlagen zur thermischen Abfallbehandlung unter
Detektion einzelner Partikel wurde von Warnecke durchgefiihrt [Warnecke 1999]. Aller-

dings handelte es sich hierbei eher um Tastversuche.
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Im Folgenden sollen diejenigen Berichte erwéhnt werden, deren Erfahrungen in die eige-
nen Entwicklungen mit einflossen, da ahnliche Messbedingungen vorlagen oder ahnliche

Fragestellungen verfolgt wurden.

3.1.1 Probenahme-Techniken

Zum Sammeln von Partikeln bzw. zur Generierung von Belagsproben im Kessel wurden
von W. Spiegel Filterproben eingesetzt, die fir wenige Sekunden senkrecht zum Flug-
strom in den Kessel gehalten wurden und durch die der Abgasstrom gesaugt wurde
[SpiegelW 2006]. Die Gewebeflachen bestanden aus ca. 15 um dicken Faden, die Offnun-
gen im Gewebe werden mit einer Maschenweite von 2 um angegeben. Eine andere Analy-
semethode dieser Gruppe ist Entnahme von Partikeln am Kesselende und mikroskopische
Bestimmung des Salzanteils einzelner Partikel. Die Ergebnisse flieBen in die Berechnung
einer Asche-Salz-Proportion auf den gesammelten Partikeln ein, (iber die eine Aussage zur
Korrosionsgefahrdung in der jeweiligen Anlage gemacht wird.

Auch Thipse flihrte an einer Labor-Festbrennstoff-Verbrennungsanlage (41 kW), bei der
der Brennstoff mit verschiedenen Metallen beaufschlagt werden konnte, Probenahmen mit
Gewebefiltern durch. Es ergab sich eine bimodale PartikelgroBenverteilung der Aschepar-
tikel, wobei das erste Maximum im Bereich < 75um und das zweite Maximum bei etwa
500 pm lag [Thipse 2002].

In  einer Holzverbrennungsanlage wurde von  Skrifars neben  Kurzzeit-
Depositionsversuchen und in-situ-Flugasche-Beprobungen der Partikelphase < 10 um
auch eine Gas- und eine Brennstoffanalyse durchgefiihrt, um damit eine Ursache-
Wirkungskette fiir die Belagsbildung aufzubauen, und um die Vorhersagen aufgrund der
Brennstoffzusammensetzung zu Uberpriifen [Skrifvars 2004].

Depositionssonden, bei denen sich die Grobfraktion der Partikelfracht am Boden der Ent-
nahmesonde abscheidet, werden in Biomasse-Anlagen und MVA eingesetzt [z. B. Obern-
berger 2004, Harpeng 2005]. Allerdings kdnnen hieriiber keine Informationen Uber die
GroBe und Zusammensetzung von Einzelpartikeln gewonnen werden.

Eine gréBenfraktionierte Probenahme im Kessel ist Dixkens und Brunner durch die Ent-
wicklung von Hochtemperatur-Kaskadenimpaktoren gelungen, mit denen Partikel in Gro-
Benbereichen bis etwa 1 pm in mehreren GréBenfraktionen getrennt gesammelt werden
kénnen [Dixkens 1995, Brunner 2006].

Da es aufgrund der hohen Temperaturen weiterhin keine Mdglichkeit einer kombinierten
in-stack-online-Analytik im Kessel mit anschlieBender chemischer Analyse der Substrate
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gibt, muss das Probegas aus dem Kessel abgesaugt ("off-stack") und abgekiihlt und ver-
diinnt werden, so dass Nachreaktionen verlangsamt und die Analysegerdte mit dem Pro-
begas beschickt werden kdnnen (Abbildung 22).

Bei einer Hochtemperatur-Aerosol-Probenahme sind je nach Fragestellung unterschiedlich
aufwandige Probenahmesonden erforderlich. Im einfachsten Fall kann auf eine ungekihl-
te Sonde aus einem temperaturbestandigen Quarzrohr zurtickgegriffen werden. Bei Tem-
peraturen von lber 1000 °C muss das Sondenrohr vor den hohen Temperaturen und der
einhergehenden Zerstérung bewahrt werden, indem es mit einer Wasser- oder Luftkih-
lung versehen wird, die in einem Mantelrohr gefiihrt wird [z. B. Hansen 1998, Warnecke
1999, Zimmermann 2000]. Diese Methode entspricht auch der vom VDI in der Richtlinie
2066 festgelegten Prinzipien bzw. der DIN 51701, die neben isokinetischer Probenahme
auch einen Schwanenhals-Krimmer zur Probenahme beschreiben. Die Robustheit und
Vergleichbarkeit dieser Standard-Methode erleichtert die Fehlerabschatzung und Auswer-
tung routinemaBiger Probenahmen.

Flr Messungen in einer Technikums-Feststoffstaubbrennkammer entwickelte Ciezki und
Schwein [Ciezki 1995/1996] eine wassergekiihlte Probenahmesonde mit einem Innen-
durchmesser von 3 mm, bei der eine Helium-Verdinnung sowohl am Eingang in den
90°-Einlasskrimmer (Durchmesser der Dise: 1,5 mm) als auch im vorderen Bereich der
Sonde eingediist wurde. Einen systematischen, experimentellen Vergleich der Verdin-
nungskonzepte Stickstoffverdiinnung, aerodynamisches Verdinnen (Quenchen) und
thermophoretische Abscheidung, stellte Jiménez seinen Messungen an Biomasseanlagen
voran [Jiménez 2005/2006]. Keine der getesteten Sonden konnte das Probegas ohne Ar-
tefakte (Nukleationen, Agglomeration) transferieren. SchlieBlich wurde eine selbst-
konstruierte Quenching-Sonde, beruhend auf schlagartiger Expansion und Abkiihlung des
Probegases, eingesetzt wurde. Allerdings konzentrierten sich deren Messungen auf die
Gasphase, die kondensierbaren Komponenten und die Feinfraktion.

1998 wurden von Christmann Probenahmen von Gas- und Partikelphase an einer Druck-
kohlenstaubfeuerung bei Temperaturen von 1300-1500 °C und Drilicken von 10-15 bar
durchgeflihrt [Christmann 1999]. Fir die Staub- und Gasprobenahme wurde eine wasser-
gekihlte Quarzlanze mit in den Lanzenkoérper integriertem Schwanenhalskriimmer (nicht
freistehend) eingesetzt. Ein Laborvergleich im Kalteinsatz mit einer Sonde nach VDI-
Richtlinie 2066 (unter Einsatz von Modellaerosol) ergab eine Abweichung von etwa 5 %
zur ,,Norm-Sonde". Die Partikelphase wurde in Gewebefiltern gesammelt und die Auswer-
tung semiquantitativ, u. a. mit REM-EDX-Analyse durchgefiihrt [Enders 1999].
Optimierungen fir eine artefaktminimierte Probenahme wurden insbesondere bei der fin-

nischen Forschungsgruppe des VTT (Technical Research Center of Finland, Espoo) ver-
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folgt. Diese Gruppe entwickelte verschiedene Varianten fiir eine Verdiinnung des einge-
saugten Rohgases, die bereits moglichst kurz nach Eintritt des Rauchgases in die Sonde
stattfinden sollte. Eine Technik war, die Verdiinnungsluft durch viele kleine radiale Boh-
rungen (Durchmesser ca. 0,3 mm) eines Stahlrohres in den Probegasweg eintreten zu
lassen. Diese Variante eines "porous tube diluters" (PTD) lasst das Verdinnungsluft aller-
dings immer noch relativ inhomogen einstromen und kann dadurch zu Verwirbelungen mit
entsprechender Deposition von supermikronen Partikeln bzw. turbulenter Diffusion von
submikronen Partikeln einerseits, andererseits zur Nukleation von Feinstpartikeln aus der
Gasphase flihren, so dass es zu einer Verdnderung der Partikelzusammensetzung kom-
men kann, die quantitativ nur schwer vorhersagbar ist [Pyykdnen 2007].

Die physikalische Partikelentstehung in Kesseln von CFB (circulating fluidised bed - zirku-
lierende Wirbelschicht)-Kohle- und Biomasseverbrennungsanlagen wurde von Lind et al.
ab 1996 in einer breit angelegten Untersuchung mittels Belags-, Flugstaub- und Gaspro-
benahmen im Hinblick auf eine Optimierung des Verbrennungsprozesses analysiert [Lind
1999]. Fur die Aerosol-Probenahmen wurde teilweise eine Verdlinnungssonde mit PTD
(porous tube diluter), teilweise eine Sonde, die auf thermophoretischer Abscheidung be-
ruht, und teilweise ein in-stack-Zyklon in Kombination mit einem in-stack-
Niederdruckimpaktor durchgefiihrt. Als weitere Analysegerate kamen dariiber hinaus ein
ELPI (Electrical Low Pressure Impactor, s. 3.5), ein DMA (differential mobility analyser)
und Rasterelektronenmikroskopie (REM) zum Einsatz. Untersucht wurden die unterschied-
liche Partikelentstehung aus dem Brennbett und —entwicklung im Kesselverlauf bei den
beiden Brennstoffen. Die stets bimodalen Verteilungen ergaben sich aus einer Feinfraktion
aus an SiO,-Nuklei kondensierten, fllichtigen Stoffen (KCI bei Forstabfallen, K;SO4 bei Salix
(Weiden)) und einer Ca- und Si-reichen Grobfraktion aus primar Flugascheteilchen, die
auch die Belage bildete, und in der Agglomerate aus teilweise tausenden von Submikron-
Partikeln gefunden wurden.

Bei Untersuchungen an Schwarzlaugenkesseln (black liquor recovery boiler) der Papierin-
dustrie in Finnland wurde die Partikelphase vom Brennbett bis zum Kesselende untersucht
[Mikkanen 2000]. Dabei wurde eine trimodale Verteilung am Kesselanfang beobachtet, die
sich im Verlauf des Kessels durch Agglomerationen zu einer bimodalen Verteilung umbil-
det. Dabei war ein ausgepragtes Minimum zwischen der Feinfraktion und der Grobfrakti-
on, im Bereich 5-20 pm festgestellt worden, in dem weniger als 5 % der gemessenen
Staubfracht von etwa 25 g/m3 gemessen wurden. Als Hauptkomponente der Feinfraktion
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 kleineren An-

teilen auf K3Na(S0,), und NaCl geschlossen. Ein sehr ahnliches Verhaltnis zeigte sich bei
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der Grobfraktion mit 1 : 0,07 : 0,46 : 0 auf Héhe der Uberhitzer bzw. 1 : 0,06 : 0,43 :

0,04 am Kesselende.

‘ Hochtemperatur-Probenahme
I

]

)

Nachreaktionen Nachreaktionen
zulassen vermeiden
¢ v v' v
In stack Temperatur Reaktionspartner | | Reaktionszeit
Beprobung reduzieren verdinnen reduzieren
! ! ! !
*Impaktor Gekulhlte Quench probe Hohe
*Zyklon Sonde Settling probe Absaug-
*Filter Dilution probe geschwindigkeit
[ I
v
Geklhlte PTD-Sonde
(Porous Tube Diluter)

Abbildung 22: Mdglichkeiten einer Hochtemperatur-Probenahme

Von Mikkanen et al. wurde eine ,Quench probe" (Abbildung 22) bei 900° C und 150° C
eingesetzt [Mikkanen 1999]. Diese sollte bereits im Einlassbereich das Rohgas um den
Faktor 10 mit Stickstoff verdiinnen und mit 10° °C/s abkiihlen. Der Kopf der Sonde war so
gestaltet, dass Partikel > 10 um auf einer konzentrischen Impaktionsplatte abgeschieden
werden sollten. Die durch die schnelle Abkiihlung erwarteten Nukleationen in der Sonde
sollten bei so kleinen PartikelgroBen entstehen, dass die Zusammensetzung des Rohgases
im untersuchten Bereich davon nicht beeinflusst werden sollte. Das Verdiinnungsgas
konnte allerdings nicht auf den anvisierten 150 °C gehalten werden, sondern blieb auf-
grund von Isolierungsproblemen genauso heif3 wie das Rohgas und damit 150 °C heiBer
als die Innenwdnde der Sonde, was zu starken thermophoretischen Verlusten flihrte. Die
Impaktionsplatte baute zu schnell eine (zu) hohe Beladung auf. Weiterfiihrende Experi-
mente hierzu liegen nicht vor.

In einem spateren Versuch von Mikkanen et al. wurde eine ,Settling probe" (Depositions-
sonde) eingesetzt, zusammen mit einem Doppel-Zyklon zum Sammeln von Grobpartikeln,
die anschlieBend bzgl. GréBe (> 20 pm, 3-20 ym, < 3 pm), Morphologie und Zusammen-
setzung analysiert wurden. Die ,Settling probe"™ saugte das Rohgas mit 8 I/min ein, ver-
dinnte im Verhaltnis 1:2 (Verdlinnungsgas bei 350 °C), bremste dann den Strom bis zur
laminaren Stromung; schlieBlich wurde das Probegas mit Stickstoff verdiinnt und gekiihlt.
Feinpartikel wurden Uber einen am Ausgang angeordneten Impaktor gesammelt. Die gro-

ben Partikel sollten sich auf Edelstahl-Substraten am Boden der Absetzkammer (settling
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chamber) absetzen. Zuséitzlich wurden im Bereich der UH thermophoretische Sammler
eingesetzt, die feine Partikel auf Kupfergittern sammelten [Mikkanen 2001].

Bei dieser Art der Probenahme kann nicht vermieden werden, dass die Substrate fiir die
gesamte Probenahmedauer der erhdhten Temperatur ausgesetzt werden, was ein Weiter-
reagieren mit dem Abgas bzw. Interagieren der Partikel nicht ausschlieBen kann. Zudem
sind die Trenngrenzen der jeweiligen Substrate relativ unscharf, so dass es zu einer
Durchmischung der unterschiedlichen Partikelfraktionen kommt.

Von Tran wurde eine weiterentwickelte Quench probe eingesetzt, um unter Hochtempera-
tur-Bedingungen Metallspezies in der Gasphase zu isolieren und zu analysieren. Bereits im
Einlassbereich wird eine Absorptionslosung in die Probeleitung eingedtist, um die Gaspha-
se zu absorbieren und zu verdiinnen, bevor weitere Reaktionen stattfinden kénnen [Tran
2002/2004].

Eine Abtrennung der kondensierbaren KCI-Anteile im Rauchgas von den Aerosolpartikeln,
noch bevor es aufgrund der Abkihlung in der Probenahmesonde zu Kondensationen auf
den Partikeln bzw. zu Nukleationen kommen kann, verfolgte Strand: Er setzte eine Depo-
sitions-Verdiinnungs-Probenahmesonde aus zwei konzentrischen Quarzrohren ein, wobei
die Verdinnungsluft iber einen verbleibenden Ringspalt am heiBen Ende der Sonde ein-
geblasen wurde und zu einem Verdiinnungsfaktor von 100 (bei 30 % Genauigkeit) flhrte.
Da nur der submikrone Partikelbereich untersucht wurde, konnte die Probe ohne Einsatz
eines Einlasskriimmers senkrecht zur Strémung abgesaugt werden. Die Abkihlung des
Rauchgases erfolgte (iber die kihlere (200 °C) Oberflache des probegasfilihrenden, inne-
ren Quarzrohres, so dass u. a. eine nahezu vollstandige Kondensation des gasférmigen
KCl an den Wanden der Sonde angenommen wurde, bevor dieses mit den Partikeln (SiO,)
interagieren konnte [Strand 2004]. Fir die Untersuchung der Aerosol-Gesamt-
Zusammensetzung ist ein derartiges Konzept allerdings nicht geeignet.

Weitere, beispielhafte Beobachtungen von Einflissen der jeweils eingesetzten Probenah-
metechniken auf das Probegas erzeugen den Eindruck, dass eine artefaktfreie Methode
noch nicht gestaltet werden konnte: Unterschiedliche Reaktionen des in einem Wirbel-
schicht-Kessel beprobeten NH; mit der direkt am Einlasskopf einer Probenahmesonde ein-
gesetzten Quench-Verdinnung musste Kassmann feststellen [Kassmann 1997]. Von Ef-
fekten unterschiedlicher Verdiinnung und Aufenthaltsdauer wahrend der Probenahme auf
die Feinpartikelfraktion bei Probenahme in einer Kohleverbrennung berichtet auch Lipsky
[Lipsky 2002/2004]. Und auch die Temperatur des Verdiinnungsgases spielt eine Rolle flir
die gemessene PartikelgroBenverteilung — sie sollte mdglichst nahe an der Temperatur

des beprobten Gases bleiben [Lamminen 2007].
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3.1.2 Verdiinnungstechniken und Probenahmelei-
tungen

Ein Vergleich der aktuell eingesetzten Methoden zur Verdinnung von hochbeladenen
Hoch-Temperatur-Probe-Aerosolen (Verdiinnungstunnel, Ejektorverdiinner, PTD, Filtration
diluter, rotating disk diluter) zeigte, dass diese stets Wirkungen auf die Partikelverteilung
ausiiben, allerdings jeweils unterschiedliche Fehler erzeugen [Turrek 2004]. GroBen Ein-
fluss haben dabei die Temperatur der Verdiinnungsluft und die Feuchtigkeit im Probegas,
genauso wie Schwefelkomponenten und fllichtige Stoffe des Verbrennungsaerosols.

Bei der Messung von DieselruB wurden weitere Untersuchungen in dieser Richtung ange-
stellt [Lyyrdnen 2004]. Die Verdiinnung im Porous Tube Diluter (PTD) erwies sich als die
fur Hochtemperatur-Aerosol-Messungen am besten geeignete, da die Verdiinnung so
langsam ablauft, dass es keine Nukleationserscheinungen gibt. Der PTD erwies sich insge-
samt als die Verdiinnungsart mit dem geringsten Einfluss auf die GrdBenverteilung. Bei
Endtemperaturen von 200 °C wurden allerdings noch Kondensationseffekte beobachtet.
Ejektorverdinner zeigten im Vergleich mit Verdlinnungstunneln Verluste von ca. 30 % in
der Anzahlkonzentration und eine Verschiebung hin zu kleineren PartikelgréBen. Die Ver-
luste wurden der Eingangsdiise des Ejektorverdiinners zugeschrieben. Bei Verdinnungs-
tunneln wurden wiederum bei unterschiedlichen Tests Nukleationen und Kondensationen
nachgewiesen [Turrek 2004]. Die Partikelverluste sind bei Ejektorverdiinnern gréBenab-
hangig: Wierzbicka beobachtet etwa 50 % Verluste bei Partikeln um 5 pm, sieht die Ver-
luste bei 1 ym aber als nahezu vernachlassigbar an [Wierzbicka 2005]. Tissari et al emp-
fehlen deshalb, das Verdlinnungsverhaltnis mdoglichst niedrig zu halten [Tissari
2007/2008].

Neben der Probenahmesonde und der Verdinnung und Abkiihlung des Aerosols stellen
die Probenahmeleitungen eine weitere EinflussgroBe fiir die Transmission und Zusam-
mensetzung eines Probegases dar [Sager 2001, Baron 2002]. Bei der (vereinfachenden)
Annahme einer laminaren Strémung in den Leitungen wurden mehrere Berechnungen und
Modelle zum Partikeltransport entwickelt (zu Diffusionsverlusten: [Wang 2002], zur Ther-
mophorese mit Hinblick auf Eingangsbereich eines Rohres: [Lin 2003]), die jedoch die real
zu beriicksichtigenden Effekte von Turbulenz, wie turbulente Diffusion bei kleinen Parti-
keln (< 200 nm) und Wirbeltragheit bei Partikeln > 1 pym vernachlassigen. Fir diese deut-
lich komplexere Betrachtung liegen allerdings bisher noch keine allgemein anwendbaren
Modelle vor; die dimensionslose Gleichung von Liu zur Beschreibung der Wirbeltragheit

aus empirischen Ergebnissen ist nur fir einen engen Bereich anwendbar und verfehlt z. B.
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bei kleinen Partikeln die realen Verluste um einige GréBenordnungen [Liu 1974, Romay
1998]. Eine Berechnung von Sager sagt flir die Transportmechanismen Konvekti-
on/Diffusion, Wirbeltragheit und Gravitation fir ein 10 m langes horizontales Rohr mit
10 mm Durchmesser eine nahezu vernachlassigbare Deposition von Partikeln < 1pm und
eine nahezu komplette Deposition von Partikeln > 4 um vorher [Sager 2007]. Die Wieder-
ablésung der Partikel wird bei Stromungsmessungen in einem Rohr (13 mm Innendurch-
messer, 2 m Lange) mit einem bimodalen Aerosol aus Kupferpartikeln, bei dem der groBe-
re Peak bei 8,3 um lag, beobachtet. Mit zunehmendem Volumenstrom werden die anfang-
lich abgelagerten Partikel von der Strémung wieder aufgenommen, so dass bei dem End-
Volumenstrom von 100 I/min nur noch minimale Spuren von Depositionen sichtbar bleiben
[Auvinen, 2003]. Dieser Volumenstrom erzeugt in dem verwendeten 13 mm-Rohr etwa
die gleiche Strémungsgeschwindigkeit wie sie bei der eingesetzten Konfiguration mit
8 mm Innendurchmesser herrschte.

In Ubereinstimmung mit den obigen Ausfiihrungen, die die komplizierte und im Endeffekt
nur experimentell fassbare Situation reflektieren, wird in der VDI-Richtlinie 2066-Blatt 1
~Messen von Partikeln® darauf hingewiesen, dass Messunsicherheiten bei den aktuellen
Probenahmemethoden nicht ausgeraumt werden kdnnen. Entsprechend sollen zwar die
grundlegenden Probleme aufgezeigt werden, um zu einheitlichen Messungen beizutragen,
konkrete Ansatze zur Abschatzung der auftretenden Partikelverluste werden aber nicht

angegeben.

3.2 Entwicklung einer Hochtemperatur-
Probenahmesonde

Zur Probenahme aus einem Verbrennungskessel wurde eine Verdiinnungssonde gebaut,
bei der der entnommene Probegasstrom innerhalb der Sonde sofort nach Entnahme ver-
diinnt und auf 300 °C temperiert wird. Fir die Analyse des verdiinnten Probegases wird
der Gasstrom nach der Sonde isokinetisch in einen Hauptstrom, aus dem die Gasanalyse
im Projekt EU12 erfolgte, und einen Teilstrom fiir die Partikelanalyse (Projekt EU13) ge-
teilt.

Die Sonde wurde als Doppelmantelsonde mit drei Kihlluftzufuhrleitungen ausgelegt. Der
dauBere Mantel dient dazu, die im Kessel aufgenommene Warme abzuleiten und ein Ab-

kithlen des Gases beim Durchtritt durch die Kesselwand zu vermeiden. Der innere Mantel
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fuhrt die Verdinnungsluft zum pordsen Rohr und stellt die Temperierung des Probegas-
stroms sicher. Dazu wird das Verdiinnungsgas auBerhalb der Sonde vorgewarmt. Zusatz-
lich ist eine Proberohrheizung Uber eine anliegende Heizwendel vorhanden. Alle Dichtun-
gen sind als Gleitdichtung bzw. als federbelastete Kegeldichtung ausgefiihrt, so dass Lan-
genausdehnungen bei Veranderung der Temperatur der verschiedenen Rohre ausgegli-
chen werden. Eine etwas vereinfachte Skizze der Sonde zeigt Abbildung 23. In der Skizze
sind die Heizung, die Einrichtung zum Verspannen der Sonde und das Pitot-Rohr nicht
abgebildet.

44 L1 1l llllll

—

@Trrt11rmtt¢r
: ==

Abbildung 23: Oben: Vereinfachter Querschnitt durch die Probenahmesonde
Unten: Foto einer zerlegten Probenahmesonde. Zusatzlich sind ein zweiter Einlass-
krimmer und ein zweites PTD abgebildet

Als Verdinnungsprinzip wurde die Verdinnung lber ein pordses Keramik-Rohr (porous
tube diluter, PTD) gewahlt. Dieses Konzept hat sich bei der Untersuchung von Kraftfahr-
zeugabgasen (DieselruB) bewahrt und wurde auch im Vergleich mit anderen Probenah-
mesystemen an einer Verbrennungsanlage vorteilhaft getestet [Mikkanen, 2001]. Zudem
neigt dieser Verdinnertyp weit weniger zur Verstopfung als Ejektorverdiinner. Pordse
Rohre werden auch bei der Probenahme von Atmospharen-Aerosolen von Flugzeugen aus
eingesetzt, um die sich beim Abbremsen des einstrdmenden Probegases entstehenden
Turbulenzen durch Absaugen Uber das porése Rohr zu reduzieren [Wilson 2004].

Das pordse Rohr ist 450 mm lang, es besteht aus gesinterter Keramik (Al,Os) mit einem
mittleren Porendurchmesser von 1,8 pm und einem Anteil an offenen Poren von 28-30 %

(Herstellerangaben, siehe Abbildung 24). Die durch die Wande radial eintretende (Ver-

Verbre
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diinnungs-) Luft verdiinnt das angesaugte Aerosol schnell und homogen. Gleichzeitig er-
folgt eine Abkiihlung auf 300 °C. Es wurden auch Versuche mit pordsen Rohren aus ge-
sintertem Edelstahl durchgefiihrt. Es zeigte sich jedoch, dass diese wegen der groBen
Oberflache weit weniger korrosionsbestdndig waren als massiver Edelstahl, so dass sie

den Anforderungen nicht standhalten konnten.

ExP .—Phrs. I1
BER3-Z .TIF

Abbildung 24: REM-Aufnahme des pordsen Rohres.
Mittig im Bild ist ein Splitter des Materials zu sehen, der beim Praparieren des Roh-
res entstand. Er zeigt den dreidimensionalen Aufbau des porésen Materials

Der Volumenstrom der Verdinnungsluft durch das porése Rohr und damit die Verdiin-
nung des Probegases kann direkt Uiber den Vordruck der Verdiinnungsluft gesteuert wer-
den. Als Standardwert wurde ein Verdinnungsfaktor von 5 eingestellt. Die tatsachliche
Verdiinnung wird kontinuierlich durch den Vergleich der CO,-Gehalte von Rohgas und
verdiinntem Gas gemessen. Fir die CO,-Messung im unverdiinnten Abgas wird ein gerin-
ger Teilstrom Uber ein diinnes Rohr in der Probenahmesonde aus dem Kessel abgesaugt,
gefiltert, getrocknet und in eine CO,-IR-Messzelle geleitet. Das verdiinnte Gas wird dem
Gasanalysezweig entnommen, ebenso gefiltert und getrocknet und einer zweiten CO,-
Messzelle zugefiihrt. Aus dem Verhaltnis der Messwerte kann der Verdinnungsfaktor be-
stimmt und Uiber den Vordruck der Verdiinnungsluft geregelt werden. Uber diese Messung
kann auch ein sich erhdhender Absaugwiderstand festgestellt werden, hervorgerufen z. B.
durch eine Verengung des Einlasskriimmers, und entsprechend reagiert werden, z. B. mit
Abbruch der Messung.

Durch die sofortige Verdlinnung der Probe beim Eintritt in die Probenahmesonde wird der
Partialdruck fliichtiger und mittelfllichtiger Bestandteile reduziert und deren Kondensation
unterdrlickt. Gleichzeitig wird auch das AusmalB der Koagulation von Partikeln reduziert,

indem die Kollisionswahrscheinlichkeit deutlich gesenkt wird. Das radiale Luftkissen redu-
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ziert die Sedimentation groberer Partikel, ein Effekt, der durch die im Verlauf des pordsen

Rohrs steigende Stromungsgeschwindigkeit unterstitzt wird.

Die Probenahmesonde wird stets horizontal positioniert, ihre Achse liegt somit senkrecht
zum Rohgasstrom. Damit werden 90°-Umlenkbdgen flir das Rohgas am Sondeneingang
notwendig. Um eine isokinetische Absaugung zu ermdglichen, muss zudem bei konstanter
Absaugung durch den Messaufbau die Einlasséffnung des Umlenkbogens an die an dieser
Stelle im Kessel herrschende Stromungsgeschwindigkeit angepasst werden. Zwischen
Einlass6ffnung und Umlenkbogen wiederum sollte ein ausreichender Abstand eingehalten
werden, damit sich die Strdmung an den Innendurchmesser des Umlenkbogens anglei-
chen kann, bevor durch die Umlenkung eine neue Stérung der (laminaren) Strémung er-
folgt [Davies 1968, Baron 2001]. Hierflir wurden Kriimmer aus hitzebestandigem Quarz-

glas eingesetzt, die aus einem Stlick gefertigt wurden.

Abbildung 25: Quarzglaskrimmer nach dem Einsatz
links: 90°Einlasskriimmer nach Einsatz im zweiten Zug. Zu erkennen sind fest haf-
tende, harte Belage.
rechts: Schwanenhals-Einlasskriimmer nach Einsatz im 1. Zug. AuBen anhaftend
lockerer, grober Staub

Es wurden einfache 90°-Kriimmer eingesetzt bei Zugangsmdglichkeit iber Schauluken
(2. Zug), da hier ausreichend Platz war, um den Kriimmer trotz seines Uberstandes einzu-
fihren. Der Biegeradius betragt 70 mm und der Abstand zur Einlassoffnung 25 mm (siehe
Abbildung 25).

Im Falle von Normflanschen (1. Zug, 3. Zug, 4. Zug) mussten Schwanenhalskrimmer
nach VDI-Norm eingesetzt werden, die eine etwas schlechtere Strémungsfiihrung aufwei-
sen als die 90°-Kriimmer.

Die Verjlingung zur jeweiligen Einlasséffnung, der Dise, wird in einem ca. 15 mm langen
Konus ausgefiihrt, um einen mdglichst flachen Divergenzwinkel zu erzeugen. Der Diisen-
saum ist nur leicht angespitzt; um "inlet lip effects" bei leichter Fehlstellung des Krim-
mers zu vermeiden, bleibt der Rand stumpf [Hangal 1990/1992, Baumgartner 1993]. An
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die Duse schlieBt 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°-Kriimmers im 2. Zug wurde gegeniber einer einheitlichen
Verwendung von Schwanenhalskriimmern bevorzugt, weil im 2. Zug — so wie im 1. Zug —
aufgrund der im Bereich der Schmelzpunkte einiger Salze liegenden Temperatur dieser
Messstellen eine erhéhte Klebrigkeit der Partikel erwartet wurde und damit erhéhte Depo-
sitionen.

Das Quarzglas wurde als Kriimmermaterial trotz seiner elektrisch isolierenden Eigenschaf-
ten und seiner Bruchgefahr beibehalten, weil die Inertheit und optische Kontrollierbarkeit
des transparenten Materials bei der Auswertung des Kriimmerinhalts vorteilhaft gegen-
Uber Edelstahl waren. Die Kriimmer wurden nur flir jeweils eine Messung eingesetzt und
bis zur nasschemischen Analyse ihres Innen-Belages gelagert. In einigen Fallen erfolgte
auch ein Aufbrechen der Kriimmer und eine rasterelektronenmikroskopische Analyse der
Oberflachen.

Im Allgemeinen wird die Sammeleffizienz ("sampling efficiency") eines Einlasskrimmers
mit Es beschrieben [Belyaev et al, zitiert bei Tufto 1982; Okazaki 1987]:

Es=E "E " E (3.1)
Es: Gesamt-Sammeleffizienz
E.: Ansaug-Effizienz
E: Eintritts-Effizienz

E:: Transmissions-Effizienz

E, ist eine Funktion der aerodynamischen, tragen und gravimetrischen Krafte, die auf das
Partikel beim Eintritt in die Einlassdise wirken. Sie stellt das Verhaltnis dar zwischen der
Partikelkonzentration am Einlass und im ungestérten Rauchgas und soll durch isokineti-
sches Absaugen optimiert werden. E. stellt das Verhaltnis dar von der Partikelkonzentrati-
on, die die Eintrittsdlise passiert hat zu der Konzentration vor der Dise, ist also ein MaB
fur die Verluste am Dusenrand. E; schlieBlich beschreibt die Transmission durch den Ein-
lasskriimmer, die durch Ablagerungen vermindert wird.

Im Laufe dieser Arbeit wurden verschiedene Konzepte von Einlasskrimmern entworfen,
die entweder noch vor der Umlenkung eine Verdliinnungsoption (vgl. [Ciezki 1995/1996])
oder eine kontrollierte (groBenfraktionierte) Partikelabscheidung (vgl. [McFarland 1979,
Mikkanen 1999, Kim 2005]) integriert haben sollten. Aufgrund der in der Literatur be-

schriebenen Probleme in der Praxis und erster eigener Erfahrungen wurden diese Konzep-
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te aber nicht weiter verfolgt, auch, um im Rahmen dieser Arbeit konsistente und ver-

gleichbare Daten zu erhalten.

Die gesamte Probegasleitung der Sonde wird auf einer Temperatur von 300 °C gehalten,
um den Taupunkt einiger Sauren auf Chlor- oder Schwefelbasis (bei etwa 180 °C) sicher
nicht zu erreichen oder zu unterschreiten. Auf dem Weg durch die Sonde heizt sich die
Kihlluft so weit auf, dass sie die kiihleren, im Kesselhaus liegenden Bereiche der Sonde
heizt. Je nach Kuhl- bzw. Heizbedarf wird Gber den Kuhlluftdruck — zwischen 0 und
3,5 bar — und die im Kesselhaus vorgenommene Warmedammung die Warme dosiert und
verteilt. Dieses Prinzip stoBt beim 4. Zug an seine Grenzen, da die Sonde hier nicht mehr
oder nur sehr wenig gekihlt werden muss (vgl. Abgastemperaturen an den Messstellen,
Abbildung 47). Entsprechend werden die im Bereich der Kesselwand und im Kesselhaus
liegenden Sondenabschnitte von der Kiihlluft kaum geheizt. Deshalb wurde fiir diese Mes-
sung eine Luftheizung fiir die Kesselwand gebaut, realisiert mit einem speziellen Flansch,
an den neben der Sonde eine HeiBluftpistole angeschlossen werden konnte. Der in das
Kesselhaus ragende Teil der Sonde wurde bei der Probenahme im 4. Zug mit Heizbandern
beheizt.

Um neben Schauluken auch Ubliche DN 65 mm-Flansche als Zugang zum Kessel nutzen zu
kénnen, erhielt der Sondenkdrper, trotz der Doppelmantelkonstruktion, einen maximalen
AuBendurchmesser von 48 mm.

Die Gesamtldnge 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 Wandef-
fekten beeinflusst wird. Zudem musste Uber eine Mindestlange von etwa 80 cm hinaus
eine Flexibilitat zum Ausweichen von Strémungshindernissen in der Néhe der Flansche
gewahrleistet sein. Eine Verldngerung der Sonde — um die Kesselstromung mittig zu errei-
chen — wurde aufgrund der zu erwartenden Entmischung des Aerosols auf der horizonta-
len Strecke verworfen [Pich 1972, Baron, 2001].

Die gesamte Probenahmestrecke vom Einlasskrimmer Uber das pordse Rohr und das
Proberohr der Sonde bis zum Eingangstrichter des Grobstaubzyklons wurde auf einem
konstanten Innendurchmesser von 8 mm gehalten. Dieser Durchmesser erzeugt bei dem
gewahlten Volumenstrom des erst-verdiinnten Probegases von 30 I/min (Normliter/min)

eine Stromungsgeschwindigkeit v von

v=W(EtA) =003m3min-575K/273K/(60s (0,004 m)? - r)
=21 m/s (3.2)
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Vv: Stromungsgeschwindigkeit
V/t:  Volumenstrom

A: Querschnittsflache der Probenahmeleitung

und eine Flow-Reynoldszahl Re; von
Res=pg/n v-d =07kg/m3/003mPas 21 m/s " 0008m

= 3900 (3.3)
Pg: Dichte des Probegases
n: Viskositdt des Probegases
d: Durchmesser der Probenahmeleitung

die somit oberhalb des Bereichs fir laminare Strdomungen (Re; = 2000), allerdings noch
unterhalb des Ubergangs zu turbulenter Strémung (Rer = 4000) liegt [Baron 2001]. Tur-
bulente Stromung sollte vermieden werden, da sie zu verstarkter Abscheidung an den
Probenahmeleitungen fiihrt.

Die Verweilzeit des Aerosols im Proberohr der Sonde bleibt auf weniger als 50 ms be-
grenzt. Unter der vereinfachenden Annahme einer laminaren Stromung kann die Sinkstre-
cke mit der Stokesschen Gleichung abgeschatzt werden. Fir ein von der Sedimentation
reprasentativ betroffenes Partikel mit einem aerodynamischen Durchmesser von 30 pm

ergibt sich als Sedimentationsgeschwindigkeit vgq:

Veed = [8/3 (00 - pg Vg '9 * /o]
= [8/3 (2200kg/m?3 - 700kg/m3)/700kg/m3 - 10m/s2 0,00003 m/0,44]*
= 0,027 m/s (3.4)

Pp: Dichte des Partikels

Pg: Dichte des Probegases

dp: Durchmesser des Partikels

Co: Drag Coefficient, fir Re > 1000 gilt: C, = 0,44

Die Sedimentationsgeschwindigkeit bezieht sich nur auf die Situation im Proberohr hinter
dem pordsen Rohr und bis zum Zyklon. Uber die bereits abgeschétzte Flugdauer im Pro-

berohr der Sonde bis zum Zyklon ergibt sich eine Sinkstrecke dgjn:

dsink = 50ms - 0,027m/s = 1,35mm (3.5)
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d. h., die Partikel der Grobfraktion werden im Probenahmestrom ohne oder mit nur weni-
gen Wandberiihrungen in den Zyklon Uberfiihrt.

Im pordsen Rohr sollte die einstrdmende Verdiinnungsluft zentrierend auf das Probegas
und auf die groben Partikel wirken. Die genaue Charakteristik der Strémungsverhaltnisse
im PTD sind allerdings schwer zu beschreiben, da sich der Volumenstrom vom unverdinnt
eingesaugten Rauchgas am Eingang des PTD (z. B. 5 I/min) (iber seine gesamte Lange bis

zum verdiinnten Probegas am Ende des PTD (z. B. 30 I/min) dndert.

Um eine elektrische Aufladung von Aerosolpartikeln und eine elektrostatisch bedingte De-
position der Feinfraktion zu vermeiden, wurden alle Probegas-Leitungen des Messaufbaus,
mit Ausnahme der Quarzglaskriimmer und des pordsen Rohres, in Edelstahl ausgefiihrt
oder es wurde — im Falle der Zuleitung zu den Niederdruck-Impaktoren — elektrisch leitfa-
higer Kunststoffschlauch eingesetzt.

Der erste Prototyp der PTD-Sonde wurde aus Edelstahl (Werkstoff 1.4301, V2A, Chrom-
Nickel-Stahl, AISI-Norm 304) gefertigt, er war bis 600 °C einsetzbar. Fir die zweite Sonde
wurde ein zunderbestdndiger Edelstahl (Werkstoff 1.4148) gewahlt, diese sollte bis
1000 °C eingesetzt werden kénnen. Zusatzlich wurde bei den Messungen im ersten Zug
eine Umhdllung aus hochtemperaturbestandigem Mineralfaserfilz (Insulfrax) aufgebracht.
Diese bewirkte neben der Schonung des Sondenkérpers auch eine Warmeisolierung, die
die Luftkiihlung bei diesen Messungen erleichterte. Aus dem Filzmaterial wurden auch
Dicht- und Lagerringe gefertigt, um die verschiedenen Komponenten der Sonde gegen-
einander abzudichten und das pordse Rohr bei Montage gegen Splittern an den Enden zu
schitzen.

Die Probenahmesonde wurde so konzipiert, dass alle Einzelkomponenten zwischen den
Messungen geprift und ggf. ausgetauscht werden kdnnen. Auch die Dichtigkeit der ver-
schiedenen Sondenteile muss wahrend einer Messkampagne durch leichtes Tauschen von
VerschleiBdichtungen gewahrleistet werden kdnnen. Der Zusammenbau vor und die De-
montage des Messaufbaus nach einer Messung miussen zligig und robust handhabbar
sein. Die heiBe Lanze muss sich schnell vom Probenahmeaufbau und den Verdiinnungs-
und Kuhlluft-Zuleitungen lésen lassen und kompakt zu einem Lagerplatz transportierbar
sein.

Damit auch bei sich andernden Strémungsgeschwindigkeiten im Kessel isokinetisch abge-
saugt werden kann, war in den Sondenkdrper ein S-Pitot-Rohr integriert worden, dessen
Offnungen direkt neben der des Einlasskriimmers positioniert waren und eine kontinuierli-
che Messung der Stromungsgeschwindigkeit ermdglichen hatten sollen. In der Praxis

wurden diese Messungen jedoch bald nicht mehr durchgefiihrt, weil sich die Messgenau-
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igkeit als nicht aussagekraftig und die Nachsteuerung als zu trage erwies. Die Rohrleitun-

gen wurden dann fir die CO,-Messung des Rauchgases verwendet.

3.3 Entwicklung eines Zyklons zur Abschei-
dung der Grobfraktion

Friihere Messungen ergaben, dass Partikel mit Durchmessern >> 10 pm im Rohgasaero-
sol in so groBen Massenkonzentrationsanteilen vorkommen, dass eine genauere Untersu-
chung im Zusammenhang mit der aktuellen Fragestellung erfolgen sollte. Hierflir erschien
ein auch in industriellen Anwendungen als Staubabscheider eingesetzter Fliehkraftab-
scheider, auch Zyklon genannt, am geeignetsten.

Zyklone sind konische Hohlkérper, in denen der tangential eintretende Gasstrom in eine
spiralférmige Drehbewegung gebracht wird, wobei die gréberen Staubteilchen durch die
Fliehkraft an die Wand geschleudert, durch die Reibung abgebremst und durch die
Schwerkraft und die Strémung nach unten transportiert werden, wahrend das Gas mit
den feineren Partikeln den Apparat nach oben verlasst (Abbildung 26). Das Gas wird im
Gegensatz zur Zentrifuge durch seine eigene Stromungsgeschwindigkeit und entspre-
chende konstruktive Gestaltung des Abscheiders in eine Drehbewegung versetzt. Die auf
die Partikel wirkenden Zentrifugalkrafte beschleunigen diese radial nach auBen. Sie wer-
den dadurch vom Gasstrom getrennt, der nach innen geleitet und abgefihrt wird.

Das tangential einstromende Gas bewegt sich auf Spiralbahnen in dem zylindrischkoni-

schen Gehduse nach unten, stromt entsprechend der Querschnittsverengung mit einer
Radialkomponente in die Wirbelsenke der Zyklonachse und tritt anschlieBend axial in das
von oben hereinragende Tauchrohr, durch das es den Zyklon verlasst. Je nach Gr6Be und
Staublast gelangen die abzuscheidenden Teilchen mehr oder weniger schnell durch die
Fliehkrafteinwirkung an die Zyklonwand.

Zyklone kdnnen abweichend von der vertikalen Ausrichtung und auch bei hdheren Tem-
peraturen eingesetzt werden und ihr Abscheideverhalten bleibt im Betrieb konstant. Pri-
mar wird bei Zyklonen die Abscheideeffizienz betrachtet. Es kann aber auch die Trenn-
grenze berechnet und der Zyklon entsprechend so ausgelegt werden, dass nur die Parti-
kelgroBen vom Gasstrom getrennt und gesammelt werden, so dass die Messbereiche
nachfolgender Messgerate kaum beeinflusst werden. Der an den Wanden abgeschiedene
Staub wird durch die Gravitation und den Transport der Strdmung in einer so genannten
Catchbox gesammelt und kann der nachfolgenden Analytik ohne Verunreinigungen zuge-

flhrt werden.
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Abbildung 26. Schema eines Zyklons (Fliehkraftabscheiders) und der in ihm herrschenden Stro-
mungsverhaltnisse (aus [Petermann 2008])

Bei den Messungen der ersten drei Messkampagnen wurde die Grobfraktion mit einem
Zyklon von Dekati gesammelt, dessen Trenngrenze mit etwa 10 um allerdings bereits im
Messbereich der nachgeschalteten Messgeraten lag. Zusatzlich war er auf einen so kleinen
Volumenstrom ausgelegt, dass der Gesamt-Volumenstrom aus der Probenahmesonde
noch vor Eintritt in den Zyklon in Gas- und Partikelzweig getrennt werden musste, wo-
durch eine Stérung der Strdmung und eine Unsicherheit bzgl. der Aufteilung der groben
Partikel in die beiden Teilstrdme erzeugt wurde. Aufgrund dieser Erfahrungen wurde nun
angestrebt, einen beheizbaren Zyklon zu konstruieren, der bei Durchtritt des gesamten
Volumenstroms der Probenahmesonde eine mdglichst scharfe Trenngrenze bei 25 pm
aufweist. Dieser Zyklon kann dann auch direkt an die Probenahmesonde angeschlossen
werden, so dass Partikelverluste durch die Probenahmeleitungen minimiert werden.

Eine Alternative kdnnten entsprechend weitmaschige Filter darstellen, die flir Ge-

samtstaub-Probenahmen oder als letzte Stufe einer Abscheidekaskade ein geeignetes
Mittel mit relativ geringem methodischem Aufwand darstellen. Allerdings verandert das
Filter im Verlauf der Messung seine Stromungseigenschaften, hinzukommen blow-on und
blow-off-Effekte, so dass nur eingeschrankt stabile Sammelbedingungen aufrechterhalten
werden kénnen. Das Filtermedium ist chemisch nicht neutral und auch die Qualitat einer
quantitativen Auswertung ist von ausreichend Filterinhalt abhangig, was wiederum im

Widerspruch zur moglichst stabilen Sammelbedingung steht.
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Fur die Auslegung des Zyklons wurden folgende Kenndaten angenommen:
= Volumenstrom ¥ = 30 I/min (1,8 m3/h) bei 300 °C = 17,5 Normliter/min (1,1 m3/h)
= Grenz-Korndurchmesser dg = 25 pm
= Dynamische Viskositat von Luft bei 300 °C: Ny 300°c = 2,6°10” Pas
» Dichte von Luft bei 300 °C: pyyf 250°c =0,6 kg/m3
» Dichte des Staubs: pstaup= 2,5 g/cm3

Der Grenz-Korndurchmesser dg wird allgemein nach folgender Formel bestimmt
[Dorfner 2004]:

g | 18V
S\ Ap-27-L
v (3.6.)

Vu: Umfangsgeschwindigkeit
Ap:  Dichtedifferenz von Luft zu Staubfracht

L: Ldnge vom Ende des Tauchrohrs bis zum Zyklonboden

Eine exakte Berechnung der Umfangsgeschwindigkeit ist von verschiedenen, real schwer
bestimmbaren Parametern abhangig und ergibt sich aus der Eintrittsgeschwindigkeit unter
Bertiicksichtigung von Eintrittsgeometrie, Reibungskoeffizienten von Luft und Staub mit
den Wanden u. a.. Fur die Dimensionierung des Zyklons wurde hierfiir vereinfachend die
Eintrittsgeschwindigkeit des Gases verwendet.

Dr:  Tauchrohrdurchmesser

a: Breite des Eintrittsschlitzes

b: Hohe des Eintrittsschlitzes

Die Einhaltung bestimmter geometrischer Verhaltnisse wirkt sich glinstig auf eine mog-
lichst steile Abscheidecharakteristik, d.h. eine mdglichst scharfe Trenngrenze, aus
[Muschelknautz 1970]:

= S/Dr= 1= 0,2 (S: Tauchrohrlénge; Dr: Tauchrohrdurchmesser)
= D/Dr = 2,25 £ 0,25 (D: Zyklondurchmesser)
= H/Dr=7,5%0,5(H: Zyklonhdhe)
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Generell sollte darauf geachtet werden, den Tauchrohrdurchmesser eher klein und die
Eintrittsgeschwindigkeit groB zu gestalten. Unter mdglichst weitgehender Beriicksichti-
gung der anzustrebenden geometrischen Verhaltnisse ergaben sich aus den Mdéglichkeiten
der herstellenden Werkstatt folgende MaBe (Abbildung 27 und Abbildung 95 im Anhang):

» Zyklondurchmesser D = 150 mm = 2,62 Dy

= Tauchrohr-Innendurchmesser Dt = 57,3 mm

» Zuflhrung: 40 x 66 mm (Breite x Hohe; entspricht einem Kreisdurchmesser von
58 mm)

» Tauchrohrléange S = 68 mm = 1,19 Dy

= Zyklonhéhe H = 330 mm = 100 mm (Zylinder) + 230 mm (Konus) = 5,8 Dy

= Konusdurchmesser (Boden): 72 mm

Der Zyklon wurde dreiteilig in Edelstahl mit polierten Innenwéanden ausgefiihrt. Als Dicht-
material fir Catchbox und Deckel wurden aufgrund der hohen Betriebstemperatur Gra-
phitdichtringe eingesetzt, die auf einem genuteten Ring mit 12 M6-Verschraubungen

gleichmaBig angepresst werden.

Abbildung 27: Zyklon des Probenahmesystems

Aus den MaBen errechnete sich ein nomineller Grenz-Korndurchmesser von 24 um. Die
Trennkurve, die Uber die Glte bzw. Scharfe der Trenngrenze Aufschluss gibt, lasst sich
allerdings nicht mit den Formeln von [Muschelknautz 1970] berechnen. Das Abscheide-
verhalten wurde deshalb anhand von mikroskopischen Auswertungen der gesammelten

Partikel der Catchbox Uberpriift und sowohl der Grenz-Korndurchmesser als auch eine
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offenbar hohe Trennscharfe konnten im Rahmen der Messgenauigkeiten bestatigt wer-
den.

Der Zyklon wird direkt an die Probenahmesonde angeschlossen (Abbildung 28) und ist
wahrend der Messung auf 300 °C temperiert. Hierzu wurde dem dreiteiligen Zyklonkorper
ein zweiter Mantel angepasst, in dem Heizbander, Thermofiihler und Isoliermaterial mon-
tiert wurden.

Der Catchbox-Inhalt wurde nach jeder Messung quantitativ in Probegldschen Uberfiihrt
und im Labor Uber Siebung in sechs GrdBenfraktionen zerlegt: < 63 ym, > 63 um,
> 125 pym, > 250 pm, > 500 pm und > 1000 pum. Die Fraktionen wurden hinsichtlich ihrer
Morphologie mit einem Transmissionsmikroskop charakterisiert und chemisch mit ICP-OES
(Schwermetalle) und Ionenchromatographie (Anionen) analysiert.

Zu den Kompromissen der Auslegung des MeBsystems als Gesamtaerosol-Probenahme
zahlt, dass der Zyklon sehr groB dimensioniert werden musste, um bei der bendétigten
Durchflussmenge auf eine Trenngrenze ausgelegt werden zu kdnnen, die die Partikelfrak-
tionen, die von den nachfolgenden Messgeraten analysiert werden sollten, méglichst nicht
beeintrachtigt. Diese groBe Dimensionierung erzeugte, neben verlangerten Probenahme-
leitungen, eine groBe Wandflache und damit hdéhere Verluste und Verunreinigungsrisiken,
nicht nur fiir die abgeschiedene Grobfraktion. Etwaige, fragile Agglomerate der Grobfrak-
tion sind mit dieser Methode kaum konservierbar, zusatzlich sind in einem Zyklon im All-
gemeinen unterschiedliche, schwer quantifizierbare Effekte (z. B. Agglomeration und Ver-
wirbelungen, Druckabfall, etc.) zu erwarten [Ho 2005].

3.4 Probegas-Fiihrung

Bei der technischen Umsetzung des Probenahmesystems (Abbildung 28) sind eine Reihe
von MaBnahmen notwendig (vgl. Erfahrungsbericht von [Christensen 1998]), auf die im
Folgenden naher eingegangen wird.

Samtliche Probenahmeleitungen und -Verbindungen sind elektrisch leitend, mdglichst
kurz, gerade und mit einheitlichem Querschnitt gestaltet worden, Rohrverbindungen wur-
den dicht, inert, nutfrei und jeweils temperaturgleich mit dem Probegas ausgefiihrt [Rei-
me 2004/2007]. Notwendige Umlenkungen wurden in méglichst groBen Biegeradien voll-
zogen. Entsprechend verldsst das vorverdiinnte und grobentstaubte Rohgas den Zyklon
Uber ein Steigrohr, das nach 150 mm in einer 180°-Biegung mit 200 mm Radius den Gas-
strom in eine Abwartsstromung umlenkt, die das Gas bis zu den Messgeraten flir die Par-

tikelanalyse beibehalt. Der Biegung schlieBt sich eine 100 mm lange, gerade Strecke an,
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die eine laminare Stromung zurlickbilden soll, und miindet dann in einen isokinetischen
Teiler, der den Strom fiir die Partikelanalyse vom Hauptstrom abtrennt (Bild des selbst-
entworfenen, isokinetischen Teilers im Anhang, Abbildung 94). Der Partikelstrom wird
ohne Umlenkung isokinetisch aus dem Zentralstrahl des Rohres durch ein Edelstahlrohr-
chen mit 4 mm Innendurchmesser und von auBen gespitzter Kante ausgekoppelt.

Der Hauptstrom wird 40 mm hinter dem Eingang des Rohrchens flir den Partikelzweig
durch eine horizontale Leitung mit justierbarem Volumenstrom abgesaugt und in einem

zweiten Zyklon weiter entstaubt.

Isokinetil-Teiler fur
Gasaweig - Partikelzweig

Zyklon fur Gaszweig

Anschluss der
Probenahme-
Sonde

Ejektorkaskade

Isokinetik-Teiler fur
APS - ELPI/Berner

Abbildung 28: Aufbau des Probenahmesystems in einem hohenverstellbaren Gestell.
Alle Komponenten sind in ihrer Position zueinander fixiert. Der Hauptzyklon ist auf
einer Gabel drehbar gelagert, wodurch der direkte Anschluss an die Probenahme-
sonde ermdglicht wird. Unter der Ejektor-Verdiinnungskaskade misst nach gerader
Verbindung der APS permanent. Zusatzlich wird abwechselnd mit dem ELPI oder
dem Berner-Niederdruckimpaktor gemessen.

Ein im Hauptstrom abgezweigter Teilstrom dient zur Bestimmung der CO,-Konzentration
und ein dritter Teilstrom fiir die Probenahme fiir die Bestimmung von HCl und SO,. Dieser
Teilstrom wurde heiB filtriert und in der Regel konventionell nasschemisch beprobt. Teil-
weise wurde dieser Teilstrom IR-spektroskopisch untersucht. Als Spektrometer wurde das
mobile FTIR-Spektrometer GASMET DX 4000 (TEMET Instrument Oy, Helsinki) eingesetzt.

Die optische Lange der Kivette betrug 5 m (nach Defekt und Austausch 2 m). Damit las-
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sen sich im Abgas die Hauptkomponenten Wasser und CO, auf wenig empfindlichen Wel-
lenldangen noch gut erfassen, wahrend fir die Messung von Spureninhaltsstoffen ausrei-
chend Empfindlichkeit besteht. Der Hauptstrom des verdiinnten Gases wurde nach Trock-
nung durch Kondensation mit einer Drehschieberpumpe abgesaugt.

Der fir die Partikelanalyse bestimmte Teilstrom wird in einem zweistufigen Ejektorver-
dinner (je um 1:10) insgesamt um den Faktor 100 verdiinnt. Die erste Ejektorstufe ist auf
300 °C geheizt, erst in der zweiten Ejektorstufe erfolgt die Abklihlung auf unter 100 °C,
weil im verdiinnten Gas eine Taupunktunterschreitung nicht mehr zu beflirchten ist. Di-
rekt hinter dem zweiten Ejektor ist ein weiterer isokinetischer Teiler angeordnet, der eine
parallele Beschickung von APS und Berner-Impaktor oder ELPI ermdglicht. Die drei Mess-
instrumente zur Partikel-Fraktionierung sind auf kiirzestem und mdglichst geradem Weg
positioniert (vgl. Abbildung 29).

Das Probenahmesystem wird bis zum Ubergang in die zweite Ejektor-Verdiinnungsstufe
unter Vermeidung von Kaltstellen, um thermophoretische Abscheidungen zu minimieren,
auf 300 °C geheizt. Fir die Vorwarmung der beiden auf 300 °C vorgeheizten Verdin-
nungsluftstrome — am pordsen Rohr der Probenahmesonde und bei der ersten Ejektorstu-

fe — wurde ein Heizsystem basierend auf Heizpatronen (Fa. Watlow) eingesetzt.

Kesselwand 300 Dc
Yerdinnungs-
Schwanenhals- luft PTD Llsgimpet
kriimrmer . l [Zyklon
Verdiinnung
1.5-1:10 |
EEBEEEEEEEEE] I_I I 1—‘_ Kunden—
EREEEEEEEEET T sation
Farous Ejektor-
ll Tube Diluter t"ﬁérdtmner ”
: Iykl Stufe 1 (pO0°C
e Probenahme- o -
=
sonde . =
i T ; “olumen-
. | Ejektor- S
T 1 T Rat werdinner mEssing
Stufe 2 (RT)
Rohgas Probenahme |— Pumpe
} }
320pm Partikelmessung Gasanalyze
Online Offline
30nm — 20um p | -Bemer
- APS Ii
Analyse PIXE

Abbildung 29: Schema des kompletten Probenahmeaufbaus
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3.5 Messgerate zur Analyse der Partikel-
groBenverteilung

3.5.1 ELPI

Der ELPI (Electrical Low Pressure Impactor, Dekati Oy, Finnland; [Keskinen 1992]) ist ein
auf dem Prinzip eines Niederdruckimpaktors beruhendes online-Messgerat, das die mit
einem Aerosol einstromenden Partikel in einer Chargerkammer definiert elektrisch ladt,
bevor diese in eine Impaktor-Kaskade zur gréBenfraktionierten Abscheidung gelangen.
Die bei der Impaktion der geladenen Partikel auf den 12 Impaktionsstufen abflieBende
Ladung wird gemessen und online zur Partikelanzahlkonzentration im Bereich 30 nm —
12 pm umgerechnet.

Das Prinzip der GréBenfraktionierung durch Impaktion von Partikeln beruht auf der unter-
schiedlichen Tragheit der Partikel, die direkt mit der Dichte und dem Durchmesser der
Partikel zusammenhangt [Hinds 1999]. In einem Impaktor wird der Aerosolstrom durch
eine Duse beschleunigt und auf eine dahinter befindliche flache Platte gerichtet. Durch
diese Impaktionsplatte entsteht bei den Stromlinien des Flusses eine 90°-Umlenkung.
Partikel, deren Tragheit einen bestimmten charakteristischen Wert (iberschreitet, kdnnen
den Stromlinien nicht folgen und impaktieren auf der Platte. Kleinere Partikel folgen den
Stromlinien, haben demzufolge keinen Kontakt mit der Prallplatte und verlassen weiterhin

luftgetragen den Impaktor (Abbildung 30).

BV
S—

Abbildung 30: Prinzip der Impaktion von Partikeln in Impaktoren

Idealerweise besitzen Impaktoren eine stufenférmige Abscheidekurve. In der Realitat sind
diese Kurven jedoch s-formig, kdnnen aber durch die Wahl der geometrischen Parameter
dem Idealfall recht gut angenahert werden. Die PartikelgréBe, bei der 50% der Partikel
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auf der Platte abgeschieden werden, heisst Abscheidekante des Impaktors. Ein gewisser
Prozentsatz an Partikeln mit kleinerem Durchmesser wird auf der Impaktionsplatte abge-
schieden, wahrend ein geringer Prozentsatz an grdBeren Partikeln den Impaktor verlassen
kann (Abbildung 31). In Kaskadenimpaktoren sind nun mehrere solche Stufen mit ver-
schiedenen Abscheidekanten hintereinander geschaltet, so dass sich das Aerosol in ver-

schiedenen GréBenbereichen abscheiden lasst.

100

ideale Abscheidekurve
Abprall, Abblasen
80 4 von Partikeln

60

s-formige Abscheidekurve

40

Abscheideeffizienz [%]

20

Diffusions-
abscheidung

0.1 1 10

Partikeldurchmesser [um]

Abbildung 31: Abscheidekurve einer Impaktorstufe, bei der es durch Abprallen von gréBeren Parti-
keln und Diffusionsabscheidung von kleineren Partikeln zu einer s-férmigen Kurven-
form kommt

Der entscheidende Vorteil des ELPI besteht darin, dass die GroBenverteilung der Partikel
on-line bestimmt werden kann. Das Probenaerosol wird in dem Gerat zuerst durch einen
unipolaren Coronacharger geleitet. Die Coronaentladung erzeugt Ionen, die tber StoBpro-
zesse ihre Ladung an die Partikel abgeben. Die so geladenen Partikel werden dann je
nach ihrer GréBe auf den Impaktionsstufen des ELPI abgeschieden. Die einzelnen Stufen
sind elektrisch voneinander isoliert. Die mit den Partikeln abgeschiedene Ladung wird G-
ber ein sehr empfindliches Mehrkanalelektrometer in Echtzeit abgenommen. Das Strom-
signal jedes einzelnen Kanals ist der Anzahl der abgeschiedenen Ladungen direkt propor-
tional. Uber bekannte Eigenschaften sowohl des Impaktors als auch des Chargers (La-
dungseffizienz der Partikel in Abhangigkeit von der PartikelgroBe) kann die GréBenvertei-
lung des Aerosols berechnet werden (Abbildung 32).

Wahrend die Impaktion durch die jeweiligen aerodynamischen Durchmesser der Partikel
bestimmt wird, ist die Ladeeffizienz vom Mobilitatsdurchmesser der Partikel abhdngig, so
dass die vom ELPI ausgegebenen Partikelverteilungen keinen rein aerodynamischen Parti-

keldurchmesser darstellen. Dieser Kompromiss bzgl. der Messmethode flihrt bei einer Ab-
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weichung der Partikel von der Einheitsdichte zu Messfehlern, welche — genauso wie Feh-
ler, die durch Diffusionsdeposition kleiner Partikel auf den oberen Stufen, sowie durch
Bild- und Raumladungen entstehen — durch relativ komplexe und nur annahernd allge-
mein glltige Korrekturalgorithmen kompensiert werden [Maricq 2006]. Die eigene Erfah-
rung mit dem ELPI hat gezeigt, und auch die bereits umfangreiche Literatur (z. B. [Maricq
2000, Marjamaki 2000, Guijk 2001]) berichtet, dass der ELPI primdr im Bereich etwa
< 2 um quantitative Aussagen generiert, weswegen das Gerat nur noch im Bereich 30 nm

— 2 Jm eingesetzt wurde.
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Abbildung 32: Funktionsprinzip des ELPI. Partikel werden geladen und auf den Impaktionsstufen
abgeschieden. Die Ladung wird Uber Elektrometer abgenommen und in eine gréBen-
fraktionierte Anzahlverteilung umgerechnet.

Der aerodynamische Durchmesser ist eine lbliche GroBe in der Aerosolphysik und ent-
spricht dem Durchmesser eines luftgetragenen Partikels mit Dichte 1, das bei Standard-
bedingungen die gleichen aerodynamischen Eigenschaften wie das analysierte Partikel
aufweist [Hinds 1999]. Sehr dichte Partikel und daher mit groBer Masse bei relativ klei-
nem geometrischem Durchmesser weisen einen groBeren aerodynamischen Durchmesser

auf als Partikel gleicher geometrischer GréBe bei gleichzeitig geringer Dichte.
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3.5.2 APS

Der APS (Aerodynamic Particle Sizer, Model 3320, TSI Inc., St. Paul, MN, USA) charakteri-
siert ein Aerosol bzgl. Anzahl- und Massenkonzentrationsverteilung im Bereich von 0,58 —
20 pm. Sein Messprinzip beruht auf der Beschleunigung einzelner Partikel in einem Stro-
mungskanal und anschlieBender Bestimmung der erreichten Geschwindigkeit, gehort also
zu den Flugzeitspektrometern und misst den aerodynamischen Partikeldurchmesser [TSI
1998].

Die Partikel werden in dem Gerat durch seitlich zugefiihrte partikelfreie Schleierluft auf
das Zentrum des Probenluftstromes fokussiert. Der Luftstrom wird Uber eine Duse be-
schleunigt (typischerweise auf Geschwindigkeiten > 100 m/s). Die Partikel, die auf das
Zentrum des Luftstromes fokussiert sind, werden durch die sie umgebenden Luftmolekiile
Uber StoBprozesse ebenfalls beschleunigt. Kleine Partikel mit aerodynamischen Durch-
messern kleiner 0,3 um werden aufgrund ihrer geringen Tragheit auf annahernd die glei-
che Geschwindigkeit wie die Luftmolekiile beschleunigt und verlassen die Dise mit fast
derselben Geschwindigkeit wie die umgebende Luft. GroBe Partikel werden weniger stark
beschleunigt und verlassen die Diise mit einer von ihrer Tragheit abhdngigen Endge-
schwindigkeit, die kleiner als die Gasgeschwindigkeit ist. Die Tragheit der Partikel ist dabei
von ihrer Dichte und geometrischen GréBe abhdngig. GroBe, dichte Partikel weisen wegen
ihrer hohen Tragheit geringere Endgeschwindigkeiten auf. Die beschleunigten Partikel
gelangen hinter der Duse in eine optische Kammer, in der eine Geschwindigkeitsmessung
vorgenommen wird. In dieser Kammer passiert der Aerosolstrom zwei fokussierte Laser-
strahlen im Abstand von 100 um. Durch die Aerosolpartikel gestreutes Licht wird durch
einen elliptischen Spiegel auf einen Photodetektor fokussiert, der die Lichtpulse in elektri-
sche Signale umwandelt und so die Geschwindigkeit der einzelnen Partikel bestimmt
(Abbildung 33).

Der GroBenbereich, der mit dem APS erfasst werden kann, reicht von 0,58 bis 20 pm,
wobei aufgrund der Effizienz der Lichtstreuung verlassliche Werte fir Anzahlkonzentratio-
nen nur bis zu einer minimalen GroBe von 0,8 pm angenommen werden kdnnen. Die auf-
genommenen Flugzeiten werden intern gespeichert und Uber die Kalibrierung umgerech-
net, so dass Partikelanzahlen zwischen 0,58 und 20 pm in insgesamt 52 GroBenklassen
(logarithmische Skala) ermittelt werden kénnen.

Mit dem APS ist eine sehr hohe Zeitauflosung méglich, komplette GréBenverteilungen im
gesamten Messbereich kdnnen im Prinzip jede Sekunde ermittelt werden. Aufgrund statis-
tischer Schwankungen wird jedoch normalerweise eine Akkumulation der PartikelgroBen

Uber langere Zeitraume durchgeflihrt (5 Sekunden bis mehrere Minuten). Diese Messzei-
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ten sind hierbei von der vorhandenen Anzahlkonzentration abhangig. Bei geringen An-
zahlkonzentrationen wie im Umweltaerosol sind langere Messzeiten zu bevorzugen.

Die Messergebnisse werden online auch graphisch dargestellt. Die hochste Messgenauig-
keit besitzt das Gerat im Bereich 1 - 10 pym, es erzeugt allerdings keine Partikel-Substrate,

die weiteren Analysen zugefuhrt werden kdnnten.

Abbildung 33: Funktionsprinzip des APS [TSI 1998]

3.5.3 Berner-Niederdruckimpaktor

Zur relativen, chemischen Analyse der bei den Messungen generierten, gréBenfraktionier-
ten Substrate wurde die protoneninduzierte Rontgenemission (proton induced x-ray emis-
sion — PIXE) des Instituts flir Strahlenschutz (ISS) des Helmholtz Zentrums eingesetzt
(siehe 3.5.3.1). Um die PIXE-Analytik unter mdglichst optimierten Bedingungen einsetzen
zu konnen, wurde der Berner-Niederdruckimpaktor als zusatzlicher Partikel-Klassierer ein-
gesetzt, da die Auswerteroutine des ISS auf dessen Substrate abgestimmt ist. Seine Im-
paktorstufen deponieren die Partikelfracht groBflachiger als der ELPI. Zudem sind die Du-
sen der Impaktorstufen stets auf einem Lochkranz mit gleichem Durchmesser radialsym-
metrisch angeordnet, so dass die Substrate — auf Trommeln aufgespannt — so unter dem
fixierten PIXE-Strahl rotieren kdnnen, dass dabei die gesamte Probe abgefahren werden
kann.

Der Berner-Niederdruckimpaktor [Berner 1976] nutzt — wie eine Reihe weiterer etablierter
Niederdruckimpaktoren (Andersen-Impaktor [Vaughan 1989], Johnas-Impaktor [John

1999]) — das Impaktionsprinzip aus, um Uber eine Kaskade von Impaktionsstufen eine
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logarithmisch aufgeteilte Trennung von Partikeln nach ihrem aerodynamischen Durchmes-
ser zu erreichen. Dabei wird das Aerosol durch Diisen gesaugt, unter denen in definiertem
Abstand Prallplatten diejenigen Partikel abfangen, die aufgrund ihrer Tragheit, der er-
zwungenen Umlenkung des Aerosolstroms nicht mehr folgen kdnnen. Das eingesetzte
Modell arbeitet mit einem Saugvolumen von 30 I/min, das Uber eine kritische Diise am
Ausgang des Impaktors konstant gehalten wird und scheidet Partikel zwischen 62,5 nm
und 10 pym auf 8 Impaktionsstufen ab. Grébere Partikel kénnen im Allgemeinen tGber Um-
lenkungen nicht mehr gefiihrt werden und kleinere Partikel lassen sich tiber Umlenkungen
nicht mehr definiert abscheiden, wobei die untersten Impaktionsstufen — der Feinfraktio-
nen < 100 nm — bereits einen hohen Anteil an Diffusionsabscheidung und damit auch an
Verlusten aufweisen [Hillamo 1991/1999, Howell 1998, Wittmaack 2003]. In einer Ver-
gleichsstudie wurde dem Berner-Impaktor das neutralste Abbildungsvermdgen der getes-
teten Niederdruckimpaktoren bescheinigt [Kauppinen 1992].

Gemeinsam mit dem ISS wurde durch Tests wahrend der dritten Messkampagne ein Po-
lypropylen mit einer Starke von 8 um als optimal geeignetes Material fiir die Substratfolien
ermittelt. Zugleich wurde in Versuchen anhand der erhaltenen Spektren und der Masse-
verteilung festgestellt, dass eine Bespriihung der Substratfolien mit einem speziellen Haft-
ol (Apiezon-L, Dekati Oy) eine deutliche Reduzierung von Verblasungseffekten gegentiber
unbehandelten Folien erzielt, weshalb diese Vorbereitung der Substratfolien beibehalten

wurde.

Der Johnas-Impaktor, der mittels einer PM10- und einer PM2.5-Impaktionsstufe sowie
eine Filterstufe fir die Feinfraktion die gangige Partikel-GréBenfraktionierung im Umwelt-
aerosolbereich abbildet, wurde als einfache Zusatzmessung fiir eine Gesamtstaub-
Probenahme mit Einsatz direkt an der Probenahmesonde diskutiert. Letztendlich wurde er
jedoch nicht eingesetzt, unter anderem, da sich eine horizontale Ausrichtung wahrend der
Messung nicht empfiehlt, weil die groben Partikel von der Impaktionsplatte fallen und zu
den kleineren Fraktionen verschleppt werden. Das Backup-Filter wachst bei hoher Probe-
gas-Beladung schnell zu, so dass der Ziel-Volumenstrom standig kontrolliert und nachge-
regelt werden muss bzw. nicht lange gehalten werden kann. Der hohe Wassergehalt des
Rauchgases hatte auch hier, zur Verhinderung von Kondensationen, eine weitere Verdln-
nung notwendig gemacht, wodurch wiederum nur ein Teilgasstrom analysiert und das
endglltige System ebenfalls relativ komplex worden ware. Und auch die gewonnenen
Filtersubstrate sind kaum quantitativ auswertbar und eignen sich, aufgrund des Si-

Gehaltes des Filtermaterials, nicht fiur eine Si-Bestimmung im Rauchgas.
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3.5.3.1 PIXE als Analysemethode fiir Berner-Substrate

Beim PIXE-Verfahren wird die belegte Substratfolie mit hochenergetischen Protonen be-
strahlt, wodurch die Atome in der Probe zur Emission charakteristischer Rontgenstrahlung
angeregt werden.

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

In der Praxis werden die ringférmigen Substratfolien des Berner-Impaktors unter dem fest
fokussierten Protonenstrahl rotiert. Der Durchmesser des Protonenstrahls kann dabei auf
den der Probenhdufchen abgestimmt werden. Auf diese Weise Uberstreicht der Protonen-
strahl nahezu die gesamte Probenmenge einer Substratfolie (z.B. auch [Kauppinen
2000]).

Bei der Bewertung der quantitativen Aussagefahigkeit der Bernersubstrate ist allerdings
zu berlicksichtigen, dass bereits die Beladung der Substrate nur anndghernd den theoreti-
schen Vorhersagen zur Auslegung des Berner-Niederdruckimpaktors folgt. Wittmaack et al
haben hierzu aufgezeigt, dass es sowohl auf den Impaktor-Prallplatten zu zusatzlichen
Ringen um die Beladungszentren, als auch im Bereich der Diisen und auf der Riickseite
der Dusenplatte zu sekundaren Depositionen kommt, die nicht in der Theorie des Impak-
tors vorgesehen sind und als Artefakte angesehen werden missen [Wittmaack 2003-1].
Ebenso wird von Vergleichsmessungen mit Filtern berichtet, bei denen der Berner bei ei-
ner PIXE-Messung signifikant hdhere Beladungen aufwies als die Filter, bei einer anderen
PIXE-Messung die Filter um etwa den Faktor 5 hoéher beladen waren als der Impaktor
[Wittmaack 2003,2]. Es wurde deshalb vermieden, die chemischen Analysen auch quanti-
tativ in der Massenkonzentrationsdarstellung einzusetzen, da der Vergleich mit den ELPI-
Ergebnissen Unterschiede in der Auspragung und Lage der Massenkonzentrationsmaxima
aufzeigte (vgl. auch [Wang 2007]).

Die gute Vergleichbarkeit von ICP-OES und PIXE-Analytik wurde in einer vergleichenden
Studie bestdtigt, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die beiden Methoden



73

auch relative Aussagen der unterschiedlichen PartikelgroBenfraktionen zulassen [Menzel,
2002].

3.5.4 Einlasskriimmer als Probenahmeinstrument

Die Einlasskrimmer wurden als weiteres Sammelinstrument eingesetzt, weil sich bald
zeigte, dass sich dort ein nicht zu vernachldssigender Anteil der gesammelten Gesamt-
masse deponierte, dessen Menge stark von der Temperatur abhing und damit die Haftei-
genschaften bzw. Klebrigkeit der Partikel widerspiegeln konnte.

Der Belag in den Einlasskrimmern wurde mit Wasser geldst und seine Masse durch Wa-
gung des Einlasskriimmers bestimmt. Zur Bestimmung der Anionen wurden die Proben in
wassriger bzw. salpetersaurer Phase sequentiell aufgeschlossen und anschlieBend mit
einem DIONEX DX 100-Ionenchromatographen bestimmt. Der Schwermetallgehalt wurde
mit einem ICP-OES (induktiv gekoppeltes Plasma — optisches Emissionsspektrometer)

analysiert.

Abbildung 34 stellt die eingesetzten Verfahren zur PartikelgroBenklassierung mit ihren
jeweiligen Messbereichen hinsichtlich des aerodynamischen Partikeldurchmessers und den
Mdglichkeiten zur chemischen Analytik dar. Die Gasanalytik deckt den Grenzbereich zur
Partikelphase ab. Der Belag im Einlasskrimmer kann keinem PartikelgroBenbereich direkt
zugeordnet werden. Aufgrund strdmungstheoretischer Uberlegungen sollte er vor allem

aus groben Partikeln bestehen.

ELPI
(30 nm 2 um)

Berner-Niederdruck-Impaktor
(PIXE, EDX) (62 nm 10 ym)

APS
(0,8 um 20 pm)
| Gas-Analytik
Zyklon (ICP OES,EDX)
(> 20 pm)
| Einlasskrimmer
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Partikelgrofe [pm]

Abbildung 34: Messbereiche der eingesetzten Analyseverfahren
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3.6 Ablauf und Auswertung einer Messung

Eine Messung hat eine Gesamtdauer von etwa 35 Minuten und lauft nach folgendem
Schema ab:

e Positionieren der Probenahmesonden im Kessel und Konnektieren mit dem Mess-
system

e Aufheizen des Systems auf 300 °C. Wahrend dieser Phase wird die Probenahme-
sonde mit Verdlinnungsluft beschickt (5,5 I/min), jedoch kein Gas bzw. nur die
Menge des Ejektorverdiinners (4,5 |/min) abgesaugt, so dass Verdiinnungsluft
durch den Einlasskrimmer in den Kessel stromt und kein Rauchgasaerosol ein-
dringen kann.

e Start der Messgerate ELPI und APS

e Start des Absaugens mit definiertem Absaugevolumen (= Startpunkt der Zyklon-
messung)

e Messung. Nach ca. 5 Minuten fehlerfreien und stabilen Messens (Kontrolle Uber
online-Anzeigen von APS und ELPI): Wechsel von ELPI auf BLPI (ohne dabei die
Haupt-Absaugung oder APS-Messung zu unterbrechen).

e Berner-Messung: 20 Minuten. Dabei Kontrolle der Messstabilitat tiber APS-Anzeige.

e Nach BLPI-Messung: Riickwechsel von BLPI auf ELPI

e ELPI-Messung (ca. 5 Minuten).

e Ende der Messung. Der APS lauft auch noch kurze Zeit weiter, wenn kein Rauch-

gas mehr gesaugt wird, um die Messzeit des Zyklons zu dokumentieren.

Die beiden durch die BLPI-Messung getrennten Phasen der ELPI-Messung werden bei der
spateren Auswertung in ihrer Amplitude verglichen, um zusatzlich zu den APS-Messungen
Uberpriifen zu kénnen, ob die Messung stabil lief. Der ELPI wurde in maximaler Auflésung
und mit einer Taktung von einer Sekunde betrieben, der APS generiert in jeweils 5 Se-
kunden eine PartikelgroBenverteilungskurve. Uber die CO,-Vergleichsmessung von Rauch-
gas und verdiinntem Gas werden die realen Verdlinnungsverhaltnisse wahrend der Mes-
sung errechnet und gehen in alle Auswertungen ein. Fur die Auswertung des ELPI wurden
aus den ELPI-Daten stabil verlaufene Messphasen von 3-5 Minuten gewahlt und gemittelt,

beim APS wurden bis zu 20 Minuten in eine Auswertung einbezogen.

Zeitliche Schwankungen der Partikelkonzentrationen im Rauchgas waren erwartet worden,

weswegen das Konzept der Synchronmessungen verfolgt wurde. Bei den Auswertungen
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der Messungen stellte sich heraus, dass der anfangliche Ansatz, nur Synchronmessungen
auszuwerten und den Gesamtverlauf iber die Ziige des Kessels Uiber einen Abgleich der
Messungen des Referenzzuges zu generieren, in der Praxis nicht umsetzbar war: Zum
einen waren die chemischen Zusammensetzungen im Verlauf der Messungen nicht mehr
konsistent, da vor allem die weniger haufigen Elemente nicht bei jeder der zeitlich oft weit
auseinander liegenden Messungen in ahnlicher Konzentration auftraten. Gleichzeitig wa-
ren die Messungen so zeitaufwandig, dass sich die Anzahl der in die Auswertung einge-
gangenen Synchronmessungen auf je zwei Messungen im 1. Zug und 4. Zug und 4 Mes-
sungen im 3. Zug — mit der jeweiligen Messung im Referenzzug, dem 2. Zug — beschrank-
te, so dass die aufgrund der geringen Zahl von Messungen erzielbare Statistik flir die auf-

getretenen Schwankungen nicht ausreichte.

Die Methode der Synchronmessungen konnte damit ansatzweise die Schwankungen im
Betrieb der Anlage (insbesondere Anderungen im Brennstoff und Feuer) dokumentieren
und die Relationen der Zlige zueinander stabilisieren. Die teilweise vorhandenen, wech-
selnden Verhaltnisse der Messdaten der Zlige zueinander wahrend einer Messung wiesen
dartiber hinaus noch auf Schwankungen in der Rauchgas-Stromung oder Messfehler hin,
die nur Uber die Anzahl der Messungen und eine sicherere Statistik greifbar wiirden. So-
weit die erreichte Messgenauigkeit eine Beurteilung zulieB, schienen jedoch keine groBe-
ren Schwankungen beim Messsystem wahrend der acht Messungen aufgetreten zu sein.

Die Partikelverteilungen der einzelnen Messungen lieBen auch keinen Schlissel flir einen
sicheren Abgleich der Messungen aufeinander erkennen. Auf Basis der vorliegenden
Messdaten erschien es deshalb nicht sinnvoll, die Messdaten fiir die Gesamtdarstellung
der Massenkonzentrationen der Zlige in irgendeiner Weise aufeinander anzupassen oder
zu verandern. Der stabilisierende Effekt der Synchronmessungen blieb dabei insofern er-
halten, als die entstehenden Mittelwerte nur auf Messungen aus den synchronen Messun-
gen beruhen.

Deshalb wurden die vorgestellten Ergebnisse auf Basis jeweils aller verfligbaren Messun-
gen und ohne eine Veranderung der gemessenen Daten generiert, wodurch auch eine
bessere Statistik flir die gering konzentrierten bzw. starker schwankenden Elemente er-
reicht wurde.

Ein Vergleich der Streubreiten der mittleren Zusammensetzung Uber alle Messungen mit
den Streubreiten aus ausschlieBlich zeitgleichen Messungen (Synchron-Messungen) liefer-

te vergleichbare Ergebnisse (vgl. Abbildung 97 und Abbildung 98 im Anhang). Dies ergibt
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sich auch daraus, dass stets ausschlieBlich Datenpaare von Synchronmessungen einge-

schlossen wurden.

Die chemische Analytik lieferte Daten zur Absolutmenge und Konzentration der Elemente
S, Cl, Al, Si, Na, K, Mg, Ca, Fe, Zn, Pb, Ti, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, P, Br und V flir den Par-
tikelgroBenbereich von 62,5 nm (unterste Trenngrenze des Berner-Niederdruckimpaktors)
bis ca. 3 mm (oberste Siebfraktion des Zyklons). Der Sauerstoff-Gehalt der jeweils (pri-
mar) als Oxide vorliegenden Elemente (S, Cl, Al, Si, Mg, Ca, Fe, Zn, Pb, Ti, Cr, Mn, Co, Ni,

Cu, As, P) wurde wie folgt errechnet:

(Mo lg ewicfy )
Wertigkeit /
Sauerstoff (3 . 8)

Molgewicht
Wertzgkell Element

(Mol-gewicht/Wertigkeit)sauerstort = 16/2

Oxidgewicht = Elementgewicht| 1 +

Der Gesamtanteil der weniger haufigen und fur die Fragestellungen nicht relevanten Ele-
menten der Analyse (Al, Mg, Fe, Ti, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, P, Br, V), sowie der errechnete
Sauerstoffanteil der als Oxide vorliegenden Elemente wurde in den Graphen zusammen-
gefasst und mit ,Rest" bezeichnet.

Die gréBenfraktionierte, chemische Analyse des Zykloninhalts wurde flir jeden Zug jeweils
einmal durchgefiihrt. Die Analyse der 6 Siebfraktionen konnte nur erfolgen, wenn die

Siebeinwaagen ausreichend groB flir eine chemische Analytik waren.

3.7 Labor- und Vergleichsmessungen des
Probenahmesystems

3.7.1 Vergleichsmessung mit einer Quarzglassonde

In einer friilhen Phase des Projektes wurden Versuche mit einer Quarzglas-Sonde zur
Hochtemperatur-Probenahme durchgefiihrt und diese Sonde wurde dann im 3. Zug syn-
chron mit der PTD-Sonde verglichen (siehe Abbildung 35). Sowohl die Feinfraktion
< 80 nm als auch bereits Partikel > 200 nm werden bei Probenahme liber die Quarzson-
de mit signifikant geringerer oder sogar nicht mehr messbarer Konzentration gemessen

als Uber die PTD-Sonde. Die gleichzeitig héhere Anzahlkonzentration der dazwischen lie-
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genden PartikelgréBenfraktion ist ein Hinweis auf Agglomerations- bzw. Kondensationsef-

fekte in der Quarzglassonde.

2 0xo Quarzlanze 3. Zug (480°C) PTD-Lanze 3. Zug (480°C)
e 1,5x10° 4
m:.
€
L
:u 1,0x10° 4
[a)
D
o
5
Z 500
0,0 T T T T
0,1 1 10 0,1 1 10
Partikeldurchmesser [um] Partikeldurchmesser [um]

Abbildung 35: Vergleich der Abgas-Beprobung mit einer Sonde aus Quarzglas- (links) und der PTD-
Sonde (rechts) (Probenahme bei 480 °C im 3. Zug)

3.7.2 Laborversuche mit dem Probenahmesystem

Laborversuche zur Bewertung der Transmissionseigenschaften des Probenahmesystems
wurden mehrfach gestartet. Es gestaltete sich sehr schwierig, die realen Messbedingun-
gen im Labor so zu simulieren, dass die Laborsituation aussagefdhiger, weil stabiler oder
einfacher, war.

Die Temperaturen, unter denen die Probenahmesonde partiell zu arbeiten hat, waren im
Labor nicht darstellbar. Es gelang in der zur Verfligung stehenden Zeit und den verfiigba-
ren Geraten nicht, Testaerosole bei moderateren Temperaturen (oder bei Raumtempera-
tur) mit einer ahnlich breiten PartikelgroBenverteilung und gleichzeitig ahnlichen Flug-
bzw. Haftungseigenschaften herzustellen. Die hier beschriebenen, einfach gestalteten
Laborexperimente konnten nur grobe Anhaltspunkte liefern, ob das Probenahmesystem
qualitativ den Anforderungen gerecht wird. Quantitative Aussagen wurden nicht ange-
strebt, auBer im Bereich der Transmission der oberen Messbereiche des APS (Grobfrakti-
on, ca. 10 - 20 ym), da das Probenahmesystem in diesem Bereich die schwierigste Mess-
aufgabe hat: Diese Fraktion sollte nicht im Zyklon abgeschieden werden, weil damit des-
sen Trenngrenze zu nah an die Messbereiche der eigentlichen Messgerdte heranreichen
wirde. Da dieser Messbereich also nur dem APS zugeteilt werden kann, missen die gro-
ben Partikel das gesamte Probenahmesystem passieren, um vom APS gemessen werden
zu konnen. Diese lange Strecke durch die Probenahmeleitungen ist jedoch mit starken
Verlusten verbunden, die nur Uber eine Vergleichsmessung im Labor abgeschatzt werden

kann.
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Die Belagsbildung in den Einlasskrimmern hingegen wurde in einer Messreihe wahrend
der dritten Messkampagne an der MVA untersucht. Dabei wurden die chemischen Veran-
derungen der in den Krimmern anhaftenden Partikel bei unterschiedlich langen Probe-

nahmezeiten untersucht. Die Ergebnisse sind in Kapitel 5.1.4. dargestellt.

Zur Uberpriifung der Transmissionseigenschaften wurde das Probenahmesystem im
Technikum des BIfA-Umweltinstituts aufgebaut (siehe Abbildung 36) und die Transmission
von Test-Aerosolen bei Raumtemperatur getestet, wobei trockene und mineralische Parti-
kelgemische als Testaerosol eingesetzt wurden.

Dazu wurde ein Aerosolstrom auf einen (quer liegenden) Y-Verteiler geleitet, dessen eine
Leitung zum Sondeneingang (ohne Krimmer) mit anschlieBender Gesamtapparatur des
Messaufbaus und ELPI und APS als parallele Messinstrumente geleitet wurde, der also das
komplette Probenahmesystem passieren musste. Die andere Leitung flihrte direkt auf die
Ejektorverdiinner-Kaskade (Gesamtverdiinnung 100-fach) und dann auf eine Referenz-
Parallelmessung von ELPI und APS. Fir die zusatzlichen Leitungen wurden elektrisch-
leitfahige Kunststoffschlauche eingesetzt. Die Referenzmessung konnte aufgrund der ho-
hen Partikelbeladung des Testaerosols nicht ohne Ejektorverdiinnung durchgefiihrt wer-
den, weil die Partikelkonzentrationen weit oberhalb der Konzentrations-Messbereiche der

Messinstrumente lagen (siehe unten).

Offenes Ejektor1(saugt 4,5I/min)
T-Stiick
(= Druck-

ausgleich)

Ejektor2 (saugt 4,5l/min)
Ejektor1
(saugt

4,5!/mi

Y-Verteiler /Sifmin)
Lanze saugt
5 I/min

Aerosolgenerator

RGB1000

Ejektor2
(saugt
4,51/min)

APS1170
"nach”

Verdiinnungsluft

ELPI
Hauptpumpe "nach”
(saugt 30-4,5=
25,5!/min)

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

Eine Absaugung von 25,5 |/min (ber die Hauptstrompumpe plus 4,5 |/min Uber den Ejek-
tor ergab an der Probenahmesonde einen Fluss von 29,0 I/min, also einen Verlust im Sys-
tem von 1 I/min bzw. ca. 3 %. Dieser Verlust wurde (ber die Hauptstrompumpenabsau-

gung so angeglichen, dass, nach Einstellen der Verdiinnungsluft auf 25 I/min, die Probe-
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nahmesonde die gewiinschten 5 I/min saugte, die Verdiinnungsluft also auf eine 5-fache
Verdiinnungszufuhr eingestellt war.

Uber einen Pulver-Aerosolgenerator (RGB 1000, Fa. TSI) wurden anfangs Schleifpulver
verschiedener mittlerer KorngroBe als Aerosol eingesetzt. Spater erwies sich ein Teststaub
aus verschiedenen Schieferstauben, dessen Zusammensetzung exakt beschrieben wird
(Firma DMT, KorngréBenverteilung siehe Abbildung 37) als geeigneter fiir eine Uberprii-

fung der Transmission von gréberen Partikeln.

100
90 | @ Grékenfraktion (log.)

| | m Kummulierte
GroRenverteilung (log.)

Anteil [%]

0 1 2 5 10 20 40 80
PartikelgréoBenfraktion [um]

Abbildung 37: Kérnungskennlinie DMT Staub ISO 12103 A2 fine/2-2006

Der Aerosolgenerator wurde bei den Versuchen mit einem Vordruck von 2 bar und einem
Vorschub von 80 mm/h bei Verwendung eines Zylinders mit einem Durchmesser von
14 mm betrieben. Diese Einstellungen erzeugten ein relativ homogen ausstromendes Ae-
rosol mit einem Volumenstrom von 35 I/min, einer Massenkonzentration von 5,8 g/m3
und ausreichend Flussgeschwindigkeit, um die Grobanteile férdern zu kénnen. Aufgrund
dieses Vordruckes wurde bei der Zuleitung zum Y-Adapter ein offenes T-Stlick notwendig,
Uber das das lberschiissige 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 Leitungsstiick stark absetzen (ca.
4 % der Gesamtmasse; ca. 11 % der Gesamtmasse, die nicht Gber den Offenzweig ab-
stromt), wurde das offene Ende nach unten gedreht, um ein Zuwachsen der Leitung zu
vermeiden.

Als erster Schritt erfolgte eine Uberpriifung der beiden APS. Dazu wurden die beiden APS
abwechselnd an den Referenzpunkt des Laboraufbaus angeschlossen, um sie miteinander

zu vergleichen und auch die Stabilitdt des Aerosolstromes zu beurteilen. Die Abweichung
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zwischen den beiden Geraten ist in Abbildung 38 dargestellt. Der APS mit der Serien-
nummer 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 Gerdate Uber die erhal-

tene Vergleichs-Messkurve aufeinander abgeglichen wurden.

1.0E+00 -

—e—APS 1170 (21,23,24) —=— APS 1171 (Z2)

1.0E-01 1
1.0E-02 -
1.0E-03 1

1.0E-04 -

Massenkonzentration [g/m?]

1.0E-05 -

1.0E-06 1 ‘ -
0.1 1 10 100
Partikelgréfe [um]

Abbildung 38: Vergleich der beiden in den Messkampagnen eingesetzten APS-Gerdte
Seriennummer 1170 wurde bei den Messkampagnen im 1., 3. und 4. Zug einge-
setzt, Seriennummer 1171 ausschlieBlich im 2. Zug.

In Abbildung 39 ist eine vergleichende Messung dargestellt, bei der die Messung ,nach"
(blaue Kurve) mit dem APS Sn1171 aufgezeichnet wurde, die Messung ,vor" mit dem APS
Sn1170, der auf Sn1171 abgestimmt werden soll. Deshalb sind 3 Kurven fiir die Messung
von Sn1170 dargestellt: Die von Sn1170 ausgegebenen Werte (pink), die Werte nach Ab-
gleich von Sn1170 auf Sn1171 mittels Abgleichskurve (rot) und schlieBlich die Kurve, die
sich nach Multiplikation mit dem mittleren Abgleich (x1,2) 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 Messdaten, die von den beiden APS/ELPI-Messungen von der Transmissionsmessung
geliefert wurden, sind in Abbildung 40 dargestellt.

Der von den Messgerdten messbare PartikelgroBenbereich wird durch das Messsystem
auch bei groben Partikeln ausreichend effizient transmittiert, so dass die urspriingliche
PartikelgroBenverteilung Uber Kalibrierungskurven, die bei diesen Messungen erhalten

wurden, bis zu einem Partikeldurchmesser von ca. 15 ym nachvollzogen werden kdnnen.

1.0E+00 -

1.0E-01 1 A

1.0E-02 +

| | —e— ELPI vor dm
1.0E-03 11 = E| PInach dm m
. —— APS vor dm

|| —m— APS nach dm

1.0E-04 ———— ———— — —_—
0.01 0.1 1 10 100
PartikelgrofRe [um]

Massenkonzentration (g/m?)

Abbildung 40: Massenkonzentrationsverteilung vor (blau, gelb) und hinter (pink, hellblau) dem
Messaufbau
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Eine Gesamtmassebilanz war unter den Bedingungen des Messaufbaus nicht mdglich, da
der Aerosolgenerator erst ab einem bestimmten Fordergasdruck den Teststaub ausrei-
chend homogen und komplett als Staubfracht in die Luftstrdomung Uberfiihrt, 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-Stilick abstromt, kénnen jedoch nicht bestimmt werden.
Die bei den Versuchen wahrend der Messkampagnen festgestellte Diskrepanz zwischen
ELPI- und APS-Messwerten im Uberlappenden Messbereich ist auch wahrend dieser Mes-
sungen und in nahezu gleicher Auspragung aufgetreten. Als Ursache wird die Berech-
nungsroutine des ELPI vermutet, die bei den oberen Impaktionsstufen, also den Stufen
der groben Partikel, Diffusionsabscheidungen rechnerisch kompensiert. Diese Rechnungen
beruhen allerdings auf mittleren Annahmen zur Aerosolzusammensetzung und einer
Extrapolation der gemessenen Feinfraktion, wodurch nur eine begrenzte Genauigkeit er-
reichbar ist. Eine Evaluierung von ELPI, APS (Modell 3321) und anderen Messgeraten
durch Pagels bestdtigt die eigenen Beobachtungen, wonach der ELPI die Konzentration
gréberer Partikel eher Gber- und der APS sie eher unterschatzt [Pagels 2005]. Der ELPI
wurde bei den eigenen Messungen entsprechend primar als Messgerat fir Partikel < 2 um
eingesetzt.
Aus den Validierungsversuchen ergeben sich zwei Korrekturen flr die Messwerte zur An-
zahl- und zur Massenkonzentration wahrend der Messkampagnen (siehe Tabelle 7):

- Korrektur der beiden APS-Gerate zueinander (1)

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

APS (2)

Tabelle 7:  Korrekturfaktoren bei APS-Messungen als Ergebnis aus den Validierungsversuchen

Messbereich

1,8 2,8 4,4 7,2 12,00
(Geometr. Mittel) /S HM | &5 Hm /% HMm < Hm A0 M
1) Anpassung der
beiden APS-Gerate 0,69 0,64 0,74 1,07 0,81
2) Verlustkompensati-
on bei APS 2 2 2 > 13

3.7.3 REM/EDX-Analyse eines PTD-Probe

Ein poroses Rohr, das in einer etwa vierstiindigen Messung im 2. Zug des Kessels bei
650 °C eingesetzt war, wurde der Probenahmesonde entnommen, in etwa 3-5 cm lange
Stlicke gebrochen (Abbildung 41) und an der Universitat Augsburg, Lehrstuhl Prof. Horn,
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rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Ziel war, die Belagsbildung auf der Rohr-
innenflache und in den Poren im Rohrverlauf zu untersuchen und die Poren auf ihre Of-

fenheit hin zu Gberprifen.

L-Bereioh 5-10 cm | | Bereich 0-5 cm
=5
. =
|JBereich 20-325 cm | rBereioh 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 pordse Rohr zeigte sich auf den ersten Millimetern in Probenahmerich-
tung 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).

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 Beldgen. Verein-
zelt sind Verfarbungen auf den Sinterkérnern zu erkennen (siehe Abbildung 42), deren
EDX-Analyse auf impaktierte Tropfchen hinweist. Das pordse Rohr erwies sich insgesamt
als weitgehend belagsfrei und bestétigte die Uberlegungen, die dem durch die Poren ein-

stromenden Verdiinnungsgas eine Hullstrom-Funktion zusprechen.
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3.7.4 Elektrische Ladung der Partikel

In der Literatur wird auf eine vorhandene elektrische Ladung von Partikeln heiBer Aeroso-
le hingewiesen [z.B. Burtscher 1986, Stommel 2004]. Eine solche Ladung der Partikel
wirkte sich zwar nicht auf die Probenahme aus, da alle Komponenten — mit Ausnahme des
Einlasskriimmers und des pordsen Rohres — aus leitfahigem Edelstahl oder elektrisch leit-
fahigen Schlauchen bestehen. Das Partikel-Zahlprinzip des ELPI beruht allerdings auf dem
Registrieren der elektrischen Ladung der Partikel. Die Zahlalgorithmen interpretieren die
gemessene Ladung anhand der Ladeeffizienz in eine Anzahlkonzentration um. Eine bereits
vorhandene Ladung sollte keinen Einfluss auf die Ladeeffizienz haben. Um den etwaigen
Messfehler, der durch die bereits vorhandene Ladung flir die Messung mit dem ELPI ent-
steht, in einer ersten Betrachtung zu beurteilen, wurde in einem Versuch wahrend der
Messkampagne 3 der Charger des ELPI ausgeschaltet und die Messdaten der einzelnen
Impaktorstufen bei einem mehrphasigen Versuch verfolgt. Wahrend dieses Versuches
waren beide Probenahmesysteme nebeneinander im 2. Zug aufgebaut, so dass der getes-
tete ELPI wechselweise an beiden Systemen angeschossen werden konnte (s. Anhang,
Abbildung 96):

Phase 1: Ausschalten des Chargers (,,Charger off").

Phase 2: Wechsel der PN-Systeme (,Wechsel der Lanzen®).

Phase 3: Einschalten des Chargers (,,Charger on“)

Phase 4: Wechsel zuriick auf das urspriingliche PN-System (,,urspriingl. Lanzen").

Phase 5: Reduktion der Leitungen zum ELPI. (,Kurze Schlauche").
Nur die Stufen 2, 3 und 4 zeigten auch wahrend des ausgeschalteten Chargers weiterhin
eine von Null verschiedene Zahlrate. Die Stufen 2 und 3 erreichten etwa 60 % der ur-
springlichen Zahlrate, in Stufe 4 fiel die Zahlrate auf ca. 10 % ab. Dies kdnnte bedeuten,
dass in diesem engen PartikelgréBenbereich von zwei Stufenbreiten des ELPI deutlich
weniger Partikel vorhanden waren als gemessen wurden. Der Kurvenverlauf der Normal-
Messungen zeigt im betroffenen Messbereich allerdings einen plausiblen, glatten Verlauf,
so dass die offsets der Stufen auf die Selbstjustage-Routine des ELPI zurtickgeflihrt wer-
den koénnen, die mit dem Gerat vor jedem Einsatz durchgefiihrt wird. Dabei werden die
Nullwerte der Stufen abgeglichen, sollten diese (z. B. aufgrund von Raumladungen im
Impaktor oder der Elektrometer selbst) bei Beschickung mit Sptilgas von Null verschiede-
ne Werte anzeigen. Da bei zehn der zwodlf Stufen keine Stérung durch eine potenziell be-
reits vorhandene Ladung auf den Aerosolpartikeln gefunden wurde, wurde der Test da-
hingehend interpretiert, dass eine potenziell vorhandene Ladung auf den Partikeln flir die

Messungen sich nicht auswirkt und entsprechend nicht berticksichtigt werden muss.
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4 Messung des Aerosols von drei
Verbrennungsanlagen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen der Partikelphase des Rauchgases im Hin-
blick auf Hochtemperatur-Korrosion an den Uberhitzern in zwei Miillverbrennungsanlagen
und einer Rindenverbrennungsanlage durchgefiihrt. Anhand der gemessenen Unterschie-
de in der Zusammensetzung oder der Entwicklung der Partikelphase iber den Kesselver-
lauf der beiden MVA sollten Hinweise gefunden werden, welche Eigenschaften des Rauch-
gases fir die unterschiedlichen Korrosionsraten verantwortlich sind und ob und wie sie
durch Primar- oder SekundarmaBnahmen beeinflussbar sind. Die Messung an einer Rin-
denverbrennungsanlage sollte die Ergebnisse der beiden MVA-Messungen Uberpriifen und

absichern.

| Analyse der Partikelphase |
I
v v
Routine Betrieb | | Modifizierter Betrieb |
I
v
Feuerungs Additive
Anderung
I
v y \2 v l ¢
—| Normalbetrieb | | RuBblasen Feuerlage | | Luftgemisch | | Im Brenngut | | Im Rauchgas |
Reinigung 7
> 1. Zug Verkirztes 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 43: Ubersicht zum Messprogramm am Kessel der Referenz-Miillverbrennungsanlage

Fir die Referenz-MVA wurde ein Messprogramm aufgestellt, das im ersten Schritt die Cha-
rakterisierung des Rauchgases lber den Kesselverlauf in der Referenzanlage im Normal-
betrieb vorsah (Abbildung 43). Diese Messungen wurden auch gleichzeitig dazu genutzt,
das Probenahmesystem zu testen, weiter zu entwickeln und zu stabilisieren. Die endguilti-

ge Version des Messsystems, wie in Kapitel 3 beschrieben, wurde fiir die vierte und fiinfte
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Messkampagne an der Referenzanlage und die beiden anderen Anlagen eingesetzt, alle
vorherigen Messergebnisse wurden nicht in die Daten zur Endauswertung aufgenommen.
Erganzend wurden Messungen wahrend der RuBblasen-Reinigungszyklen der Uberhitzer
durchgeflihrt. Die als zusatzliche Staubfracht messbaren, remobilisierten Belagsanteile
sollten eine grobe Abschatzung der bei jedem RuBblasen abgereinigten Menge und der
Veridnderungen der festen Phase wahrend der Zeit auf den Uberhitzern geben.

In der Referenzanlage wurden zudem Messungen wéhrend verschiedener Anderungen
des Normalbetriebes vorgenommen, um deren Auswirkungen auf das Rauchgas zu unter-
suchen. Dabei wurden in getrennten Versuchen sowohl die Betriebsparameter fiir die
Verbrennung modifiziert (Anderung der Feuerlage, Anderung der Menge der eingediisten
Rezirkulationsluft), als auch Additive eingebracht (Schwefelpellets ins Brennbett, Schwe-
feldioxid Uber die Sekundarluft). Da diese modifizierten Betriebsbedingungen mit teilweise
erheblichem Aufwand bzw. mit suboptimalem Betrieb der Anlage verbunden waren, konn-
ten sie nur flir begrenzte Zeit gefahren werden, so dass die modifizierten Betriebslaufe

nur mit einer Messung im 2. und 3. Zug abgebildet wurden.

4.1 Beschreibung der Millverbrennungs-
anlagen

Anhand der Referenzanlage sollen die wichtigsten Parameter und Komponenten zur Be-

schreibung einer MVA bzw. zur Messsituation ausfihrlicher dargestellt werden.

4.1.1 Technische Beschreibung der Referenz-
anlage, Chlorbilanz

Die Referenz-Untersuchungen wurden an der Linie 11 der Millverbrennungsanlage des
Gemeinschaftskraftwerks Schweinfurt GmbH (GKS) durchgefiihrt.

Die 1994 in Betrieb genommene Millverbrennungsanlage verfligt tber drei weitestgehend
baugleiche Verbrennungslinien mit jeweils separater Abgasreinigung. Der Abfalldurchsatz
je Linie betragt im Auslegungspunkt 8 t/h. Als Brennstoff wird zu 95 % Restabfall aus
dem Gebiet der Gesellschafter eingesetzt. Insgesamt betragt der Jahresinput
ca. 175.000 t/a (Stand: 2009) bei einem Auslegungswert von 8,5 MJ/kg, entsprechend
einer Warmeleistung von 18,9 MW je Verbrennungslinie. Die bei der Verbrennung des
Abfalls freigesetzte Warme wird in einem 4-Zug-Vertikalkessel mit Naturumlauf zur Pro-

duktion von HeiBdampf genutzt. Neben der thermischen Abfallbehandlungsanlage betreibt
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das GKS zwei kohlebefeuerte Kessel zur Strom- und Fernwarmeerzeugung. 2004 wurden
mit den drei Milllinien und zwei Kohlelinien fiir den Spitzenbedarf (Verbrauch in 2004:
44.000 t/a) 376,0 GWh Fernwarme und 117,6 GWh Strom produziert. Die GKS erreicht
damit einen Netto-Wirkungsgrad von 62%.

GKS AEZ
Wirmeleistung 20 MW 40 MW
Dampfparameter 65 bar /435 °C 40 bar / 400°C

Kesselbauart

4-Zug, vertikal, 1 Leerzug 4-Zug, vertikal, 1 Leerzug
Rost, Feuerung Vorschubrost, Gegenstromfeuerung Walzenrost, Gleichstromfeuerung
Korrosionsrate (UH) 0,33 mm /1000 h < 0,05 mm /1000 h

Abbildung 44: Vergleich der Kessel der beiden untersuchten Miillverbrennungsanlagen

Die Verbrennung des Abfalls erfolgt auf einem Vorschubrost (Abbildung 44). In flnf un-
abhangigen Zonen wird die Verbrennungsluft durch ein Geblase dem Rost von unten zu-
geflihrt. Die Feuerung wird im Gegenstrom betrieben, d.h. der erste Kesselzug steht liber
den Rostzonen 1 und 2. Sekundérluft wird am Ubergang zum 1. Zug, von der Stirn- und
der Rickseite aus, in ca. 3 m Uber dem Rost eingeblasen. Ferner wird aus dem Abgas-
strom 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 Verbrennungsraum eingeleitet (ca. 2 m oberhalb des Rostes). Die Rezigas-
Eindlisung tailliert den Abgasstrom und sorgt so fiir eine bessere Durchmischung und da-
mit Vermeidung von Strahnenbildung. Rezigas wird eingesetzt, um den Sauerstoff-
Uberschuss im Rohgas zu begrenzen.

Die Abgase treten mit ca. 1050 °C in den Kessel ein und kiihlen beim Uberstreichen der
Heizflachen bis 210 °C am Kesselende ab. Dadurch wird Frischdampf mit 435 °C und
65 bar erzeugt, der den beiden Turbinen des Kohleheizkraftwerkes zugeleitet wird. Nach
Bedarf wird dort Fernwarme ausgekoppelt.
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Abgasreinigung

Die bei der Verbrennung des Miills freigesetzten Stickoxide werden direkt im 1. Zug des
Kessels durch ein Ammoniak-Wasser-Gemisch reduziert, das liber einen Luftstrom etwa
bei der Hohenkote +19 m in den Feuerraum eingedlst wird, nach dem so genannten
SNCR-Verfahren (Selective NonCatalytic Reduction). Dabei reagieren die schadlichen
Stickoxide mit Ammoniak und es entsteht Wasserdampf und Stickstoff.

Die Abgase durchlaufen nach Austritt aus dem Kessel eine mehrstufige Abgasreinigung. In
einem Multizyklon findet zundchst eine Vorentstaubung statt. Organische Schadstoffe, v.
a. Polychlordibenzodioxine und -furane, werden anschlieBend durch eine Aktivkokseindii-
sung adsorptiv entfernt. In einem nachgeschalteten Spriihtrockner werden die zuvor neut-
ralisierten und von den Schwermetallen befreiten Suspensionen aus dem Abgaswascher
eingedampft, wodurch ein trockenes und deponiefahiges Spriihprodukt erzeugt wird. Das
feststoffbeladene Abgas stromt in ein Gewebefilter. Hier wird das Abgasreinigungsprodukt
zusammen mit dem Aktivkoks und noch im Abgasstrom enthaltener Flugasche abgeschie-
den.

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

Die bei der Verbrennung anfallenden Schlacken werden (ber einen Nassentschlacker di-
rekt dem Schlackebunker zugefiihrt.

Chlorbilanz

Der Chlorgehalt des verbrannten Miills betragt nach Aufzeichnungen des Betreibers im
Mittel etwa 10 kg/1000kg Mill (Abbildung 45). Hiervon werden etwa 9 kg in den Kessel
ausgetragen, 6 kg davon als HCI-Gas, 3 kg als kondensierbare Chloride oder auf Partikeln,
das restliche 1 kg verbleibt im Brennbett in der Schlacke. Da letztendlich nur etwa 10 g
die Anlage Uber den Kamin verlassen, werden die 9 kg nahezu vollsténdig abgeschieden.
Dies geschieht flir die an grobe Partikel anhaftende Chloridfracht in der Kesselasche (ca.
0,2 kg), fur nicht zu feine Partikel im Zyklonabscheider des Reinigungssystems (ca.
0,8 kg) und schlieBlich fiir die Feinfraktion und das HCI-Gas im Spriihtrockner (ca. 8 kg).
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Kamin:
0,01 kg/t
pro HCI:
Tonne |6kg Spriihtrockner:
Maull: 8 kgt
10 kg CI | CI/Cl,
3 kg
Brennbett: Kesselasche: Zyklon:
1kg/t 0,2 kg/t 0,8 kg/t

Abbildung 45: Bilanz der Chlorfracht pro Tonne Miille der Referenzanlage (Daten: GKS)

4.1.2 Betriebsparameter der Referenzanlage

Die Referenzanlage wurde wahrend der Messungen bei Nennlast betrieben (Dampfleis-
tung ~ 22 t/h, ab Ende 2005 ~ 23 t/h). Je nach Heizwert des Brennstoffs lag der Abfall-
durchsatz 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.

Tabelle 8: Volumenstrome 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 Anteil der Sekundarluft an der gesamten zugefiihrten Frischluftmenge war bei 22%
stabil. Zusatzlich betrug der Rezirkulationsgasanteil weitere 29% und sonstige Luftquellen
wie z.B. der Kihlluft der Brenner und RuBblaser betrugen 13% (siehe Tabelle 8).

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

Alle drei Miullkessel der Referenzanlage zeigen starke Korrosion an den Endiberhitzern
(UH5, UH6) im 3. Zug (Der 3. Zug hat einen Querschnitt von 2,5 x 3,5 m, die Oberfache
des UH5 und des UH6 betrégt jeweils 75 m2, der nachfolgende UH 4 hat eine Oberfliche
von 82 m2. Der gemittelte Rauchgas-Volumenstrom betragt etwa 41.000 m>N,f.).

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 46 zeigt das so genannte ,Flingernsche Korrosionsdiagramm®, bei dem Korrosi-
onsraten als Funktion der Temperatur der Rohroberflache (y-Achse) und der Abgastempe-
ratur (x-Achse, fallend) aufgetragen werden. Es entstehen Bereiche, in denen akzeptable
(,korrosionsarmes Gebiet") bis sehr hohe Korrosionsraten (,,Korrosionsgebiet") zu erwar-
ten sind. Die Konvektionsheizflachen im Temperaturfeld sind mit Angabe der Eckpunkte
der Rohroberflaichentemperatur in blau eingezeichnet. Die Endiiberhitzer UH5 und UH6
liegen in dem bzw. an der Grenze des von Warnecke fiir hohe Strémungsgeschwindigkei-

ten erweiterten Korrosionsbereiches [Warnecke 2004].

Abbildung 46: Korrosionsdiagramm nach [Kimmel 1994] (,Flingernsches Korrosionsdiagramm®)
mit Erweiterung nach [Warnecke 2004] fiir das GKS. (UE: Uberhitzer, ECO: Eco-
nomizer, WF: Warmefalle)



91

4.1.4 Beschreibung der Messungen

In jedem Kesselzug wurde eine Probenahmestelle festgelegt, die ausreichend zuganglich
war und Uber die der Rohgas-Hauptstrom erreichbar war. Die Strdbmung sollte jeweils
moglichst laminar sein, weshalb Messpunkte in den Umlenkungsbereichen des Kessels
vermieden wurden. Bei den Messungen im dritten und vierten Zug war darauf zu achten,
nicht in den Strémungsschatten von Einbauten, v. a. Uberhitzerrohren/-paketen zu gera-
ten. Als Basis fiir eine isokinetische Probenahme wurde neben einer Temperaturbestim-
mung an jeder Messstelle die Stromungsgeschwindigkeit mit einem S-Pitot-Rohr in ver-

schiedenen Eintauchtiefen gemessen und eine vertikale Strémungsrichtung verifiziert.

Z1-20,5m 1. Zug, Ebene 20,5
m, Ende Feuerfestausklei-
dung,

Abgastemperatur ca. 900 °C

Z2-17,5m 2. Zug, Ebene 17,5
m nahe Riickwand bei ca. 3/5
des 2.Zuges.
Abgastemperatur ca. 700 °C.
Bezugspunkt bei Vergleichen
zwischen den Ziigen
(2. Messstelle fiir Parallelmes-
sungen)

Z3-20,5m 3. Zug, Ebene 20,5
m, nach UHS6,
Abgastemperatur ca. 500 °C

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

IRYLTER

Abbildung 47: Schema des Kessels mit Markierungen fiir die Probenahmestellen

In Abbildung 47 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 maoglich war, bezeichnet. Die Probenahmestelle Z2-17,5m diente bei den Probe-
nahmen als Bezugspunkt, so dass bei jeder Synchronmessung eine Messung an diesem
Punkt erfolgte.

Alle in die Auswertung eingegangenen Messungen wurden mit identischen Messaufbauten

an jeweils zwei Messstellen durchgeflihrt (Abbildung 48).
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Abbildung 48: Synchron-Probenahmeaufbau wahrend einer Messung im 1. Zug (rechts oben) und
2. Zug (links unten)

Einen Uberblick tiber die im Verlauf der Messkampagnen durchgefiihrten Messungen gibt
Tabelle 28 im Anhang.

4.1.5 Technische Beschreibung der Vergleichs-
anlage

Als Vergleichsanlage stand mit der Anlage des Abfallentsorgungszentrums Asdonkhof
(AEZ) bei Kamp Lintfort eine MVA mit deutlich unterschiedlicher (niedrigerer) Korrosions-
rate, unterschiedlicher Rostgeometrie, jedoch ahnlicher Kessel-Konstruktion zur Verfligung
(Abbildung 44).

Die Vergleichsanlage verfugt Uiber zwei nahezu baugleiche Millverbrennungskessel mit 4-
Zug-Vertikal-Kessel (1. Zug als Leerzug, Uberhitzer im 3. Zug und Economizer im 4. Zug),
mit einer Warmeleistung von jeweils 40 MW bei einem durchschnittlichen Durchsatz von
17 t Mll/h. Verbrannt werden Hausmiill und Klarschlamm, der Auslegungsheizwert be-
tragt 9200 kJ/kg.
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Unterschiede ergeben sich beim Rost: Bei der Vergleichsanlage wird ein Walzenrost mit
rotierenden Keramikwalzen eingesetzt, (iber deren Spalten die Primarluft eingeblasen
werden kann. Der Rauchgasweg ist in gleicher Richtung zum Brenngutvorschub ausgelegt
(Gleichstromfeuerung) und miindet am Ende des Rostes in den 1. Zug. Damit wird sicher-
gestellt, dass das komplette Rauchgas durch die heiBeste Zone der Verbrennung strémen
muss [Plir 1990]. Zudem ist die Rauchgas-Stromungsgeschwindigkeit durch den Kessel
geringer als bei der Referenzanlage.

Die Uberhitzer der Vergleichsanlage mussten seit Betriebsaufnahme vor mehr als zehn
Jahren noch nicht revidiert werden, die mittlere Korrosionsrate liegt somit bei weniger als
0,05 mm pro 1000 Betriebsstunden und gehért zu den niedrigsten in Deutschland doku-
mentierten. Da die Korrosionsrate der GKS mehr als den funffachen Wert aufweist und zu
den hoheren in Deutschland gehdrt, ergibt sich ein ideales Vergleichsszenario.

Die Probenahmestellen konnten in a@hnlicher Position wie bei der Referenzanlage (Mes-
sung im 3. Zug wieder hinter den ersten beiden Uberhitzern), allerdings auf einer Ebene
im Kesselhaus platziert werden (siehe eingezeichnete Linie in Abbildung 44), so dass eine
gute Vergleichbarkeit der Messsituation gegeben war.

4.2 Normalbetrieb-Messungen an der
Referenz-MVA

4.2.1 Gesamtstaub-Messung

Um die Mdglichkeit von quantitativen Aussagen mit dem Messprinzip einer Quasi-
Punktmessung bzw. mit dem konkreten Messsystem und an den gewahlten Messstellen
abzuschatzen, wurde die vom Messsystem ableitbare Gesamt-Massenkonzentration der
Partikelfracht des Rauchgases bestimmt und mit den Anlagendaten des Betreibers zur
jahrlich anfallenden Staubfracht eines Kessels verglichen.

Die Gesamt-Massenkonzentration der Partikelfracht wurde als Summe der sich aus den
Sammel- und Analysegerdten ergebenden Massenkonzentrationen und aller Verluste im

Probenahmesystem ermittelt.

4.2.1.1 Wiederfindung im Messsystem

Bei einer Messung wird die Partikelfracht einerseits in den Messgeraten abgeschieden
(Einlasskriimmer, Zyklon) bzw. gezahlt (ELPI, APS), andererseits treten Verluste der Parti-

kelfracht auf dem Weg zu den Messgeraten auf. In folgenden Bereichen des Messsystems
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bildeten sich wahrend der Messungen Ablagerungen bzw. Verluste der direkt gemessenen

Gesamt-Massenkonzentration:

= (Ubergangsbereich zwischen Kriimmer und PTD: Direkt hinter dem Einlasskriimmer ist
am Beginn des pordsen Rohres eine geringe Belagsbildung auf einer Lange von etwa
einem Zentimeter zu beobachten. Da die Kuhlluft an der Spitze der Sonde in den Son-
denmantel austritt und erst hier Gber die heien Bereiche des Lanzenkdrpers erwarmt
wird, konnte es in diesem Bereich zu lokalen Depositionen, v. a. aufgrund von Kon-
densation oder Thermophorese kommen. Dieser Belagsbildungs-Effekt konnte durch
eine in der Tiefenposition versetzte Anordnung der drei Kiihlleitungen auf einen Ver-
lustanteil von ca. 1-2 % begrenzt werden.

= PTD und Probenahmerohr der Sonde: 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 Ablagerung durch Schwerkraft-Abscheidung zu-
riickzufiihren waren. Ein Teil der abgelagerten Partikel wird durch die Stromung wah-
rend der Probenahme mitgerissen und so zum Zyklon beférdert [Auvinen 2003]. Fir
die Verluste durch die Probeleitungen bis zum Zyklon ergaben sich bei Wagungen der
Depositionen und Beldge ca. 3-4 % der Gesamt-Massenkonzentration.

= Isokinetischer Teiler zwischen Hauptstrom- und Partikel-Analysezweig: Die Verbindun-
gen des isokinetischen Teilers vor den Ejektorverdiinnern sind mittels Gleit-Graphit-
Dichtungen gedichtet worden. Der Effekt, dass durch Undichtigkeiten eingesaugte
Kesselhausluft hier eine Kaltstelle und so Ablagerungen erzeugen kénnte, betragt laut
mehrerer Wagungen der Beldge nach einer Messung noch ca. 1-2% der Gesamt-
Massenkonzentration.

Diese Verluste addieren sich zu mindestens 5 Prozent der Gesamt-Massenkonzentration.

Der Gesamtverlust im Probenahmesystem liegt sicherlich hdher, ist allerdings bisher

schwer quantifizierbar.

Die Dichte der jeweiligen Partikel-GroBenfraktion muss liber Abschatzungen oder andere
Messverfahren, z.B. beim Vergleich der Partikel-GréBenverteilung von Mobilitdtsdurchmes-
ser und aerodynamischem Durchmesser, bestimmt werden, da die Messgerate ELPI und
APS nur eine Anzahlkonzentration der PartikelgréBenverteilung generieren. Als mittlere
Dichte der gesamten Staubfracht wurde 2,2 g/cm3 angenommen. Dieser Wert wurde bei
Abschatzungen in Zusammenarbeit mit dem ZAE erhalten, die die Partikelverteilungen von
SMPS und ELPI abgeglichen haben, und deckt sich mit anderen Untersuchungen [Ristima-
ki 2002, Virtanen 2004].
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Die aufgrund obiger Betrachtungen und Abschdtzungen sich ergebenden Teil- und Ge-
samt-Massenkonzentrationen sind fir jeden Kesselzug in Tabelle 9 gelistet und in
Abbildung 49 dargestellt. Die jeweils gefundene Gesamt-Massenkonzentration liegt im
erwarteten Bereich zwischen 2 und 4 g/m3: Im 1. Zug ergeben sich 3,21 g/m3, im 2. Zug
2,99 g/m3, im 3.Zug (hinter der Wé&rmefalle und den Uberhitzern UH5 und UH6)
2,64 g/m3 und im 4. Zug 2,08 g/m3.

Der Hauptteil der Massenkonzentration, zwischen 89 % im 4. Zug und 94 % im 1. Zug,
wird von den 3 Komponenten Einlasskrimmer, Zyklon und ELPI gesammelt. Der Ein-
lasskriimmerinhalt ist dabei die Massenkonzentrationskomponente mit der gréBten Ande-
rung des Anteils Uber die Zilige, von ca. 45 % im 1. Zug bis zu einem Anteil von unter 1 %
im 4. Zug, und die einzige Komponente mit stetig fallender Massenkonzentration, so dass
der auch insgesamt stetige Abfall der Gesamtmassenkonzentration Uber die Zige nur

Uber den Einlasskriimmerinhalt gebildet wird.

Tabelle 9: Gesamt-Massenkonzentration des Messsystems in den vier Zligen
Massenkonzentrationen (g/m3) 1. Zug 2. Zug 3. Zug 4. Zug
Einlasskriimmer 1,45 1,00 0,18 0,02
Ubergang Kriimmer-PTD 0,06 0,05 0,05 0,02
Poréses Rohr (PTD) 0,05 0,04 0,04 0,03
Zyklon 0,55 0,71 0,84 0,86
Isokinetischer Teiler 0,03 0,03 0,03 0,03
Probeleitungen (einschl. Ejektorverdiinner) 0,05 0,04 0,03 0,03
ELPI 1,00 1,07 1,39 0,96
APS 0,015 0,045 0,075 0,125
Gesamt 3,205 2,985 2,635 2,075

Die gemessene Reduktion der Staubfracht Uber die Ziige erscheint plausibel: Insgesamt
nimmt die gemessene Konzentration der Partikelphase um ca. 7 % bis zur Messstelle im
2. Zug ab, was sich daraus herleiten lasst, dass die Messstelle im 1. Zug bereits nur noch
solche Partikel erreichen, die auch die gesamte Hohe des 1. Zuges steigen kénnen. Die
Umlenkung in den 2. Zug findet dann im Wechsel von steigend nach fallend statt, was zu
einer weitgehenden Erhaltung der Partikel im Flugstrom beitragt. Verluste treten haupt-
sachlich an den vertikal eingebauten Verdampfer- und Schottwanden auf, zugleich wird
die Massenkonzentration der Partikelphase durch Kondensation aus der Gasphase erhdht.
Die Gesamt-Massenkonzentration nimmt dann bis zur Messstelle im 3. Zug um 12 % ab,

da der Rauchgasweg nun von fallend nach steigend umgelenkt wird und die Warmefalle
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und die ersten beiden Uberhitzer (UH5 und UH6) passiert werden miissen. Zwischen den
Messstellen im 3. Zug und im 4. Zug liegen die 4 verbleibenden Uberhitzer (UH4-UH1),
eine weitere Umlenkung und 4 Economizer, was die weitere Reduktion der gemessenen
Massenkonzentration um ca. 21 % und eine Gesamtreduktion Uber alle Ziige von 35 %

plausibel erscheinen lasst.

3.5
3,21g/m3

_ 3 2,99g/m3
E 2,64/m3 ELPI
2 2.5 - mAPS
: . . .
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1. 2ug 2. Zug 3. Zug 4. Zug

Abbildung 49: Gesamt-Massenkonzentration des Messsystems in den vier Ziigen

Die PartikelgréBenverteilung des Einlasskrimmerbelags ist nach Eindruck der mikroskopi-
schen Analyse sehr heterogen bzw. (ber alle PartikelgréBen verteilt (Abbildung 62). Fir
die hier von Zug zu Zug stark abfallende Menge kann es mehrere Griinde geben: Bei den
Messstellen am Beginn des Rauchgasweges sind noch Partikelarten im Rauchgas und
werden in der Krimmerumlenkung deponiert, die sonst an den folgenden Hindernissen im
Rauchgasweg und an den Wanden abgeschieden werden, z.B. fragile und gut haftende
Agglomerate. Zusatzlich kann eine erhdhte ,Klebrigkeit" der Partikel und/oder des Kriim-
merbelages im 1. Zug und 2. Zug angenommen werden, da durch die hohe Temperatur
der Partikel und des Kriimmerbelages die Elastizitat/Plastizitdt der Partikel erhéht wird
und der Chloranteil der Partikel durch Bildung schmelzflissiger Verbindungen fiir bessere
Hafteigenschaften sorgt. Eine weitere mogliche Ursache ist, dass vorhandene Belage und
erhdhte Oberflachenrauhigkeit flir eine beschleunigte, weitere Abscheidung von Partikeln
sorgen, auch hin zu kleineren Partikeln, die dann Uber Diffusion bzw. turbulente Impakti-

on abgeschieden werden (vgl. auch Kapitel 4.2.2.1).



97

Thermophoretische Effekte sollten selbst im 1. Zug keine Rolle spielen, da der Einlass-
krimmer zwar mit dem gekihlten Mantel der Probenahmesonde verbunden ist, das
Quarzglas jedoch aufgrund seiner schlechten Warmeleitfahigkeit die Temperatur des
Rauchgases im Kessel annehmen wird, ohne durch die Probenahmesonde beeinflusst

werden zu konnen.

4.2.1.2 Vergleich von Experiment und Praxis

Die gesamte jahrliche Staubfracht der Linie 11 betrdgt gemaB der Aufzeichnungen des
Anlagenbetreibers 915 t/a. Diese Menge setzt sich zusammen aus den Teilmengen, die als
Kesselasche, als Staub aus dem Multizyklon und als Zyklonschlupf je Linie pro Jahr ge-
sammelt werden.

Die Jahres-Staubfracht, die sich aus der gemessenen Gesamt-Massenkonzentration im
1. Zug (3,21 g/m3) und den Betriebsdaten der Linie 11 (durchschnittliches Abgasvolumen
pro Tonne Abfall: 4900 m3 iN, tr.; 7,25 t Abfall/h; 7490 Betriebsstunden pro Jahr) errech-
net, ergibt 850 t/a.

Die sich auf Basis der Aerosolmessungen ergebende Gesamt-Staubmenge liegt somit 7 %
unter dem Wert der real angefallenen Staubmengen der Anlage. Das kann als gute Uber-
einstimmung angesehen werden und als ein Nachweis, dass mit der Messmethode quanti-

tative Aussagen moglich sind.

4.2.2 Chemische Zusammensetzung der Partikel

Die Analyse der chemischen Zusammensetzung ergab drei Hauptgruppen der Partikelfrak-
tionen, namlich einer Feinfraktion (ca. < 1 ym; Abbildung 50, Saule 1-4)) und einer Grob-
fraktion (ca. > 20 ym; Abbildung 50, Saule 13-18)). Der Mittelbereich (ca. 1 -20 pym;
Abbildung 50, Saule 5-8)) stellt eine Ubergangs-/Mischphase der beiden Fraktionen dar.
Bei der Feinfraktion (< 1 pm) dominieren die Elemente Chlor (Z1: 43 % — Z4: 34 %),
Kalium (Z1: 26 % — Z4: 16 %) und Natrium (Z1: 12 % — Z4: 15 %). Der Gesamtanteil der
drei Elemente liegt zwischen 81 % im 1. Zug und 65 % im 4. Zug, wobei dieser Anteil
etwa zur Halfte aus Chlor besteht. Die Feinfraktion besteht also aus mehr als zwei Dritteln
aus NaCl- und KCI- Salzpartikeln, die bei Temperaturen um 780-800 °C, erst auBerhalb
des Brennbetts, aus der Gasphase kondensieren und als Sekundarpartikel bezeichnet
werden. Kalzium und Silizium haben in dieser Fraktion nur einen Gesamtanteil von 3 % in
allen Zigen.

Die chemische Zusammensetzung der Grobfraktion ist deutlich heterogener. Die Elemente
mit den groBten Anteilen sind Silizium (Z1: 16 % — Z4: 10 %) und Calcium (Z1: 21 % —
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Z4: 25 %), die Summe aus Kalium, Natrium und Chlor liegt in dieser Fraktion — mit Aus-
nahme des 3. Zuges (16 %) — zwischen 7 und 10 %. Der ,Rest" nimmt mehr als 50 %
des Massenanteils ein, wobei der Oxidanteil des ,Rest" in der Grobfraktion deutlich hoher

ist als bei der primar aus Salzpartikeln bestehenden Feinfraktion.
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Abbildung 50: GroBenfraktionierte chemische Zusammensetzung der Partikel der vier Ziige

Die Mittelwerte aus den 3 Hauptfraktionen sind in Abbildung 50 (Saulen 9-11) zusammen
mit dem Einlasskriimmerinhalt (Saule 12) zusammengestellt. Die folgenden Betrachtungen
erfolgen auf Basis dieser Zusammenfassung der 15 PartikelgroBenfraktionen in diese vier
Hauptfraktionen (< 1 ym, 1 — 20 ym, > 20 pm, Einlasskriimmerinhalt; Abbildung 51).
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Abbildung 51: 4 Hauptfraktionen der chemischen Zusammensetzung fiir alle Ziige. (jeweils Mittel-
wert aller Messungen bei Normalbetrieb)

4.2.2.1 Chlorfracht und Sulfatierung

Die Veranderung der Chlor- und Schwefelanteile der Partikel Gber die vier Zige (vgl.
Abbildung 50, rechte Saule: Summe Uber alle Fraktionen) ist in Tabelle 10 dargestellt. Der
Schwefelanteil der Partikel steigt insgesamt von 2,0 % im 1. Zug auf 5,0 % im 4. Zug.
Dazu gegenlaufig sinkt der Chloranteil von 16,6 % im 1. Zug auf 11,5 % im 4. Zug. Der
groBte Umsatz ist dabei vom 1. Zug in den 2. Zug und vor allem bei den Partikeln der
Feinfraktion (vgl. Abbildung 51) zu beobachten.

Die als einer der wichtigsten Parameter in Bezug auf die Hochtemperaturkorrosion ange-
sehene Sulfatierung der Partikel in der Flugphase bis zu den Uberhitzern im 3. Zug wurde
in Kombination mit den Ergebnissen aus der Analyse der Gasphase untersucht. Durch

Sulfatierung von Chloriden der Partikelphase, unter Freisetzung von HCI, entstehen in der
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korrespondierenden Gasphase je Mol Schwefeldioxid zwei Mol HCl. Dies wird durch die
zum direkten Vergleich (Abbildung 52) herangezogene, so genannte Wirkmengenkonzent-
ration (Einheit: Aquivalent/m3, 1 mAg/m3 = (mMol/n)/m3; n= 1 fir HCl, n=2 fiir SO,)
beriicksichtigt.

Vor allem zwischen 1. Zug und 2. Zug wurde eine Abnahme von SO, und eine Zunahme
von HCl gemessen (Tabelle 10). Die Zunahme der HCI-Wirkmengen-konzentration in der
Gasphase entspricht — im Rahmen der Messgenauigkeit — der Abnahme von SO, (vgl.
Abbildung 52, links), was fiir eine Sulfatierung von Partikeln im Flugstrom spricht (vgl.
Abbildung 52, rechts).

Tabelle 10: Schwefel- und Chloranteil an der Gesamt-Partikelfracht in den vier Ziigen

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%

Die gemessene Sulfatierung der Partikel steht im Einklang mit reaktionskinetischen Be-
trachtungen, wonach diese Reaktion vor allem bei den hohen Temperaturen des 1. Zugs

und teilweise 2. Zugs ablaufen sollte.
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Abbildung 52: Chlor- und Schwefelgehalte in Abgas- und dazu korrespondierenden Staub-
proben (Partikel < 10 ym) des 1. und 2. Zuges

Der (berhohte Chloranteil im 3. Zug korreliert mit einem ebenso lberhdht gemessenen
Anteil der Feinfraktion (vgl. Tabelle 15), so dass von einer tatsachlich vorhandenen, er-
hohten Feinfraktion an der Messstelle hinter den UH5+6 ausgegangen werden kann. Zu-

satzlich aber ist der Chloranteil in der Grobfraktion an dieser Messstelle deutlich hoher als
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bei allen anderen Messstellen (vgl. Abbildung 51). Beide Phdnomene der relativen Erho-
hung des Chloranteils in der Partikelfracht lassen sich durch die Kondensation restlicher
Chloride (z.B. ZnCl,) und (heterogener) Agglomeration bzw. Koagulation der Feinfraktion
an der Grobfraktion, als auch durch die Reduktion der Grobfraktion aufgrund der Partikel-
verluste durch Deposition erklaren.

Ein weiterer Effekt ist, dass die Grobfraktion mit noch ungebremster Geschwindigkeit auf
den vorderen Uberhitzern aufprallt, dort mit einem hohen Anteil wieder abprallt und die
abprallenden Partikel dabei Chloride und Alkalichloride aus dem Belag herauslésen kdn-
nen.

Zusatzlich kann die Anzahl kleinerer Partikel dadurch erhdoht werden, dass bei dem Auf-
prall der groben Partikel kleinere vom Belag herausgel6st oder dass vorher im Flug gebil-
dete Agglomerate beim Aufprall wieder zerstdrt werden. Ein Teil der Agglomerate verliert
in diesen Temperaturbereichen an Stabilitat, da die haftvermittelnden Chloride teilweise
unter ihren Taupunkt abkihlen und so ihre Funktion als elastische Klebschicht verlieren.
In friheren Untersuchungen von Lind und Mikkanen und an kraft recovery Anlagen
(Riickgewinnung von Sulfat) und Kohle- bzw. Biomasseanlagen wurde die Grobfraktion
der Partikelphase in verschiedene Typen eingeteilt [Lind 1999, Mikkanen 2000]. Ein Parti-
keltyp waren fragile Agglomerate, die bei mechanischer Belastung zerstdrt werden und
dann als eine Vielzahl von Feinpartikeln vorliegen. Ihre Flugeigenschaften und Depositi-
onsmechanismen unterliegen also dem Verhalten von mittleren oder groben Partikeln,
wahrend sie beim Auftreffen auf Hindernisse sofort in ihre Komponenten zerfallen und als
feine Partikel vorliegen.

Mit diesem Phanomen kann auch der hohe Anteil des Inhalts des Einlasskrimmers an der
Massenkonzentration im 1. Zug erklart werden, da die Agglomerate noch keine Hindernis-
se zu Uberwinden hatten, teilweise nur aufgrund der hohen Temperaturen aneinander
haften und auf einen sehr gut haftenden Belag im Einlasskrimmer treffen. Der Anteil der
chemischen Zusammensetzung, die der Feinfraktion zugeschrieben wird, kann also deut-
lich Gber dem durch die Depositionsmechanismen vorhergesagten Anteil liegen, da die
hier angesprochenen Effekte die gemessenen Belagsanteile der Grobfraktion gegeniber

der Feinfraktion mindern.

Die Einfliisse der ersten Uberhitzer auf das Rauchgas und die Partikelfraktionen werden
auf dem weiteren Weg bis zur Messstelle im 4. Zug wieder insofern zurtickgebildet, als
zum einen die gut haftenden groben Partikel durch die folgenden UH und die Economizer
durch Deposition wieder abgefangen werden und die Feinfraktion erneut agglomeriert und

koaguliert (siehe Diskussion in Kapitel 4.3).
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4.2.2.2 Belagsentwicklung im Einlasskriimmer

Der Einlasskrimmer und sein Belag sind Uber die gesamte Messphase den Temperaturen
des Kessels an der jeweiligen Messstelle ausgesetzt. Der Zustand der abgelagerten Parti-
kel kann also nicht, wie bei den anderen Partikelfraktionen quasi im Moment der Probe-
nahme eingefroren werden. Die chemische Zusammensetzung des Krimmerinhaltes kann
sich entsprechend im Laufe der Messdauer verdndern. Um diese zeitliche Entwicklung
abschatzen zu kénnen, wurde in Messkampagne 3 eine Versuchsserie mit Einlasskrim-
mern durchgefiihrt, die unterschiedlich lange vom Rauchgas durchstrémt wurden. Dazu
wurden beide Probenahmesonden (,Sonde 1%, ,Sonde 2%) wie bei den normalen Probe-
nahmesituationen, allerdings parallel im 2. Zug, in zwei identischen Messreihen (n = 2)
mit je insgesamt vier 90°-Einlasskriimmern fir unterschiedliche Zeiten betrieben.

Uber Sonde 1 wurden drei Kriimmerproben generiert (t = 5 min, 20 min, 60 min). Parallel
zur 20 min und 60 min-Phase wurde mit Sonde 2 ein Krimmer mit t = 80 min durch-
stromt (Abbildung 53).

80 min
Sonde 2: N A N N N N

5 min 20 min 60 min
Sonde 1: o N N N N N N I

Abbildung 53: Schema des Versuchs zur Belagsbildung in den Einlasskriimmern

Das Ergebnis aus der Untersuchung ist in Abbildung 54 zusammengefasst. Die zeitliche
Entwicklung der Einwaage der Elemente Chlor und Schwefel ist in Abbildung 55 noch
einmal gesondert dargestellt.
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Abbildung 54: Zeitliche Entwicklung der Belagsmengen relevanter chemischer Elemente in den
Einlasskriimmern. Zu sehen sind 6 Saulen pro Element, die die jeweils 3 Doppel-
versuche abbilden: 2x 5 min (Saule 1 und 2), 20+60 min von Sonde 1 (Saule 3
bzw. 5) gegenubergestellt der zeitgleichen 80 min von Sonde 2 (Saule 4 bzw. 6)
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Abbildung 55: Zeitlicher Verlauf der Elementmassen von Chlor und Schwefel in den Kriimmern.

Mit Ausnahme von Chlor zeigen alle analysierten Elemente eine mit der Probenahmedauer
ansteigende Masse im Einlasskriimmerbelag, also ein anndhernd additives Verhalten. Die
Chloreinwaage dagegen weist bei allen Probenahmezeiten nahezu den gleichen Wert auf,
was auf eine Verfliichtigung der Chloranteile im Kriimmer, vermutlich durch Sulfatierung,

schlieBen lasst. Fir die Auswertbarkeit des Kriimmerinhaltes bedeutet dies, dass auBer
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Chlor bei allen anderen Elementen eine grobe Proportionalitdt der Belagsmasse zur Dauer

der Probenahme angenommen werden kann.

4.2.2.3 Zuordnung des Einlasskrimmerinhaltes zu den Par-
tikel-GroBenfraktionen (Chemische Korrelation)

Um die Anteile der GréBenfraktionen (Fein-, Mittel-, Grobfraktion) am Einlasskriimmerin-
halt abschatzen zu kénnen, wurde die chemische Zusammensetzung des Einlasskrimmer-
inhalts mit der der drei GroBenfraktionen aus den Messgeraten verglichen. Die ausschlieB3-
liche Zuordnung zur Grobfraktion — in Ubereinstimmung mit den Erlduterungen zur Depo-
sition in Kapitel 2, wonach vor allem grobe Partikel (> 20 um) bei der Umlenkung durch
den Kriimmer an der Wand deponiert werden und die Feinfraktion den Kriimmer ohne
groBe Verluste passieren kann — wurde durch diese Ergebnisse nicht bestatigt. Da keine
klare Ubereinstimmung mit irgend einer einzelnen GroBenfraktion festgestellt werden
konnte, wurden Korrelationskoeffizienten bestimmt aus Linearkombinationen des Krim-
merinhalts durch die drei GroBenfraktionen. Die Korrelationsberechnung erfolgte mit Mas-
senanteil-Tabellen in Excel, wobei die sechs Elemente Calcium, Natrium, Kalium, Zink,
Blei, Schwefel in Form ihrer Oxide (CaO, Na,O, K;O, ZnO, PbO, SOs) und Chlor zur Be-
rechnung herangezogen wurden. Schwefel und Chlor wurde als Summe verwendet, um

Einfllisse durch Sulfatierung zu mindern (Tabelle 11).

Tabelle 11: Korrelationskoeffizient der 3 Partikel-GroBenfraktionen mit dem Kriimmerinhalt des
jeweiligen Zuges

Korrelationskoeff. Feinfraktion Mittelfraktion Grobfraktion
1. Zug 0,890 42,6% 0,0% 57,4%
0,889 23,9% 21,7% 54,3%
0,887 12,3% 38,5% 49,2%
2. Zug 0,896 42,9% 0,0% 57,1%
0,894 37,3% 6,2% 56,5%
0,894 37,0% 6,8% 56,2%
0,883 4,3% 43,5% 52,2%
3. Zug 0,928 30,4% 0,0% 69,6%
0,926 12,9% 18,9% 68,2%
0,925 5,1% 31,6% 63,3%
0,923 21,4% 15,7% 62,9%
4. Zug 0,903 59,1% 0,0% 40,9%
0,901 48,4% 10,8% 40,9%
0,901 48,7% 12,8% 38,5%
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Der geringe Unterschied im Korrelationskoeffizienten zwischen dem ermittelten Maximum
(grau) und den weiteren Beispielen weist darauf hin, dass auf Basis dieser Betrachtung
nur eine grobe Zuordnung der Fraktionsanteile angebracht ist. Bei den verschiedenen
Kombinationen bleibt der Zyklonanteil allerdings relativ stabil: ca. 55 % (Z1), ca. 55 %
(Z2), ca. 66 % (Z3) und ca. 40 % (Z4). Der Rest wird zwischen Fein- und Mittelfraktion
relativ unspezifizierbar aufgeteilt, wobei die hoheren Korrelationskoeffizienten stets bei
geringem Anteil der Mittelfraktion erreicht werden.

Der Effekt, dass bei der Deposition zerstdrte Agglomerate aus feinen Partikeln nicht mehr
als grobe Partikel identifizierbar sind, spielt gerade im 1. Zug eine wichtige Rolle (vgl. Kap.
4.2.2.1). Ein weiterer Effekt zur Erhéhung der Deposition der Feinfraktion ist die sich ein-
stellende Oberflachenrauhigkeit im Einlasskriimmer, die die Abscheidung durch Diffusion
vergroBert [Hadrich 2000]. Ein héherer Anteil der Mittelfraktion als durch die Massenkon-
zentrationsverteilung (siehe Kapitel 4.2.3) vorgegeben ist andererseits durchaus mdglich,
setzte allerdings eine viel gréBere Massenkonzentration der Mittelfraktion bzw. die nahezu
ganzliche Abscheidung einer chemisch speziell zusammen gesetzten Fraktion der Mittel-
fraktion voraus als bisher nachweisbar war und muss daher als spekulativ eingestuft wer-
den.

Eine massenanteilige, homogene Verteilung der dem Einlasskriimmerinhalt entsprechen-
den Massenkonzentration auf alle GroBenfraktionen kommt diesen Ergebnissen am nachs-

ten.

4.2.3 PartikelgroBenverteilung

4.2.3.1 GroBenfraktionierte Anzahlkonzentrationsverteilung

Die Darstellung der PartikelgroBenverteilung als Anzahlverteilung zeigt die groBen Unter-
schiede der Partikelhdufigkeit zwischen Fein- und Grobfraktion auf und verdeutlicht damit
die Unterschiede im inter- und intraaktiven Verhalten der Partikelfraktionen, verwischt
allerdings die massenmaBige Relevanz der Grobfraktion.

Die groBenfraktionierte Partikelverteilung der 4 Zige ist als normierte Anzahlkonzentration
(dn/dlogdp, Einheit 1/cm3) in Abbildung 56 dargestellt. Sie lberstreicht im gemessenen
PartikelgréBenbereich etwa fiinfzehn GréBenordnungen. Die in der Darstellung der Mas-
senkonzentration ausgepragte bimodale Verteilung (Abbildung 58) ist nur als Tendenz

wahrnehmbar.
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Abbildung 56: PartikelgroBenverteilung in den vier Ziigen als Anzahlkonzentration
(Mittelwerte aller Messungen bei Normalbetrieb)

4.2.3.2 GroBenfraktionierte Massenkonzentrations-
verteilung

Die in der Literatur meist verwendete PartikelgréBenverteilung dm/dlogd, normiert die
Massenkonzentration, so dass eine von der jeweiligen PartikelgroBen-Stufenbreite des
Messgerates unabhangige Darstellung generiert wird. Um Aussagen zur Absolutmassen-
konzentration aus den Daten und dem Graphen direkt ablesen zu kénnen, wurde bei die-
ser Auswertung die Einheit dm beibehalten. Die PartikelgroBen-Verteilung wird als Mas-
senkonzentration (dm) dargestellt und in der Einheit g/m3 Abgas angegeben. Sie be-
schreibt die partikelgroBenfraktionierte Masse an Staubfracht, die sich im Kessel in einem
Kubikmeter Abgas befindet. Sie ergibt sich aus den gemessenen Partikelanzahlverteilun-
gen unter der Annahme einer mittleren Partikeldichte von 2,2 g/cm3.

Statt einer Normierung wurde die feinere, logarithmische Stufenbreiten-Unterteilung des
APS durch Addition entsprechender Stufen auf die auch logarithmische Einteilung der Par-
tikelgroBenfraktionen des ELPI-Impaktors abgestimmt. Im Falle des Zyklons war dies auf-
grund der gréberen Unterteilung der 6 Siebfraktionen nicht mdglich. Hier wurde eine
rechnerische Abstimmung im Graphen mittels Verhdltnisanpassung der Stufenbreiten
durchgefiihrt. Da alle drei Gerdte die Partikel grundsatzlich nach dem aerodynamischen
Partikeldurchmesser klassieren, war eine weitere Abstimmung der Daten nicht notwendig
[z.B. DeCarlo 2004, Slowik 2004].
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Die acht Synchronmessungen sind im Anhang (Abbildung 98) einzeln dargestellt. Alle Ein-
zelmessungen zeigen eine ausgepragte bimodale Verteilung mit jeweils einem Massen-
konzentrationsmaximum bei 500 nm und einem bei 300 um. Die relative Lage der syn-
chron gemessenen Zlige schwankt zwar teilweise zwischen den Messungen (vgl. 2. — 3.
Zug und 2. — 4. Zug), so dass die Festlegung von relativen Anderungen der einzelnen
Partikelfraktionen nur eingeschrankt mdglich ist. Eine grobe Abschatzung kann jedoch
erfolgen und ergibt fiir die Feinfraktion 1 < 2, 2 ~ 3 und 2 ~ 4 sowie flir die Grobfraktion
1~2, 2>3 und 2>4. Daraus ergibt sich fiir die Gesamtentwicklung Uber alle Zige fiir die
Feinmode 1 < 2 ~ 3 =~ 4, also eine anfangs wachsende Feinfraktion und fir die Grobmode

1~2>3>4,d. h. eine ab dem 2. Zug abnehmende Grobfraktion.

Massenkonzentration
[g/m3]

: "‘; 5
ST g

PartikelgréBe [um] N

Abbildung 57: PartikelgréBenverteilung der 4 Ziige bei Normalbetrieb der Anlage (Mittelwerte aller
Messungen. 1. Zug: rot; 2. Zug: orange; 3. Zug: griin; 4. Zug: blau)

Abbildung 57 zeigt die PartikelgréBenverteilung als Massenkonzentration der Mittelwerte
aller Messungen bei Normalbetrieb lber die vier Ziige des Kessels liber den gesamten
Messbereich, von 30 nm bis ca. 3 mm.

Die Verteilung zeigt im 1. Zug (rot) die ausgepragteste bimodale Form mit zwei scharfen
Moden. Bis zum vierten Zug (blau) wird dann das Tal der mittleren Fraktion durch ein
Verschieben und ZerflieBen vor allem des ersten Maximums mehr und mehr aufgefillt.

Die quantitative Beschreibung ist Uiber die 2-dimensionale Auftragung deutlicher zu erfas-
sen (Abbildung 58). Das erste Massenkonzentrations-Maximum reprasentiert die Sekun-
darpartikel, die nach dem Feuerraum aus der Gasphase als Salze, meist NaCl und KCl,

nukleieren und kondensieren. Das Feinmode-Maximum liegt im 1. Zug bei 320 nm und
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fallt dann steil ab. Es folgt ein langsamer Anstieg zur zweiten Mode mit Maximum bei et-
wa 350 pm. Das erste Maximum liegt beim 2. Zug bei ca. 500 nm. 3. Zug und 4. Zug zei-
gen zwar kaum noch eine Verschiebung der ersten Mode, sie setzen die Verschiebung der
Massenkonzentration aber weiter in Richtung zu groBeren Partikeln fort.

Die zweite Mode wird vor allem aus Primarpartikeln gebildet, die als Flugasche oder Silizi-
um- und Calciumverbindungen aus dem Brennbett getrieben wurden. Ihr Maximum liegt
bei 350 um in allen Ziigen. Dieses Maximum nimmt Uber die Ziige stetig ab, vor allem

vom 2. Zug zum 3. Zug und zum 4. Zug (vgl. Tabelle 15).
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Abbildung 58: PartikelgroBenverteilung tber die vier Ziige als Massenkonzentration
(Mittelwerte aller Messungen bei normalem Betrieb)

Das Partikelwachstum der Feinmode lasst sich vor allem auf Kondensationen der Salze auf
die vorhandenen Partikel (Kondensationskeime) zuriickflihren. Diese Belagsbildung und
der Zuwachs des Partikeldurchmessers geschehen bei allen PartikelgréBenfraktionen in
gleichem (absolutem) MaB, wodurch die Effekte fir die Feinfraktion weitaus relevanter
sind als flr die Grobfraktion. Auf dem weiteren Weg der Rauchgase durch den Kessel ist
die Temperatur bereits so niedrig, dass (auBer Wasser) kaum mehr kondensierbare Masse
im Gas vorhanden ist. Dem entsprechend nimmt die Massenkonzentration der Feinfraktion
ab dem 2. Zug nicht mehr zu. Die weitere beobachtete Verschiebung des Maximums der
Feinfraktion hin zu gréberen Partikeln entsteht im Wesentlichen durch Agglomerationen
und Koagulationen innerhalb der Feinpartikel, was durch die homogene chemische Zu-

sammensetzung der Partikel bis in die Mittelfraktion bestatigt wird.
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In der Grobfraktion ist die Anzahlkonzentration der Partikel so gering, dass, aufgrund ge-
ringer Wahrscheinlichkeit von Kollisionen, Agglomeration und Koagulation kaum stattfin-
den. Dies gilt sowohl fiir die StdéBe der groBen Partikel untereinander (Intrakoagulation)
als auch die StéBe mit den feinen Partikeln (Interkoagulation). Dagegen wird die Grob-
fraktion (> 20 pm) durch Deposition an den Einbauten im Kessel starker reduziert als die

Feinfraktion.

4.2.4 Morphologie der Partikel

Zur Bestimmung der Form der einzelnen GréBenfraktionen wurden licht- oder rasterelekt-
ronen-mikroskopische Aufnahmen der Substratoberflachen (beim Berner-Impaktor und

den Einlasskrimmerbeldgen) oder einzelner Partikel (beim Inhalt des Zyklons) hergestellt.

4.2.4.1 Partikelmorphologie der Substrate des Berner-
Impaktors

Die Bilder der Abbildung 99 (siehe Anhang) zeigen Transmissions-Mikroskopie-Aufnahmen
(10 x-VergroBerung) der Foliensubstrate von acht Impaktionsstufen einer Berner-
Impaktorkaskade aus einer Messung im 2. Zug. Jede Aufnahme zeigt den annahernd ra-
dialsymmetrischen Partikelhaufen unter einer Impaktordiise oder einen Ausschnitt davon,
sofern die jeweilige Partikelzahl eine solche Form aufgebaut hat.

Deutlich sind auf den unteren Stufen sehr viel gréBere (Salz-)Kristalle sichtbar, als sie
dem Abscheideverhalten des Impaktors entsprachen. Die abgeschiedene PartikelgréBen-
fraktion der Impaktorstufe 1 betragt 62 — 125 nm, die Salzkristalle haben aber eine um
drei GréBenordnungen gréBere Kantenlange von ca. 30 um, was nur durch ein nachtragli-
ches Wachstum der Kristalle auf dem Substrat erklart werden kann. Auch die Formen der
Partikelhdufchen weisen auf Komponenten hin, die entweder wahrend der Probenahme
flissig auf dem Substrat aufgetroffen sind, oder auf hygroskopische Effekte wahrend der
Lagerung. Das teilweise stark hydrophile Verhalten vieler der vorliegenden Verbindungen,
z.B. des als Trockenmittel eingesetzten CaO ("gebrannter Kalk"), spricht flir einen Lage-
rungseffekt. Die entstandenen Muster zeichnen allerdings die Stromungsrichtung wahrend
der Probenahme nach, was fiir ein Vorhandensein flliissiger oder schmelz-fllissiger Partikel
wahrend der Probenahme sprache.

Zur Analyse der lokalen chemischen und morphologischen Zusammensetzung wurden die
Substrate wahrend einer rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung mit EDX (Univer-

sitdt Augsburg) auf ihre chemische Elemente-Zusammensetzung hin untersucht. Die drei
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Bilder von Abbildung 59 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). In der nebenstehenden Tabelle ist das gemessene Elemente-Spektrum des auf
dem im Bild eingezeichneten Spots (Durchmesser etwa 3 pm) gelistet. Der Chloranteil in
dem schmelzenahnlichen Bereich (Bild oben) ist mit 26 Atomprozent erwartungsgemaR
sehr hoch, der Zink-Anteil ist mit fast 30 Atomprozent allerdings noch hdéher, was auf
Schwermetall-Chloride hinweist. Dieser hohe Schwermetall- und Chlor-Anteil zeigt sich

auch bei den Formen im mittleren und unteren Bild, die wie erstarrte Tropfen wirken.
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Abbildung 59: REM-Aufnahmen von Substraten des Berner-Impaktors.
Oben und Mitte: Stufe 1; Unten: Stufe 4.

4.2.4.2 Morphologie der im Zyklon abgeschiedenen Partikel

Die Partikel, die in der Catchbox des Zyklons gesammelt werden, weisen unterschiedliche
Morphologie auf. Gerade im 1. Zug sind neben Partikeln mit einem Formfaktor bei 1 (Ku-
geln oder kugelahnlich) noch viele, aus dem Feuer hochgewirbelte flachige (,Schmetter-
linge™) und faserférmige Partikel vorhanden (Abbildung 60), deren langste Achse mehrere

Millimeter betragen kénnen.



111

Abbildung 60: Zykloninhalt aus dem 1. Zug (Hohe der Ziffer ist 5 mm)

Mikroskopische Aufnahmen der 6 Sieb-Fraktionen des Zykloninhaltes aus der Messung im
2. Zug zeigen ein relativ vergleichbares Bild von schwarzen Ascheteilchen, glasahnlichen
Siliziumoxiden und braunlichen Partikeln, die vor allem aus Calcium-Verbindungen beste-
hen (Abbildung 61). Deutlich erkennbar sind die vielen, kugelférmigen Partikel der Frakti-
on bis 63 um. Eine EDX-Analyse von 5 solcher Kugeln ergab, dass sie meist aus Calcium-
oxiden und in geringerem MaB3 aus Oxiden der Elemente Magnesium, Silizium und Titan

bestehen.

Zyklon, <63um
(links)

Zyklon, >63pm
{rechts)

Zyklon, =125um £
(links)
Zyklon, >250um ¢
(rechts)

Zyklon, >500pm
(links)

Zyklon, >1mm
{rechis)

Abbildung 61: TM-Aufnahmen der 6 Siebstufen eines Zykloninhaltes (MK4, 2. Zug)
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4.2.4.3 Morphologie der Partikeldepositionen des Ein-
lasskriimmers

2. Zug

Abbildung 62: REM-Aufnahmen des Belages eines Kriimmers nach Einsatz im 2. Zug (obere Rei-
he) und im 3. Zug (untere Reihe).

Die REM-Untersuchung der Beldge von zwei Einlasskrimmern, die im 2. Zug und 3. Zug
eingesetzt waren, zeigte eine stark heterogene Struktur. Der Belag wies Uber weite Berei-
che eine schmelzendhnliche, glatt-wellige Oberflache, dhnlich der Berner-Substrate, mit
eingetauchten kugelférmigen Partikeln, Fasern und Salzpartikeln auf. Die Partikel, die
noch erkennbar waren, hatten Durchmesser im Bereich von 10-100 pym.

Andere Bereiche zeigten eine schwamm- oder korallenartige Struktur, deren offensichtli-
che Fragilitdt auf Wachstumseffekte nach der Probenahme und wéhrend der Lagerung
schlieBen lassen (Abbildung 62). Die urspriinglich an der Belagsbildung beteiligten Parti-
kel-GroBenfraktionen kdnnen beim Einlasskriimmer Uber optische Methoden nicht sicher
bestimmt werden, weder qualitativ noch quantitativ. Der Eindruck der mikroskopischen
Aufnahmen bestatigt aber das Ergebnis aus der Korrelationsbetrachtung der chemischen
Zusammensetzungen, dass sowohl die Feinfraktion als auch die Grobfraktion weder in
dominantem, noch in vernachldssigbarem MaBe vertreten sein sollten. Zusatzlich sprechen
auch hier die entstandenen Oberflachenformen fiir einen merklichen Anteil flissiger Parti-
kel, die erst nach Auftreffen auf den Belag oder beim Abktlihlen nach der Probenahme

erstarren.
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4.2.5 Probenahme beim Reinigungszyklus
(RuBblasen)

Die Ablagerungen auf den Oberflachen in einem Kessel sind nicht nur aus dem Blickwinkel
der Korrosion negativ fiir den Betrieb einer Ofenlinie. Sie vermindern auch die Warme-
Ubertragung auf die Konvektionsheizflachen und damit den Wirkungsgrad bei der Ener-
giegewinnung. Bei zu starken Verengungen des Rauchgasstromes durch aufgewachsene
Ablagerungen muss schlieBlich die Anlage heruntergefahren werden. Deshalb werden der
Kessel und vor allem die Uberhitzer und Economizer-Einbauten in bestimmten Zyklen, bei
der Referenzanlage alle 8 Stunden, mit dem so genannten RuBblasen gereinigt. Dabei
wird Hochdruck-Wasserdampf Uber eine Diise im Kessel gezielt auf die Konvektions-
Heizflachen geblasen und so ein GroBteil der neuen Ablagerungen entfernt. Die Dise sitzt
auf einer rotierenden Welle, die die Kesselbreite einmal vor- und riickwarts abfahrt. In der
Referenzanlage sind Dampf-RuBblaser zwischen den Rohrbiindeln so angeordnet, dass
jedes Rohrbiindel sowohl von oben als auch von unten abgereinigt werden kann
(Abbildung 63). Der erzeugte, zusatzliche Staub wird mit der normalen Strébmung des

Kessels abtransportiert, groBere Kompartimente fallen in den Aschetrichter.

Fir die Korrosionsthematik ist eine Messung beim RuBblasen von Nutzen, weil bei einer
Probenahme der abgereinigten Ablagerungen im 3. Zug hinter den beiden Uberhitzern
5+6 Informationen zur Zusammensetzung und eventuell zum Ursprung und zur Entwick-
lung der Ablagerungen gewonnen werden kdnnen. Die mittlere Verweilzeit im Kessel be-
tragt bei den beim RuBblasen remobilisierten Partikeln die Halfte des Intervalls zwischen
zwei RuBblasevorgdngen, in der Referenzanlage normalerweise 4 Stunden. Daher ist zu
erwarten, dass sich die (chemische) Zusammensetzung des beim RuBblasen anfallenden
Staubs aufgrund von Sulfatierungsreaktionen signifikant von der Zusammensetzung der
Partikelphase im Rauchgas unterscheidet, welches eine Verweilzeit im Kessel von weniger
als 20 Sekunden hat. Die wahrend des RuBblasens gemessene, mittlere additive Massen-
konzentration kann in eine Staubmasse umgerechnet werden und lasst Rickschliisse auf

die Gesamtdeposition auf den UH-Rohren und auf den Stoffumsatz zu.
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Abbildung 63: Querschnitt des Kessels der Referenzanlage mit eingezeichneter Lage der RuBblaser
(Sterne). Die gemessenen RuBblaser sind mit gelben Sternen, die Messstellen mit ro-
ten Punkten eingezeichnet

Die Messung wurde an der Standard-Messstelle im 3. Zug, hinter zwei und in nachster
N&he zu einem dritten RuBbléser, durchgefiihrt, so dass die abgereinigten Beldge der Ub-
erhitzerpakete UH5 und UH6 und der Warmefalle im 3. Zug gemessen wurden (Abbildung
63). Wahrend der Messungen wurde der ELPI nicht eingesetzt, da aufgrund der kurzen
Messzeit ein serielles Messen von Berner-Impaktor und ELPI nicht durchgefiihrt werden
konnte. Da bei dieser Messung der Schwerpunkt der Fragestellung auf der chemischen
Zusammensetzung lag und von der Abreinigung vor allem mittlere und grobere Partikel
erwartet wurden, wurde der Berner-Impaktor priorisiert.

Jede RuBblasen-Messung besteht aus drei Einzelmessungen: Kurz vor dem RuBblasen
wurde bei Normalbetrieb eine Messung des 3. Zuges (,Z3-vor-RuBblasen") als Referenz
bzw. ,tara"“-Festlegung durchgeflihrt, die eigentliche Messung erfolgte dann bei seriellem
Auslosen der drei RuBblaser (,Z3-RuBblasen®, ,brutto™). Wahrend der RuBblasen-Messung
wurde, einer Standardmessung entsprechend, eine Messung im nicht betroffenen 2. Zug
(,Z2-RuBblasen®), also auch im Normalbetrieb, durchgefiihrt. Die Ermittlung des abgerei-
nigten Belags erfolgte dann Uber eine Subtraktion der Normalbetriebs-Messung von der
RuBblasen-Messung.

In Abbildung 64 ist die zeitaufgeltste (x-Achse), gréBenfraktionierte (y-Achse) Analyse der
Massenkonzentration (z-Achse) des APS (0,8 — 20 um) fiir eine Messung dargestellt. Die
Aktivitat des zweiten und dritten RuBblasers erzeugt durch das Vor- und Zurlickfahren
einen doppelten Aerosolpeak, wahrend der erste RuBblaser beim Reinigungsprozess fixiert
bleibt.
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Abbildung 64: 3D-Darstellung einer Online-Messung von 3 RuBbldsern

Die quantitative Auswertung erwies sich allerdings als sehr schwierig, da die Messsituation
groBe Variationen bzgl. der absolut gemessenen Massenkonzentrationen erzeugte und
aufgrund mehrerer, nicht auswertbarer Fehlversuche nur insgesamt drei Messungen zum
RuBblasen auswertbar waren.

Die Messungen weisen groBe Unterschiede in den Massenkonzentrationen auf, sind aller-
dings bzgl. der Verhaltnisse innerhalb der drei Einzelmessungen (Z3-RuBblasen, Z3-vor-
RuBblasen und Zug 2-RuBblasen) stabiler (vgl. Abbildung 100 im Anhang). Fiir eine gro-
be, quantitative Abschdtzung der Massenkonzentration der Partikelfraktionen wurden da-
her die Daten vom Normalbetrieb als Basis verwendet und Uber Verhaltnisrechnungen mit
den RuBblasen-Ergebnissen kombiniert

Die Messung der Anzahlkonzentration im PartikelgréBenbereich bis ca. 2 um, der bei
Standard-Messungen durch den ELPI abgedeckt wird, konnte bei diesen Messungen nur
durch eine quantitative PIXE-Auswertung der Berner-Impaktoren abgeschatzt werden. Die
Ergebnisse der PIXE-Analysen wurden hier bisher nur hinsichtlich der Zusammensetzung
der Partikel, also als Relativergebnisse herangezogen, obwohl die PIXE-Analytik grund-
satzlich die Masse des jeweiligen Elements in der Probe quantitativ messen sollte, Verglei-
che mit den Massenkonzentrationen des ELPI teilweise jedoch erhebliche Differenzen
zeigten. Wegen der letztlich nicht ausgerdaumten Unsicherheiten bzgl. der quantitativen

Aussagefahigkeit der PIXE-Daten (vgl. 3.5.3.1) wurde auch beim RuBblasen nur die Rela-
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tion von PIXE-vor-RuBblasen zu PIXE-wahrend-RuBblasen herangezogen, und diese Ver-
héltnisse dann auf die ELPI/APS-Werte angewendet (im Graph: pinkfarbene Punkte). An-
nahme bei diesem Vorgehen war, dass die PIXE-Werte eine ahnliche Reaktion auf sich

andernde Massenkonzentration zeigen wie der ELPI oder der APS.
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Abbildung 65: Abschatzung der Massenkonzentration beim RuBblasen im 3. Zug

Der APS-Bereich wird wahrend des RuBblasens in seiner gesamten PartikelgréBen-
Messbreite (0,8-20 um) eingesetzt (Stufen zusammengefasst auf ELPI-Stufenbreite). Die
mittlere, relative Standardabweichung der Einzelmessungen betrug 1,09, wahrend das
Verhaltnis der Messungen von 3. Zug zu 2. Zug (Z3/Z2) ,nur" eine mittlere, relative Stan-
dardabweichung von 0,52 zeigte. Fir die Abschatzung wurden deshalb auch hier die Ver-
héltnisse eingesetzt und auf die Messwerte des Normalbetriebes angewendet (im Graph:
gelbe Linie und Punkte).

Die relative Standardabweichung der Zykloninhalte war mit 1,17 ebenfalls hoch, zeigte
allerdings wiederum deutlich bessere 0,47 bei den Verhaltnissen von 3. Zug zu 2. Zug, so
dass auch hier die gleiche Methode angewendet wurde wie bei den APS-Werten.

Beim Kriimmerinhalt sind die Abschatzungen auf nur einen vorhandenen Wert angewiesen
(RuBblasen vom 06.07.2007). Leider stellt auch dieser Krimmerinhalt eine Kombination
aus den beiden Messungen des Tages — Normalbetrieb und RuBblasen — dar. Fiir die Ab-
schatzung wurde sein Relativinhalt (ca. 40 % der Messung) dem Zykloninhalt zugerechnet
(im Graph: orange Punkte).

Die sich aus den einzelnen Abschatzungen ergebende Gesamtverteilung ist in Abbildung

65 mit einer grauen, gestrichelten Linie wiedergegeben. Es ergibt sich im Vergleich zum
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Normalbetrieb (griine Linie) eine relativ homogene Erhéhung der Massenkonzentration
Uber alle Partikelfraktionen. Interessant ist eine dritte Mode im Bereich von ca. 5 ym, die

sich auch bei allen Einzelmessungen gebildet hatte.

Die resultierende Gesamtmassenkonzentration aus dieser groben Abschatzung betragt
7,1 g/m3, woraus sich — als Differenz zum Normalbetrieb im 3. Zug und bei einer ange-
nommenen Dauer von 15 min fiir die Reinigung der beiden UH und der Warmefalle — eine

Netto-RuBblasen-Massenkonzentration von ca. 5 g/m3 ergibt.

Flr eine groBenfraktionierte Abschatzung der chemischen Zusammensetzung der beim
RuBblasen abgereinigten Belage (jeweils linke Saule in Abbildung 66) wurden die Mittel-
werte des Normalbetriebes (jeweils rechte Sadule in Abbildung 66) von der Brutto-

Zusammensetzung (Belage + Normalbetrieb) subtrahiert.

RuBblasen - Netto-Zusammensetzung (Z3)

100% -
90% - :l:I: Rest
es
80% - u
70% | Cl
60% - -+ —1 - -+ —1 - S
50% - mPb
40% - B | T — Zn
30% - - — - - — - - - K
20% - - — - -4 - - -
° Na
10% - c
0% - a
55 S& S Si
\V \V \L \—I A A
RB | NB RB | NB RB | NB
netto netto netto

Abbildung 66: Chemische Zusammensetzung der 3 Partikel-GroRenfraktionen wahrend des Ruf3-
blasens im 3. Zug (UH 5, UH6, Warmefalle) (,RB-netto*) im Vergleich mit den Wer-
ten des Normalbetriebs des 3. Zugs

Aus der chemischen Analyse ergibt sich, dass der auf den Uberhitzern abgelagerte Staub
innerhalb der mittleren Verweilzeit auf den Rohren weiter sulfatiert. Die Abschatzung er-
gibt, dass der Chlorgehalt der Grobfraktion bei den Belagspartikeln um 58 % geringer ist
als im Rauchgas des 3. Zuges bzw. ca. 25 % geringer als im Rauchgas des 2. und 4. Zu-
ges). Gleichzeitig ist der Schwefelgehalt der Grobfraktion bei den Belagspartikeln um
20 % hoher. (vgl.Tabelle 12).
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Tabelle 12: Chlor- und Schwefelgehalt der Partikelphase bei den jeweiligen Messstellen in den vier
Zlgen, erganzt um die Werte der RuBblasen-Netto-Zusammensetzung.

Schwefelanteil Chloranteil
Zug 1 2.0% 16.6%
Zug 2 3.9% 12,0%
Zug 3 4.3% 21.2%
Zug 4 5.0% 11.5%
RuBblasen 6,0% 8,9%
(Netto)

Ein ahnliches Cl- und S-Verhaltnis zwischen Normalbetieb und RuBblasen-netto ergibt sich
bei Betrachtung der mittleren Fraktion. Die auffdllige Zunahme des Kalzium-Anteils kann
sich durch zerstorte Agglomerate ergeben haben, deren kugelférmige calciumreichen Be-
standteile nun vermehrt in der Mittelfraktion erscheinen. Die Ergebnisse der mittleren
Fraktion sollten jedoch aufgrund der geringen Massenkonzentration nur als grobe Ab-
schatzungen angesehen werden, und auch die chemische Analyse fallt aufgrund der ge-
ringen Mengen ungenau aus.

Die RuBblasen-Netto-Massenkonzentration lasst sich auch zum Abschatzen der Brutto-
Belagsbildung auf den Uberhitzerrohren heranziehen. Es ergibt sich eine jéhrliche Staub-
menge von 48 t, die beim RuBblasen abgereinigt wird. Hinzukommen noch etwa 7 t Belag
auf den Uberhitzern 5+6, die auf den Rohren verbleiben und erst bei Stillstand der Anlage
abgereinigt werden kénnen. Die Gesamt-Belagsmasse summiert sich auf 100 t/a, wenn
die wahrend des Betriebs in die Kesselasche herunterfallenden Belagsteile (ca. 45 t/a)

hinzugerechnet werden (Abbildung 67).

© Staubmenge, die beim RuRblasen " P _

abgereinigt wird: 48t/a

3 ¥

©Verbleibender Belag auf den
Rohren: 7t/a
(< Reinigungen bei Stillstand)

e Belagsanteile, die als Brocken in
den Trichter fallen: 45t/a
= Gesamt-Ablagerungen: 100t/a

le

Abbildung 67: Massenbilanz fiir Uberhitzer 5 und 6 und die Warmefalle
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4.3 Diskussion der Messergebnisse der
Referenz-MVA

4.3.1 Physikalische Anderungen der Partikelphase
im Flugstrom

4.3.1.1 Kondensation

Die im Feuerraum dampfférmigen Salze Natriumchlorid und Kaliumchlorid kondensieren
innerhalb der ersten beiden Zlige und bilden Sekundarpartikel und Beldage auf anderen
Partikeln. Laut der Messergebnisse ist die chemische Zusammensetzung der Feinfraktion
bereits ab der Messstelle im 1. Zug Uber den weiteren Verlauf im Kessel weitgehend kon-
stant. Die Bildungsphase der Sekundérpartikel ist, in Ubereinstimmung mit [Jensen 2000],
schon im 1. Zug abgeschlossen. Die ,Alterung®, insbesondere das Wachstum durch Kon-
densation und Koagulation hat bei den folgenden Messstellen Vorrang.

Der Zuwachs des Partikeldurchmessers durch Kondensation ist unabhangig von der Parti-
kelgroBe, der relative Beitrag bei den feinsten Partikeln entsprechend am gréBten. Ein
konstantes Ar von z.B. 100 nm bedeutet fiir ein Partikel mit urspriinglich 10 nm, dass die
alte Substanz kaum noch nachweisbar ist und das Kondensat die chemische Zusammen-
setzung 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 Grobfrakti-
on wird das Kondensat dagegen kaum nachweisbar sein. Die feinen Partikel bauen Uber
Kondensation einen Durchmesser von maximal etwa 1 um auf [Benker 2005].

Nach thermodynamischen Dampfdruck-Berechnungen (mit FactSage®) ist die Kondensati-
on der Alkalichloride und Alkalisulfate bereits am Ende des 2. Zugs, bei einer Temperatur
von ca. 600 °C weitgehend abgeschlossen. Beispielhaft sind in Abbildung 68 fiir die im
2. Zug des Kessels vorhandenen Frachten an Natriumchlorid (0,67 g/m3) und Kaliumchlo-
rid (0,52 g/m3) die Verlaufe ihrer gasférmigen Anteile dargestellt. Beide Salze liegen vom
Feuerraum bis in den 2. Zug dampfférmig vor und kondensieren dann bis zum Ende des

2. Zugs nahezu vollstandig.
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Abbildung 68: Anteil der gasférmigen Natrium- und Kaliumspezies an der Gesamtfracht dieser
Elemente (Berechnung der thermodynamischen Gleichgewichte)

An der Messstelle im 1. Zug und auch teilweise im 2. Zug (Temperatur an der Messstelle
ca. 700°C) wirden NaCl und KCI noch gasférmig vorliegen, werden aber durch die Abkiih-
lung bei der Probenahme auf 300°C naherungsweise vollstdndig kondensiert gemessen
werden. Die Anteile gasférmiger Salze im beprobten Abgas lieBen sich auch mit dem Prin-
zip der Verdiinnungssonde nicht korrekt ermitteln, weil das Verdiinnungsverhaltnis aus
praktischen Griinden auf Werte unter 10 begrenzt werden musste, aber beispielsweise der
Sattigungsdampfdruck von NaCl im 1. Zug zwischen der Probenahmetemperatur (>
850°C) und der Temperatur des verdinnten Gases (300°C) um den Faktor 1000 ab-
nimmt.

Kondensierbare Salze sind also vor den Uberhitzerflichen im 3. Zug nur noch in sehr ge-
ringen Mengen in der Gasphase vorhanden. Der Beitrag der ,Kondensierbaren" zur Be-
lagsbildung ist daher eher indirekt, da sie auch in kleinen Mengen zur Haftvermittlung bei

der Deposition beitragen.

4.3.1.2 Agglomeration (Koagulation)

Wie in Tabelle 13 zu sehen, nimmt der Partikeldurchmesser, bei dem ein bestimmter An-
teil der Gesamtmassenkonzentration der Feinmode (d, < 4 pm) erreicht wird, stetig zu
(Tabelle 13, Zeile 2-4), d. h., die Partikel vergréBern sich (ber die gesamte Flugstrecke
des Kessels. Gleichzeitig nimmt die geometrische Standardabweichung der Partikelvertei-
lung bis zum 3. Zug ab, die Verteilung wird also schmaler (Tabelle 13, Zeile 5). Die Fein-

mode wird Uber den Flugweg durch den Kessel also auch durch Agglomerationen und
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Koagulationen in der gréBenfraktionierten Zusammensetzung verandert, wobei zumindest

die Partikel > 1 pm haufig eine nicht-spharische Form entwickeln [Lind 1999].

Tabelle 13: Entwicklung der PartkelgréBe der Feinmode anhand von drei Durchmessern, die durch
die jeweils anteilige Massenkonzentration der Feinmode definiert werden.

Zug 1 2 3 4

Partikeldurchmesser bei 16,3 %
Massenkonzentration [nm]

Partikeldurchmesser bei 50,3 %
Massenkonzentration [nm]

Partikeldurchmesserbei 84,3 %
Massenkonzentration [nm]

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

130 195 270 280

240 340 410 435

380 520 610 660

Auf dem Weg von Z1 zu Z2 wachst der Massenmedian X, (50,3% der Gesamt-
Massenkonzentration fir die Feinfraktion < 4 um) von 0,24 um auf 0,34 pum. Dies bedeu-
tet fast eine Verdreifachung des Partikelvolumens, d.h. bei monodisperser Betrachtung
haben sich drei kleine Partikel zu einem groBen zusammengelagert. Die geringe Anzahl
der groben Partikel, die um etwa 10 GréBenordnungen im Vergleich zur Feinfraktion nied-
riger liegt, lasst die Rate der Interkoagulation ins Bedeutungslose sinken. Die feinen Parti-

kel koagulieren also bevorzugt untereinander, die Verteilung bleibt bimodal.

Um die Messergebnisse zum Partikelwachstum der Feinmode Uber die vier Zlige mit den
Aussagen von Koch [Koch, 1986] (vgl. Abbildung 11) vergleichen zu kénnen, wurden aus
den experimentellen Daten die Werte fiir die Partikelvolumendichte C, berechnet. Die
Flugzeit t ergibt sich aus einer Abschatzung der Flugstrecke von Messpunkt zu Messpunkt
und einer mittleren Fluggeschwindigkeit von 4 m/s. Der Massenmedian X, wurde aus den
experimentellen Ergebnissen (Tabelle 13) ohne eine Umrechnung auf eine log-
Normalverteilung Gbernommen. Die Massenkonzentration ist fir den 3. Zug dabei dem

2. Zug gleichgesetzt worden (Tabelle 14).

Tabelle 14: Herleitung der Werte fiir einen Vergleich mit der thermischen Koagulation nach Koch

Einheit Z1 z2 Z3 24
0) dm (<1pm) g/m3 1,09 1,05 1,43 1,1
1) dm (<1pm) (Annahme) g/m3 1,09 1,05 1,05 11
2) Partikeldichte g/cm3 2,2 2,2 2,2 2.2
3) C, (Partikelvolumendichte) [ cm3/m3 0,50 0,48 0,48 0.50
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= (1)/(2) [10°]

4) Fluggeschwindigkeit m/s 4 4 4 4
5) Flugstrecke m 16 39 56 81
6) Flugzeit = (5)/(4) S 4 9,75 14 20,25
7) Temperatur K 1200 1000 800 550
8) T/Tns(Tne=300K) 4 3,33 2,67 1,83
9) C, *t = (3)*(6)/(8) 10°%s 0,50 1,40 2,50 5,50
10) X, (Massenmedian) pgm 0,24 0,34 0,41 0,44

Werden die so erhaltenen Werte ins Diagramm eingetragen (Abbildung 69), ergibt sich
wiederum annahernd eine Gerade in der doppelt-logarithmischen Darstellung, also eine
exponentielle Beziehung, mit dem Exponenten 0,26 sowie einer Verschiebung zu vorzeiti-
gem und, abhangig von der Breite der Partikelverteilung, relativ verstarktem Partikel-

wachstum.

(Cv t)Ss‘ﬁ

1E-3 ——rrmmr—r e e e e T T T,
1E-5 1E4 1E3 001 oA R R[] o0 1000 10000 100000

E‘k
c,10°%t[s]

Abbildung 69: Diagramm zur thermischen Koagulation nach [Koch, 1986; vgl. Abbildung 11], er-
ganzt um die Werte aus den Messungen der Feinmode (< 4 um) der vier Ziige. C,:
Volumenkonzentration, X,: Diameter of average mass. Fiir Z4 wurde die gleiche Mas-
senkonzentration wie fiir Z3 angenommen

Die Lage der Messpunkte im Kochschen Diagramm flir monodisperse Verteilungen wird
durch das vor allem in den vorderen Ziigen im Kessel durch Kondensation verstarkte Par-
tikelwachstum plausibel. Die Partikelverteilung im Kessel ist nicht monodispers, wodurch
das Einmiinden in eine 0,33-Beziehung flir die thermische Koagulation eher verzégert

wird, so dass das vor allem in den vorderen Zigen verstarkte Partikelwachstum auch in
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den hinteren Zligen des Kessels noch nicht den asymptotischen Exponenten von 0,33

erreicht haben muss.

4.3.2 Deposition auf den Uberhitzern

Eine Abschatzung der auf den Uberhitzern tatsichlich deponierten Partikelfracht kann nur
phanomenologisch bleiben. Beispielsweise ist das Haften der verschiedenen Partikelfrakti-
onen von einer Vielzahl von komplexen, o6rtlich und zeitlich variierenden Parametern ab-
hangig, sowohl beziiglich der Partikel, der Strémung, als auch des Belags (u. a. Oberfla-
chenrauhigkeit und Plastizitdt, aber auch permanenter Belagsabbau durch die Erosions-
wirkung kollidierender, jedoch nicht haftender Flugaschepartike). Und auch die Wirkung
des Aufpralls flr das Partikel oder den vorhandenen Belag ist jeweils sehr unterschiedlich
und komplex (vgl. Kapitel 4.2.2.1).

Es wurde deshalb der umgekehrte Weg beschritten und die vorhandenen Daten der Parti-
kelfracht mit denen des Anlagenbetreibers zu den Uberhitzerbeldgen abgeglichen, um
liber den Ansatz einer Belags-Massenbilanz den an den Uberhitzern haftenden Anteil der
Partikelphase ndherungsweise abschatzen zu kdnnen. Zusatzlich wurde liber einen Ver-
gleich der Daten zur chemischen Zusammensetzung der Partikel und der Uberhitzerbeldge
auf die Anteile der am Belagsaufbau beteiligten Partikelfraktionen geschlossen. Auch die-
ser Ansatz kann aufgrund der permanenten Prozesse auf und in den Belagen nur als gro-

be Abschatzung gelten.

4.3.2.1 Abschatzung iuiber Depositionsmechanismen

Die Gesamt-Staubfracht beim Eintritt in den 3. Zug des Kessels betragt nach Aufzeich-
nungen des Anlagenbetreibers 915 t/a. Bei der im folgenden angesetzten Bilanz wird die
in Kapitel 4.2.5 phanomenologisch aus den Anlagendaten sich ergebene Gesamt-

Deposition von 100 t/a herangezogen.

Fir eine Abschatzung der Anteile der gesamten Staubfracht, die an den Einbauten zwi-
schen den Messstellen im 2. Zug und 3. Zug - das sind die Warmefalle und UH5 und UH6
— impaktieren, missen die Feinfraktion und die Grobfraktion getrennt voneinander be-
trachtet werden. Aufgrund der Lage der beiden Maxima der Massenkonzentrationsvertei-
lung und der dominierenden Depositionsmechanismen wurde fiir die folgende Abschat-

zung eine Grenz-KorngréBe von 4 pm (passend zur Feinmode) gewahlt.
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In Tabelle 15 sind die Massenkonzentrationen der so festgelegten Feinmode (< 4 pm)
und der Grobfraktion (> 4 pm) lber die Ziige zusammengestellt und die sich aus der Ge-
samt-Massenkonzentration ergebenden Staubfrachten von Zug zu Zug als jahrliche
Staubmenge (in t/a) berechnet. Die Differenz der Partikelfracht zwischen 2. und 3. Zug
entspricht einer Staub-Jahresmenge von 94 t/a, was in guter Ubereinstimmung mit der
Abschatzung anhand der Betriebsdaten von 100 t/a ist.

Die hohe Massenkonzentration der Feinmode im 3. Zug (vgl. Tabelle 10) kann verschie-
dene Ursachen haben, die in Kapitel 4.2.2.1 bereits diskutiert wurden. Da flir diese Ab-
schatzung vor allem wichtig ist, dass die Entwicklung der Feinmode (iber die Ziige in kei-
nem Widerspruch zu den angenommenen Depositionswahrscheinlichkeiten von Grob- und
Feinfraktion steht, kann die gemessene Feinmode-Massenkonzentration naherungsweise
als nahezu unverandert angenommen werden, wohingegen die Grobfraktion deutlich ab-

nimmt.

Tabelle 15: Massenkonzentrationen von Fein- und Grobfraktion (ber die Ziige (g/m3) und
zugehorige jahrliche Staubmenge (t/a)

Zug 1. Zug 2. Zug | 3. Zug 4. Zug
dm (<4um) [g/m3] 1,09 1,05 1,43 1,10
dm (>4pm) [g/m3] 2,12 1,94 1,21 0,98
Zugehorige jahrl. Menge [t/a] | 854 796 702 553

Die feinen und ultrafeinen Partikel werden durch Diffusion und Thermophorese abge-
schieden, ein Mechanismus, der von der Stromung (laminar oder turbulent) und dem
Temperaturunterschied zwischen dem Aerosolpartikel und der Belagsoberflache abhdngt.
Eine Abschatzung fiir die Depositionswahrscheinlichkeit der Feinfraktion ergab ca. 3 %
(Abbildung 18) [Benker 2005].

Die Partikel > 4 um (Grobfraktion) werden hingegen vor allem durch Impaktion abge-
schieden. Die sich aus den Gegebenheiten des Kessels ergebene mittlere Wahrscheinlich-
keit flr eine Beriihrung der Partikel der Grobfraktion betragt anhand der Abschatzung von
Benker (Abbildung 18) 84 % fiir diejenigen Partikel, in deren Flugbahn (naherungsweise
laminare Strémung vorausgesetzt) die Einbauten als Hindernisse liegen [Benker 2005].
Die Impaktionswahrscheinlichkeit wird also nur fiir den Anteil der Partikel angesetzt, der
in der projizierten Flache der Einbauten fliegt. Bei der Warmefalle sind dies 22 Flachen-
Prozent, bei den dann folgenden Uberhitzern UH5 und UH6 sind es jeweils 17 Flachen-

Prozent (17 Rohre mit jeweils 37 mm Durchmesser bei einer Kesselbreite von 3,5 m).
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Insgesamt ergibt sich bei dieser Abschatzung ein Anteil von 46 % der Grobfraktion, die in
Richtung der Rohre fliegen (Tabelle 16).

Tabelle 16: Abschdtzung 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, Turbopho- (Tragheits-Impaktion)
rese; ein Rohr:

ca. 0,8%, 3 Pakete)

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

Erwarteter Depositionsgrad < 3% < 20%

Die Feinfraktion (Feinmode) wird in Ubereinstimmung mit der Literatur als ndherungswei-

se komplett haftend angenommen [z. B. Shenassa 2003].

Die obigen Ausfuihrungen sind in Abbildung 70 zu einer Depositionsbilanz zusammenge-
fasst. Aus der Annahme einer 100%-Haftwahrscheinlichkeit der Feinfraktion ergibt sich
eine Belagsmasse von 10 t oder ein Anteil von 10 % an der Belagsbildung der Warmefalle
und der beiden Uberhitzer UH5 und UH6. Fiir die Grobfraktion ergeben sich daraus 90 t/a
(90 Prozent), die von ihr an der Belagsbildung tGibernommen werden. Daraus folgert eine
Haftwahrscheinlichkeit fiir die impaktierende Grobfraktion von 37 %, was umgekehrt be-
deutet, dass etwa zwei Drittel der auf den Uberhitzerflichen auftreffenden Partikel wieder
abprallen, weggeschleudert oder sukzessive erodiert werden. Da der Belag bis zu 90 %
aus Salzen bestehen kann [Herzog 2007], lasst sich eine stark unterschiedliche, effektive
Depositionswahrscheinlichkeit dhnlich salzhaltiger Grobpartikel folgern.

Als Gesamt-Depositionswahrscheinlichkeit der Staubfracht ergeben sich 11 % (Grobfrakti-
on: 15 %, Feinfraktion: 3 %), als Haftwahrscheinlichkeit der rohrberiihrenden Partikel

lassen sich zu 40% abschatzen (Grobfraktion: 37 %, Feinfraktion: ca.100 %).
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Tatsachliche Staubfracht:
915 t/a (vor Warmefalle)

v v
Grobfraktion (>4um): Feinfraktion (<4um)
615 t/a 300 t/a
; } i !
Vorbeistrémen: Anstrémen der Rohre: Thermophorese/ Nicht-Aufprallen:
330 t/a 285 t/a (46%) Turbophorese: 290 t/a
| 10 t/a (3%)
v v
Nicht-Impaktieren: Impaktion:
45 t/a 240 t/a (84%)
* A 4
Wieder-Abprallen: 90t/a 10t/a Wieder-Abprallen:
150 t/a (63%) ! <1t/a

Tatsachliche Deposition:
100 t/a (WF, UH5+UH®6)

Abbildung 70: Depositionsbilanz der Staubfracht auf Warmefalle und Uberhitzer 5+6

4.3.2.2 Abschatzung uiber chemische Zusammensetzung

An der Referenzanlage wurden die Beldge der Uberhitzer und Economizer im 3. und 4.
Zug mehrmals vom Betreiber chemisch analysiert. Die Daten lassen sich korrelieren mit
den chemischen Zusammensetzungen der vier Haupt-Partikelfraktionen (Feinfraktion:
< 1 um, Mittelfraktion: 1-20 ym, Grobfraktion: > 20um, Einlasskrimmerinhalt) des 2.
Zuges und des 3. Zuges, wodurch eine zweite Mdglichkeit zur Abschatzung der jeweiligen
Anteile der Partikel-GréBenfraktionen an den Uberhitzerbeldgen besteht.

In Ubereinstimmung mit den als relevant ausgewéhlten Elementen der Partikelanalysen
wurden folgende Elemente (als Oxide) flir eine Korrelationsbetrachtung herangezogen:

Si (Der Quarzglas-Einlasskriimmer kdnnte selbst Quelle fiir Si sein, allerdings sind die Si-
Anteile des Einlasskrimmerinhalts mit 6-7 Massenprozent nicht auffallig hoch), Na, K, Ca,
Zn, Pb, S+Cl (die Summe bleibt auch bei den Umsetzungsreaktionen zw. S und Cl kon-
stant). Die Standardabweichung dieser Elemente lag bei den Belagsanalysen zwischen
28 % (Zn) und 120 % (Pb), meist bei 50 % (Tabelle 17, Tabelle 18).
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Tabelle 17:

Chemische Zusammensetzung der Uberhitzerbeldge und der 4 Haupt-Partikelfraktionen
im 2. Zug
UH Z2-Fein Z2-Mittel Z2-Grob | Krimmer
Belag | (<1pm) | (1-20pm) | (>20pm)

SiO, 5,1% 4,6% 6,4% 26,0% 6,8%
CaO 22,5% 1,2% 3,7% 31,2% 25,9%
Na,O 6,3% 19,7% 20,3% 2,9% 3,3%
K0 10,0% 22,3% 19,7% 4,4% 10,5%
Zn0O 2,4% 5,5% 5,1% 0,8% 4,2%
PbO 0,6% 1,1% 1,0% 0,1% 0,3%
SOs+Cl 42,2% 55,2% 47,4% 13,9% 36,1%

Tabelle 18:

Chemische Zusammensetzung der Economizerbeldge und der 4 Haupt-
Partikelfraktionen im 3. Zug

ECO | Z3-Fein Z3-Mittel Z3-Grob Z3-

Belag | (<1pm) | (1-20pm) | (>20um) [ Krimmer

SiO, 5,2% 4,4% 6,4% 20,1% 6,5%
Cao 10,3% 0,9% 3,9% 35,7% 27,8%
Na,O 12,4% 21,2% 20,3% 2,6% 4,0%
KO0 16,0% 19,1% 18,3% 2,5% 11,9%
Zn0 5,2% 4,6% 4,7% 0,8% 4,5%
PbO 2,6% 1,0% 0,9% 0,1% 1,1%
SO5+Cl 42,0% 57,4% 50,4% 22,8% 31,4%

Korrelation zwischen Partikel-Fraktionen des 2. Zuges und der Belagszusammensetzung

der Uberhitzer
Der Einlasskrimmerinhalt allein weist bereits einen Korreationskoeffizient (KK) von 0,979

mit dem UH-Belag auf (Tabelle 19). Der maximale KK von 0,996 ergibt sich durch eine

Kombination von ca. 81 % des Einlasskriimmerinhalts (,Krimmer"), ca. 17 % der Mittel-

fraktion (M) und ca. 2,4 % der Feinfraktion (F; vgl. Tabelle 20). Die resultierende chemi-

sche Zusammensetzung wird in Tabelle 21 der Belags-Zusammensetzung gegeniber ge-

stellt.

Tabelle 19: Korrelation zwischen UH-Belag und den 4 einzelnen Haupt-Partikelfraktionen im 2. Zug

KK zwischen UH-Belag und den einzelnen Fraktionen (Z2)

F(< 1)

M(1-20)

G(>20)

Kriimmer

0,775

0,780

0,420

0,97884
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Tabelle 20: Maximaler KK-Wert fiir UH-Belag aus den 4 Haupt-Partikelfraktionen im 2. Zug

KK F(< 1) M(1-20) G(>20) Krimmer
0,9963399 2,4% 16,9% 0,0% 80,6%

Tabelle 21: Vergleich der chemischen Zusammensetzung von UH-Belag und der Kombination mit
maximalem KK-Wert aus den 4 Haupt-Partikelfraktionen im 2. Zug

UH-Belag Chem. Zus. bei

KK=0,9963399

SiO, 5,1% 6,7%
Cao 22,5% 21,6%
Na,O 6,3% 6,6%
K20 10,0% 12,3%
Zn0O 2,4% 4,4%
PbO 0,6% 0,5%
SOs+Cl 42,2% 38,5%

Aufgrund dieser Betrachtungen ergibt sich erneut, wie in der Abschatzung tber die Depo-
sitionsmechanismen (Kapitel 4.3.2.1), ein sehr geringer Anteil der Feinfraktion an der Be-
lags-Zusammensetzung. Allerdings ist nun die Grobfraktion des Zyklons (G) gar nicht be-
teiligt. Die Belagszusammensetzung wird gréBtenteils reflektiert durch die Zusammenset-
zung des Krimmers und zu etwa einem Sechstel aus M. Der Krimmer selbst setzt sich
wiederum relativ unspezifisch (s. Kapitel 4.2.2.3) aus Grobfraktion (ca. 52-57 %), Mittel-
(ca. 0-44 %) und Feinfraktion (ca. 3-35 %) zusammen. Die daraus resultierende Partikel-
gréBenverteilung ist in Tabelle 22 zusammen gefasst und steht in guter Ubereinstimmung
mit der Depositionsliberlegung, wonach der Belag aus ca. 10 % Feinfraktion (Diffusions-
fraktion) und 90 % Grobfraktion (Impaktionsfraktion) gebildet werden mdsste.

Die Unsicherheit dieser Abschatzung wird allerdings daraus ersichtlich, dass eine Linear-
kombination unter Auslassung der Mittelfraktion (Setze M=0%) fir die Kombination
16,7 % F und 83,3% Krimmer einen nahezu gleich hohen KK von 0,996195 ergibt. LieBe
man andererseits den Krimmer unberiicksichtigt (Setze Kriimmer=0%), erniedrigt sich
der KK deutlich auf 0,925, wobei sich auch in dieser Konstellation keine Mittelfraktions-
Anteile ergeben (51,7 % F, 48,3 % G).
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Tabelle 22: Ersetzen der Fraktion ,Krimmerinhalt" durch deren Anteile an den 3 GroBenfraktionen

UH-Belag F(<1) | M(1-20) G(>20) | Kriimmer
KK4 = 0,9963399 2,4% 16,9% 0,0% 80,6%
Zusammensetzung des 4-43% 0-44% 52-57% N/A
Kriimmers (Kap. 4.2.5)

- Verteilung des Kriim- 3-35% 0-36% 42-46% N/A
mers

- KK3 = 0,9963399 5-37% 17-53% 42-46% -

Korrelation zwischen Partikel-Fraktionen des 3. Zuges und der Belagszusammensetzung
der Economizer
In der Korrelationsabschatzung des ECO-Belages mit den 4 Partikel-Fraktionen stellt sich

heraus, dass der ECO-Belag — im Gegensatz zu den Uberhitzern — eine héhere chemische
Ubereinstimmung mit der Feinfraktion (KK = 0,967) bzw. mit der Mittelfraktion aufweist
(KK = 0,972; vgl. Tabelle 23).

Tabelle 23: Korrelation zwischen Economizerbelag und der 4 einzelnen Haupt-Partikelfraktionen im
3. Zug

KK zwischen ECO-Belag und den Fraktionen (Z3)
F(< 1) M(1-20) G(>20) Kridmmer
0,967 0,972 0,328 0,750

Bei der Kombination des maximalen KK wird die Mittelfraktion ganzlich durch einen
38,3 %-Anteil des Kriimmers ersetzt (vgl. Tabelle 24). Die hierbei resultierende chemische

Zusammensetzung ist in Tabelle 25 wieder gegeben.

Tabelle 24: Maximaler KK-Wert fiir ECO-Belag aus den 4 Haupt-Partikelfraktionen im 3. Zug

KK F(< 1) M(1-20) G(>20) Krimmer
0,998601 61,7% 0,0% 0,0% 38,3%
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Tabelle 25: Vergleich der chemischen Zusammensetzung von ECO-Belag und der Kombination mit
maximalem KK-Wert aus den 4 Haupt-Partikelfraktionen im 3. Zug

ECO-Belag Chem. Zus. bei

KK=0,998601

SiO, 5.2% 5.2%
CaO 10.3% 11.2%
Na,O 12.4% 14.7%
K20 16.0% 16.4%
ZnO 5.2% 4.5%
PbO 2.6% 1.0%
SOz+Cl 42.0% 47.5%

Tabelle 26: Ersetzen der Fraktion ,Krimmerinhalt" durch deren Anteile an den 3 GroBenfraktionen

ECO-Belag F(< 1) M(1-20) G(>20) Kriimmer
KK4 = 0,998601 61,7% 0,0% 0,0% 38,3%
Zusammensetzung des 21-30% 0-32% 63-70% N/A
Kriimmers (Kap. 4.2.5)

- Verteilung des Krim- 8-11% 0-12% 24-27% N/A
mers

- KK3 = 0,9963399 70-73% 0-12% 24-27% -

Mit dem Verteilen des Kriimmers auf seine Komponenten ergibt sich eine Belagszusam-
mensetzung der Economizer aus ca. 70 % Feinfraktion, ca. 5 % Mittelfraktion und ca.
25 % Grobfraktion.

Auch bei dieser Abschatzung ist eine groBe Unsicherheit zumindest bzgl. der Anteile von
Fein- und Mittelfraktion gegeben. Ein Ignorieren der Feinfraktion (Setze F=0 %) ergibt
einen KK von 0,996135 fiir die Kombination aus 68 % M, 0 % G und 32 % Kriimmer, oh-
ne Krimmer (Setze K=0 %) erreicht der KK immerhin noch einen Wert von 0,989109
(76 % F, 24 % G).

Die beiden voneinander unabhdngigen Abschdtzungen liefern ein ahnliches, wenngleich
unscharfes Bild: Die Beldge der Uberhitzer werden zum (iberwiegenden Teil (ca. 9/10) aus
der impaktierenden Partikelfraktion, also den mittleren und groben Partikeln gebildet und
nur zu etwa 1/10 aus der diffundierenden Feinfraktion, wobei die Feinfraktion wichtig fir
eine tatsdchliche Ubereinstimmung der chemischen Zusammensetzung ist. Der Ansatz
Uber die chemische Zusammensetzung macht allerdings deutlich, dass die belagsbilden-

den Anteile Uberwiegend durch den Inhalt des Einlasskrimmers und die Mittelfraktion
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reflektiert werden und kaum durch den Inhalt des Zyklons. Das spricht fiir die Uberlegung
(vgl. Kapitel 4.2.2.1), wonach in der ersten Umlenkung im Einlasskriimmer bereits ein
groBer Anteil derjenigen groben Partikel deponiert wird, der auch primar flr die Belags-
entstehung verantwortlich ist, und dass diejenigen groben Partikel, die bis zum Zyklon
vordringen — und mit hoher Wahrscheinlichkeit mindestens eine Wandberiihrung mit den
Probenahmeleitungen erfahren und damit eine geringe Haftung innerhalb des Probenah-
mesystems nachweisen — auch auf den Beldgen kaum deponiert werden, auch wenn sie
aufgrund ihrer GroBe auf den Rohren impaktieren. Die Mittelfraktion kann noch ohne
Wandberlihrung zu den Analysegeraten strémen und somit auch starker haftende Partikel
mit sich flihren, so dass ihre Zusammensetzung weniger durch die Probenahme beein-
flusst wird.

Der Belag der hinter den Uberhitzern platzierten Economizern wird laut der Korrelations-
betrachtung dagegen mehr durch Partikel der Fein- und Mittelfraktion gebildet. Ein weite-
rer Unterschied zu den Uberhitzern ist die groBere Ubereinstimmung der eigentlichen
GroBenfraktionen der Messungen mit der Belags-Zusammensetzung: Der Kriimmerinhalt
spielt eine weitaus geringere Rolle bei einer hohen Korrelation. Die Probenahmesituation
mit dem vorgeschalteten Einlasskriimmer und den folgenden Messgerdten spiegelt also in
gewisser Weise die Situation im Kessel mit den Uberhitzern als erstes Rauchgashindernis
und den spater folgenden Economizern wider.

Die Abschatzungen bestdtigen den Eindruck, wonach die am starksten korrosionsférdern-
den und an der Belagsbildung beteiligten Partikel die Agglomerate oder Partikel mit haf-
tungsférdernden Komponenten sind. Sie impaktieren und deponieren mit hoher Wahr-
scheinlichkeit auf den Uberhitzern und setzen dabei eine stark korrosive Fracht auf dem
Belag ab. Gleiches gilt flir mittelgroBe Partikel, die eine Kondensatschicht aus Chloriden
besitzen. Sie weisen eine hohe Impaktionswahrscheinlichkeit, eine hohe Haftung und eine

hohe Konzentration an korrosiv wirkenden Agentien auf.

4.3.2.3 Gesamt-Massenbilanz des Rauchgases

Die Partikelphase stellt nur etwa ein Drittel der gesamten Fracht dar, die vom Brennbett
in den Kessel Uberfuihrt wird (wobei der Wasseranteil noch nicht berticksichtigt ist). Einen
etwa gleich groBen Anteil tragt das gasformige HCl bei, und ein weiteres Drittel kommt
durch SO,/SO; und die so genannten Kondensierbaren (im Kesselverlauf kondensierende
Dampfe) zustande.

Abbildung 71 zeigt ein vereinfachtes Flussdiagramm der partikelférmigen, kondensieren-
den und gasférmigen Massenkonzentrationsanteile auf ihrem Weg durch den Kessel der

Referenzanlage. Die Gesamt-Massenkonzentrationen, die bei den Messungen der Partikel-
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phase an den vier Messstellen im Kesselverlauf gemessen wurden (im Diagramm als Sdule
symbolisiert), setzen sich zusammen aus den nicht deponierten Anteilen der Partikelphase
und Kondensaten aus der Gasphase. Die Kondensate teilen sich wiederum auf in die An-
teile, die bereits im Kessel kondensiert sind (tiirkis) und die Anteile, die erst in der Probe-
nahme kondensieren (dunkelblau). Die Ausfiihrungen in Kapitel 4.3.1.1 ergaben, dass in
der Probenahme nicht vermieden werden konnte, an jeder Messstelle alle kondensierba-
ren Anteile auch kondensiert vorliegen zu haben, so dass der Gesamtanteil aus der Gas-
phase Uber alle vier Messstellen bei dieser Darstellung als konstant angesehen wird. Dabei
bleibt unberiicksichtigt, dass die kondensierbaren Anteile auch auf Partikeln Beldge bilden,

und ein Teil dieser Partikel im Verlauf des Kessels abgeschieden werden.

Kondensation im Kessel
Kondensation in der Probenahme

HCI

Deposition im Kessel

80, teiweise in Partikelphase |

HCl teilweise aus Partikelphase |

<0,1 g/m?
1,19 g/m? 1,0 g/m? >0,9 g/m?

Abgas Kesselende

Aschedidmpfe
(Gasphase)

Brennbettaustrag

<0,4.aim? 0,19 g/m® 0,19 g/m? 2,08 gim®
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Abbildung 71: Modell der Gesamt-Massebilanz im Kessel, vom Austrag aus dem Brennbett (links),
Uber die 4 Zige und die jeweiligen Messstellen bis zum Abgas am
Kesselende (rechts). Konzentrationen an den Messstellen in g/m3, Frachten in t/a

Am Kesselende sind alle Kondensierbaren Dampfe kondensiert, ein Teil des SO, ist in die
Partikelphase (bergegangen und gleichzeitig wurde bei den entsprechenden Sulfatie-
rungsreaktionen auch HCI-Gas aus der Partikelphase freigesetzt. Der Anteil der Flugasche
und der Primarpartikel ist im Kesselverlauf durch Depositionen auf den Einbauten und in

den Aschetrichtern der Umkehrungen etwa halbiert worden.
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4.4 Messungen an der Vergleichs-MVA

Die Messungen wurden bei einer zweiwdchigen Messkampagne im Dezember 2007 an der
Linie 2 der Anlage durchgeflihrt. Es kam derselbe Messaufbau aus zwei identischen,
gleichzeitig messenden Messsystemen (Referenzsystem am 2. Zug, Wandersystem an 1.,

3. oder 4. Zug) und denselben Messgeraten wie an der Referenzanlage zum Einsatz.

Die Messungen konzentrierten sich auf die Messung der Partikelphase beim Normalbetrieb
Uber den Verlauf der vier Ziige der Anlage (1./2. Zug, 3./2. Zug, 4./2. Zug), bei einer
dreimaligen Wiederholung (n = 3).

Die Ergebnisse der Messungen der Vergleichsanlage werden entsprechend ihrer Intention

in direktem Vergleich mit den Ergebnissen der Referenzanlage dargestellt und diskutiert.

4.4.1 Gesamt-Massenkonzentration

Die Gesamt-Massenkonzentration der Partikelphase, vergleichbar mit einer Gesamtstaub-
Probenahme, der Vergleichsanlage wurde durch Addition derselben Analytik- und Verlust-
komponenten des Messsystems ermittelt wie bei der Referenzanlage (Abbildung 72, vgl.
4.2.1.1).

3.5
3,21g/m?®
3] 2,82g/m? 2,99g/m?
2,72g/m?
2,62g/m? 2,48g/m? 2,64g/m? ELPI
T 297 mAPS
5 2 = 2,08g/m? Isokinetischer Teiler |
g = | m Probenahmerohr Sonde
i:‘, 15 4 — m Ubergang Krimmer PTD
& PTD 6 Roh
@ - . = (poréses Rohr)
= 14 — [ | —_— } Zyklon
Einlasskrimmer
0.5 |
0 T T T T
1. Zug 2. Zug 3. Zug 4. Zug 1. Zug 2. Zug 3. Zug 4. Zug

Abbildung 72: Gesamt-Massenkonzentration der Vergleichsanlage (links) und der Referenzanlage

(rechts) im Vergleich

Die Anteile der Messgerate an der Gesamt-Massenkonzentration sind ahnlich, wobei der

APS — eingesetzt flir die Messung der Mittelfraktion — an der Vergleichsanlage von Mess-
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stelle zu Messstelle eine hohere Zunahme zeigt als an der Referenzanlage. Unterschiede
in der Verteilung sind aber auch bei den Einlasskrimmer- und Zykloninhalten vorhanden.
Die Gesamt-Massenkonzentration der Vergleichsanlage wurde als 12 % niedriger ermittelt
(2,82 g/m3) als an der Referenzanlage (3,21 g/m3). Sie nimmt im Verlauf Gber die Zlige
um 12 % bei der Vergleichsanlage ab, im Vergleich zu 35 % bei der Referenzanlage.

Der Inhalt des Einlasskrimmers stellt mit ca. 35 % auch bei der Vergleichsanlage die
groBte Komponente im 1. Zug dar, er hat jedoch einen niedrigeren Anteil als in der Refe-
renzanlage (45 %). Dieser Anteil bleibt im 2. Zug nahezu unverandert und fallt erst zum
3. Zug ebenso stark ab wie bei der Referenzanlage. Der Anteil des Zykloninhalts (Grob-
fraktion) ist, mit Ausnahme des 1. Zuges, Uber alle Zlige in der Vergleichsanlage etwas

geringer als bei der Referenzanlage.

4.4.2 Chemische Zusammensetzung

Auch die Vergleichsanlage weist zwei Gruppen von Partikeln auf: Die Feinfraktion mit ei-
nem hoheren Anteil salzbildender Elemente (Na, K, Cl) reprasentiert die aus dem Brenn-
bett ausgetragenen Dampfe, die im 1. und 2. Zug Sekundarpartikeln kondensieren. Die
Grobfraktion wiederum besteht aus Primarpartikeln, mit einem hdheren Anteil oxidbilden-
der Elemente (Ca, Si), die aus dem Brennbett ausgetragen wurden (Abbildung 101 a/b im
Anhang).

Der Chloranteil ist bei der Vergleichsanlage in der Feinfraktion etwa 20 % geringer und
der Chlor- und Alkalienanteil in der mittleren GréBenfraktion (1 —20 pm) ist etwa 25 %

geringer als bei der Referenzanlage.

4.4.3 Sulfatierungsrate in der Vergleichsanlage

Vom 1. in den 2. Zug ist ein Riickgang des Chloranteils der an der Sulfatierung besonders
beteiligten Fraktion der Partikel < 10 ym um ca. 30 % zu beobachten. Die gleichzeitige
Zunahme des Schwefelgehaltes in ahnlicher Hohe (bzgl. der Wirkmengenaquivalente)
lasst auf eine Sulfatierung von etwa 30 % der Chloride schlieBen.

Der Sulfatierungsgrad der Referenzanlage (etwa 20 %) wird damit um ca. 50 % Ubertrof-
fen (Abbildung 73).
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Abbildung 73: Sulfatierung der Partikel (bis 10 um) bei der Vergleichsanlage (links) und der Refe-
renzanlage (rechts)

4.4.4 PartikelgroBBenverteilung

Der Vergleich der PartikelgroBenverteilung bringt ein ahnliches Bild fiir beide Anlagen
(Abbildung 102 a/b im Anhang). Auch die Vergleichsanlage weist eine bimodale Partikel-
gréBenverteilung auf, die beiden Maxima liegen wiederum bei ca. 350 nm und ca. 300 pm
und weisen dhnliche Werte auf. Wiederum ist ein Partikelwachstum der Feinfraktion im
Kesselverlauf erkennbar.

GroBe Unterschiede ergeben sich allerdings in der Mittelfraktion, die in der Vergleichsan-
lage mit bereits deutlich héheren Massenkonzentrationen im 1. Zug beginnt und diese bis
zum 4. Zug auf Werte steigert, die bis zu einer GréBenordnung Uber der der GKS liegen.
Weiterhin bleibt die Mittelfraktion weit unter den Werten der beiden Maxima, die Anndhe-
rung der beiden Moden, auch hier durch Agglomeration und Kondensatbeschichtungen
der Feinfraktion getrieben, und das damit verbundene ,Aufflllen® der Liicke zwischen
ihnen ist jedoch deutlicher ausgepragt als bei der GKS.

4.4.5 Diskussion der Ergebnisse der
Vergleichsanlage
Die Vergleichsmessungen der beiden MVA haben Unterschiede in der Rauchgas-

Zusammensetzung und seinem potenziellen Verhalten im Kessel und an den Uberhitzern

aufgezeigt:
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e 12 % hohere Staubfracht (Massenkonzentration) bei der Referenzanlage
e 20 % chloridreichere Zusammensetzung der Fein- und der Mittelfraktion bei der
Referenzanlage

e 33 % geringere Sulfatierung im Flug bei der Referenzanlage
Die Unterschiede des Aerosols fithren dazu, dass an der Referenzanlage eine gréBere Par-
tikelfracht mit hoherem Chloridanteil die Beldage erreicht.
Der Alkalichloridgehalt beeinflusst die Korrosionsrelevanz einer Partikelfraktion nicht nur
direkt, sondern auch indirekt Gber die Hafteigenschaften der Partikel. Die deutlich héhe-
ren Alkalichlorid-Anteile in der Mittelfraktion und beim Inhalt des Einlasskrimmers der
Referenzanlage (Abbildung 74 b, d) kdnnen somit mehrfach steigernd auf die Korrosions-

geschwindigkeit wirken.

OAnlage B Zug 3, 1-20 ym
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Abbildung 74 a/b/c/d: Unterschiedliche haftungsbeeinflussende Zusammensetzung der Partikel der
Vergleichsanlage (jeweils linke/blaue Saule, ,Anlage B") und der Referenzanlage (je-
weils rechte/rote Saule, ,Anlage ")

Die Mittelfraktion stellt potenziell die aggressivste GroBenfraktion der Partikel dar, da die-
se Partikel zum einen hohe Chloridanteile aufweisen, zum anderen per Impaktion mit ei-
ner hohen Wahrscheinlichkeit auf den Uberhitzerrohren deponiert werden. An der Refe-
renzanlage wurden von dieser Fraktion zwar deutlich geringere Massen-Konzentrationen
gemessen als an der Vergleichsanlage. Da die Partikel der Mittelfraktion mit hoher Wahr-
scheinlichkeit in der Umlenkung des Einlasskrimmers und auch im weiteren Verlauf der
Probenahmeleitungen mindestens einmal die Wande beriihren, lassen sich die, am Ende

der Probenahmeleitung vom APS aufgenommenen Anzahl-/Massen-Konzentrationen auch
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dahingehend bestdtigend interpretieren, dass die Partikel der Mittelfraktion der Ver-
gleichsanlage bessere Transmissionseigenschaften, also geringere Haftung der Partikel
besitzen als die der Referenzanlage. Das wird durch die geringeren Massenkonzentrati-
onsanteile des Einlasskriimmerinhalts bei der Vergleichsanlage (ab dem 2. Zug) gestiitzt.
Es wurde bereits angesprochen (siehe Kap. 4.3), dass die Agglomerate offensichtlich eine
fur die Korrosion wichtige Partikelsorte darstellen. Auffallend ist, dass die Konzentration
der Schwermetalle Blei und Zink, die bei der Korrosion eine katalytische Rolle (iberneh-
men, bei der Vergleichsanlage bei der Feinfraktion hoher ist als bei der Referenzanlage,
beim Inhalt des Einlasskrimmers allerdings die Referenzanlage den hdheren Anteil auf-
weist. Dies konnte auf einen weiteren Effekt der Alkalichloride hinweisen, namlich ihre
haftvermittelnden Eigenschaften bei der Entstehung von Agglomeraten aus beispielsweise
Schwermetalloxiden, die dann wie grobe Partikel abgeschieden werden.

Im Einlasskrimmer der Vergleichsanlage sind hingegen mehr Calcium- und Siliziumoxide
nachweisbar, inerte, meist kugelférmige Partikel mit einem Durchmesser bei ca. 20 pm
(siehe 4.2.4.2). Der hohere Anteil dieser Elemente unterstreicht, dass die Grobfraktion der
Vergleichsanlage aus Partikeln besteht, die geringere Neigung zur Haftung und Korrosivi-
tat aufweisen. Dieses Ergebnis stimmt mit der an der Vergleichsanlage deutlich niedrige-

ren Verschmutzungsneigung der Kessel-Einbauten Uberein.

Die Analyse der Gasphase ergab héhere SO,- und HCIl-Konzentrationen in der Vergleichs-
anlage. Einerseits unterstitzen die hdheren SO,-Werte die Sulfatierung, die in der Ver-
gleichsanlage tatsachlich in hdherem MaBe ablduft als bei der Referenzanlage. Anderer-
seits ist die hohere HCI-Konzentration ein Indikator dafiir, dass mehr Chloride in die Gas-
phase umgewandelt werden konnten, und damit der Anteil der Chloride, der in die Parti-
kelphase des Rauchgases (iberging, niedriger gehalten werden konnte als bei der Refe-
renzanlage. Eine Ursache dafiir konnte sein, dass in der Vergleichsanlage der Ausbrand
und mehr reduzierenden Bedingungen ablduft als bei der Referenzanlage (siehe auch Ka-
pitel 4.5.1)
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4.5 Einfluss geanderter Betriebsbedingungen

In der zweiten Gruppe der Messungen wurde in den Normalbetrieb der Anlage eingegrif-
fen durch Anderung der Feuerparameter (Verkiirzung des Feuers), der Luftversorgung
(Reduktion des Rezirkulationsgases) und der Brenngut- bzw. Abgaszusammensetzung
Uber schwefelhaltige Additive (Schwefelpellets, Schwefeldioxid). Diese Messungen wurden

stationdar am 2. und 3. Zug durchgefihrt.

4.5.1 Veranderung der Feuerlage — ,Kurzes Feuer"

Ein sog. ,kurzes" Feuer konzentriert den Ausbrand liberwiegend auf die ersten Rostzonen.
Statt die erste Rostzone als Trocknungs- und Ziindzone zu nutzen, wird bereits in den
ersten Rostzonen viel Primarluft durch die Rostéffnungen von unten eingeblasen, so dass
die Flammen haufig sogar an der Stirnwand des ersten Kesselzuges anliegen. Dement-
sprechend ist die Durchmischung durch die Sekundarluft schlechter, was den Ausbrand
des Abgases verzdgert.

Berechnungen der chemischen Gleichgewichtslage zufolge wird bei der Verbrennung das
im Abfall enthaltene Chlor unter oxidierenden Bedingungen zu einem weitaus gréBeren
Teil als Alkalichlorid freigesetzt als unter reduzierenden Bedingungen, unter denen (ber-
wiegend HCl entsteht [Waldmann 2005]. Bei einem kurzen Feuer sind deutlich starker
oxidierende Bedingungen zu erwarten, weshalb der Betrieb bei kurzem Feuer als korrosi-

onsfordernd gilt.

Tabelle 27: Luftverteilung im Normalbetrieb und fiir ,kurzes Feuer"

Summe Gesamt-

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

Gesamtluft [%] 2,7 145 168 15,6 2,3 52,0 100
Kurzes Feuer [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 0

Anderung [%] 143 14 -23 -13 0
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Bei den Messungen wurde unter Beibehalten der Gesamt-Primarluftmenge der auf die
Unterwindzonen 3 und 4 entfallende Anteil gedrosselt und die Luftzufuhr in Unterwindzo-
ne 1 und 2 verstarkt. Damit entfiel auf die Rostzone 1 mehr als doppelt so viel Luft wie
unter normalen Bedingungen (vgl. Tabelle 27 und Abbildung 75). Die Folge war ein star-
kes Feuer auf den Rostzonen 1 und 2, die Halfte der Zone 3 war bereits als Ausbrandzone

anzusehen.

Verteilung Unterwind

Normalbetrieb

2 3 Kurzes Feuer

Unterwind-Zone

Abbildung 75: Umverteilung der Unterwindmengen bei , kurzem Feuer"

Von den durchgefiihrten drei Messungen konnten nur zwei (aufgrund von Leckage der
Messsysteme) ausgewertet werden.

Die gréBenfraktionierte Massenkonzentration bei kurzem Feuer sind fiir den 2. und den
3. Zug in Abbildung 76 im Vergleich zum Normalbetrieb (gestrichelte Linie) zu sehen. Ge-
zeigt werden jeweils beide Messungen (blaue und rote Linie) und der sich aus ihnen er-

gebende Mittelwert (gelbe Linie).
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Abbildung 76: PartikelgroBenverteilung (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 Normalbetrieb als gestrichelte
Linie eingezeichnet

Die Veranderungen der Massenkonzentrationen im Vergleich zum Normalbetrieb werden

in Abbildung 77 noch einmal fiir vier GroBenfraktionen dargestellt.
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Abbildung 77: Anderung der Massenkonzentration bei kurzem Feuer im 2. Zug (linke Saulen/
orange) und 3. Zug (rechte Saulen/griin) im Vergleich zum Normalbetrieb

Laut der Messungen kommt es zu einem starken Massenkonzentrationszuwachs bei den
Partikeln > 0,5 pm, wobei die Massenkonzentration im Bereich zwischen den beiden Mo-

den, also in der mittleren Fraktion, mit einer Erhéhung auf das 2,5-fache im 2. Zug und

einer Verdreifachung im 3. Zug am starksten ist.
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Abbildung 78:Chemische Zusammensetzung der Partikelphase bei kurzem Feuer (links) im Ver-
gleich mit dem Normalbetrieb (rechts). Oben: 2. Zug; Unten: 3. Zug
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Die chemische Analyse der Partikel (Abbildung 78) weist im 2. Zug bei der Feinfraktion
einen Anstieg der Summe aus Chlor und Schwefel und einen Riickgang des ,Rest"-Anteils
auf, was auf einen zusatzlichen Anteil an Salzpartikeln hindeutet. Veranderungen der rela-
tiven Elementeverteilung in der Partikelfracht, insbesondere ein direkter Zuwachs an
Chlor, sind im 3. Zug allerdings nur tendenziell feststellbar und im Rahmen der Messge-
nauigkeiten nicht aussagefahig.

Die Messungen bei ,kurzem Feuer" haben einerseits einen erhohten Partikelaustrag der
groberen Partikel ergeben, was auf die erhdhte Temperatur und den unvollstdndigeren
Ausbrand durch das konzentrierte Feuer zuriickfUhrbar ist, konnten andererseits aber ei-
nen erhohten Chlor- bzw. allgemeiner Halogenidaustrag, jedenfalls innerhalb der Partikel-
phase, nur vage bestdtigen. Daten zur Zusammensetzung der Gasphase wahrend des

~kurzen Feuers" liegen leider nicht vor.

4.5.2 Anderung der Abgasrezirkulation

In der Referenzanlage wird zur Reduktion von Sauerstoffiiberschuss in den Miillkesseln
sauerstoffarmes Abgas zuriick in den Miillkessel gefiihrt und seitlich in den Feuerraum
wieder eingedist. Dieses Abgas wird hinter der Zyklon-Grobentstaubung als Teilstrom
(etwa 15%) des sauerstoffarmen Abgases entnommen. Diese als Abgasrezirkulation be-
kannte und gdngige Methode sorgt neben einer weniger oxidierenden Atmosphdre im
Kessel fiir eine Einschnlirung des Abgasweges und so fiir eine verbesserte Durchmischung
des Abgases.

Da das Rezigas bereits direkt hinter der ersten Reinigungskomponente enthommen wird
und somit nur vom Grobstaub gereinigt wurde, enthdlt es noch die gasférmigen Anteile
der Chlorfracht (HCI), als auch einen hohen Anteil der partikelgebundenen Chlorfracht in
Form des Feinstaubes. Bei Analysen von Beldagen an den Rezigas-Diisen, die an der Refe-

renzanlage im Jahr 2003 durchgefiihrt wurden, zeigte sich ein Chloranteil von 23,5 %.

Die Abgasrezirkulation tragt zu einer Erhéhung der Chlorfracht im Kessel bei und steht
insofern im Verdacht, korrosionsférdernd zu wirken. Im Rahmen dieser Arbeit war es also
von Interesse, ob und welche Auswirkungen auf die korrosionsrelevanten Eigenschaften
eine Veranderung (Reduktion) des Rezigas-Anteils im Rauchgas auf die Partikelphase hat.
Flr die Messung des Betriebs mit verminderter Abgasrezirkulation wurde kurz vor Beginn
der Probenahme der Volumenstrom des Rezigases von 5300 m3/h auf 2000 m3/h abge-
senkt, d. h., das Rezigas wurde um etwa zwei Drittel und damit der Anteil am Gesamt-
Rohgas-Volumenstrom von 12 % auf 5 % reduziert. Dieser Zustand wurde nur wahrend
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der Messungen beibehalten, weil bei unzureichender Durchstromung der Rezigasdiisen

damit gerechnet werden muss, dass diese durch Einwirkung des Feuers beschadigt wer-

den.
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Abbildung 79: PartikelgroBenverteilung (Massenkonzentration) bei ,reduziertem Rezigas" im
2. Zug (oben) und 3. Zug (unten).
Gezeigt werden die Einzelmessungen (blau, pink) und der sich daraus ergebende

Mittelwert (gelb). Zum Vergleich ist der Verlauf bei Normalbetrieb als gestrichelte
Linie eingezeichnet

Fir diesen Betriebszustand standen zwei Messungen zur Auswertung zur Verfiigung. Die
Auswertung der Messungen (Abbildung 79) ergab Massenkonzentrationen, vor allem die
sich ergebene mittlere Verteilung, die sehr nahe am Mittelwert-Verlauf des Normalbetrie-
bes liegen. Lediglich im Bereich der Mittelfraktion ist im 3. Zug eine tendenzielle Abnahme

der Massenkonzentration im Vergleich zum Normalbetrieb zu beobachten. Diese ware
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plausibel iber die Reduktion haftvermittelnder Chloride zu erkdren, die das Entstehen von

Agglomeraten reduziert, was jedoch durch die Messergebnisse nicht gestlitzt werden

kann.

Die chemische Zusammensetzung (Abbildung 80) zeigte keine signifikanten Anderungen

zum Normalbetrieb. Allerdings wies die Grobfraktion reduzierte Chlor-Anteile auf, was flr

eine Reduktion von Belagsbildung der Chloride auf den groben Partikeln spricht.

100% ~
90% 4
80% A
70% -
60% -
50% 4
40% A
30% -
20% -
10% -

0%

70% -
60% -
50% -
40% -

30% +——
20% +—

10% +

0%

100% ~

80% +—

Abbildung 80: Chemische Zusammensetzung der Partikelphase bei reduziertem Rezigas (links) im
Vergleich mit dem Mittelwert des Normalbetriebes (rechts).
Oben: 2. Zug, unten: 3. Zug

Die Messergebnisse kdnnen aufgrund der limitierten Zahl von Messungen, der einge-
schrénkten Méglichkeit zur Anderung der normalen Betriebsparameter und entsprechend
nicht-erkennbaren oder nur tendenziell vorhandenen Unterschiede nur unsicher interpre-
tiert werden. Im Rahmen der erreichten Messgenauigkeit konnte kein korrosionsrelevan-

ter Effekt durch das Rezigas-Verfahren nachgewiesen werden, ebenso konnte diese Wir-
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4.5.3 Schwefel-Additive

Entsprechend den in Kapitel 2.2 und 5.1 aufgezeigten Mdglichkeiten zur Vermeidung der
Sulfatierung von Chloriden in den Uberhitzerbeldgen wurde der Einsatz von Additiven zur
Verbesserung der Sulfatierung im Flugstrom getestet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Schwefel-Additive gewahlt. Zum einen wurden Schwe-
felpellets (Durchmesser 3 bis 8 mm) als Brennstoffadditiv direkt ins Brennbett dosiert.
Zum anderen wurde SO,-Gas liber das Rezirkulationsgas Gber dem Brennbett im 1. Zug

zudosiert.

4.5.3.1 Zugabe von Schwefelpellets zum Brennstoff

Die Schwefelpellets wurden in den Miillaufgabeschacht durch einen ehemals zur Klar-
schlammdosierung vorgesehenen Fallschacht mit Férderraten von 12, 18 und 31 kg/h
dosiert. Da die Millaufgabe auf das Brennbett iber StoBel schubweise erfolgt, und sich
damit der Inhalt des Aufgabetrichters ungleichmaBig bewegt, ergaben sich periodische
Spitzen in der Schwefelaufgabe auf das Brennbett. Diese sind Uber Spitzen der SO,-

Konzentration im Abgas zu erkennen (Abbildung 81).
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Abbildung 81: SO,- und HCI-Konzentration wahrend der Versuche zur Dosierung von Schwefelpel-
lets (Messung am Kesselende) [Nordsieck 2008]

Diese Spitzen machten sich abgeschwacht auch in der HCI-Konzentration am Kesselende
bemerkbar, allerdings bei den verschiedenen Versuchen in sehr unterschiedlichem MaB
und in keiner Relation zur dosierten Menge stehend, eventuell durch unregelmaBig in die

Rostasche eingebundenes SO, verursacht.

Die gemessenen Massenkonzentrationen wahrend der Schwefelpellet-Messungen werden
mit der Messung des Normalbetriebes verglichen, die den Versuchen mit den Schwefelpel-
lets zeitlich am nachsten lag (Abbildung 82). Diese Messung zeigt in beiden Ziigen, und

sowohl bei der Massenkonzentration als auch bei der chemischen Zusammensetzung,
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deutlich gréBere Ahnlichkeiten mit den Schwefelpellets-Messungen als der Mittelwert aller

Routine-Messungen (Abbildung 103 im Anhang).
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Abbildung 82: Darstellung der 4 Einzelmessungen des jeweiligen Zuges (oben: Zug 2, unten:
Zug 3) mit Schwefelpellet-Zugabe ins Brennbett. (Schwefelkonzentrationen in der
Reihenfolge der Versuche: i) 30 kg/g, ii: 18 kg/h, iii und iiii: 12 kg/h)

Die Massenkonzentration im Bereich der beiden Hauptmodi zeigt keine Veranderungen
auf, die Gber Effekte von Schwankungen der Anlage hinausgehen wiirden.
Allerdings sind Anderungen bei den Partikeln in der Mittelfraktion auszumachen. Die Mas-
senkonzentration, die der APS bei ca. 8 um misst, ist mehr als eine GréBenordnung im
2. Zug und um etwa den Faktor 5 im 3. Zug hoéher als bei Normalbetrieb, so dass eine
dritte Mode zwischen den beiden Modi der Fein- und Grobfraktion entsteht.
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Die chemische Zusammensetzung weist tendenziell niedrigere Chlor- und héhere Schwe-
felwerte in allen Fraktionen auf (Abbildung 83). In Anbetracht der Schwankungsbreite des
Kesselfeuers — die Messung des Normalbetriebs vom Vortag, die hier herangezogen wird,
ist deutlich unterschiedlich zu den langerfristigen Mittelwerten der chemischen Zusam-
mensetzung — kdénnen die Ergebnisse jedoch nicht als Nachweis einer erhéhten Sulfatie-

rung angesehen werden.
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Abbildung 83: Chemische Zusammensetzung der 4 Haupt-Partikelfraktionen bei Zugabe von
Schwefelpellets; Mittelwerte der Messungen mit Zugabe von 30 kg/h und 18 kg/h
(links), im Vergleich mit der zeitnahesten Messung des Normalbetriebes (rechts)

Die erhdht gemessene Massenkonzentration der Mittelfraktion konnte ein Effekt der
Schwefelzugabe sein, der — ahnlich zu den diskutierten Partikeleigenschaften der Ver-
gleichsanlage — auf einer verbesserten Transmission durch den Kessel bzw. das Messsys-
tem beruht. Ursache hierflir kbnnte eine reduzierte Belagsbildung haftungsférdernder
Salze auf der betroffenen Partikelfraktion sein, was durch die chemische Zusammenset-

zung, beispielsweise eine signifikante Reduktion der Alkalichlorid-Anteile in der Feinfrakti-
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on bzw. in der Mittelfraktion selbst, jedoch nicht untermauert wird. Eine direkte Erhéhung
der Partikelzahl der Mittelfraktion sollte ebenso mit einer Anderung der chemischen Zu-
sammensetzung dieser oder anderer Fraktionen verbunden sein, lasst sich durch die Er-

gebnisse aber auch nicht sicher ableiten.

4.5.3.2 Zugabe von Schwefeldioxid in den Feuerraum

Die Dosierstelle fiir das Schwefeldioxid befand sich vor dem Rezirkulationsgas-Geblase.
Damit waren eine homogene Vermischung mit dem Rezirkulationsgas und ein gutes Ein-
mischen im Feuerraum gewahrleistet. Das Gas wurde aus Flissiggasflaschen Uber eine
Drossel und eine kurze Edelstahlleitung direkt in die Rezirkulationsgasleitung 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 Normalbetrie-

bes.

Aus Abbildung 84 ist zu entnehmen, dass wahrend der Versuche die am Kesselende ge-
messene SO,-Konzentration mehr als verdoppelt werden konnte. Die Schwankungen der
SO,-Konzentration machten sich weniger deutlich in Verdanderung der HCIl- Konzentration

am Kesselende bemerkbar als wahrend der Schwefelpellet-Versuche.
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Abbildung 84: SO,- und HCl-Verlaufe wahrend der Versuche zum Einsatz von SO, als Additiv
(Messung am Kesselende) [Nordsieck 2008]

Auch die Massenkonzentrationsverteilung der Messungen mit Schwefeldioxid zeigt vor
allem eine Ahnlichkeit mit der Messung des Normalbetriebes vom 01.08.2006 (Abbildung
85). Andererseits mussen Abweichungen zu diesen Werten bei Vergleich mit den Mittel-
werten des Normalbetriebes als insgesamt innerhalb der Schwankungsbreite der Messun-
gen angesehen werden (Abbildung 104 im Anhang), auch im Bereich der Mittelfraktion. Es

ist bei der Veranderung der Verteilung der Massenkonzentration also eher von einer Ab-
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weichung des allgemeinen Betriebes auszugehen als von einer nachweisbaren Wirkung

der Schwefeldioxid-Zugabe.
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Abbildung 85: Darstellung der 4 Einzelmessungen des jeweiligen Zuges mit Schwefeldioxid-
Zugabe ins Brennbett. Oben: Vergleich mit Normalbetrieb; unten: Vergleich mit der
nachstgelegenen Einzelmessung des Normalbetriebes (01.08.2006)

Die chemische Zusammensetzung der Partikelfraktionen ist der zwei Tage vorher durchge-
fiihrten Einzelmessung des Normalbetriebes so ahnlich, dass keine Anderungen durch die
SO,-Eindlsung erkennbar sind (Abbildung 86).

Obwohl die jeweils gewahlte Dosis hatte ausreichen missen, um einen GroBteil der Chlo-
ride der Partikelfracht sulfatisieren zu kénnen, konnten die beiden Versuche mit Schwefel-
Additiven nur tendenziell oder keine eine Wirkung auf die Partikelphase des Rauchgases
nachweisen.

Ein wichtiger Grund hierflir kann die relativ geringe Reaktivitat und damit niedrige Reakti-
onskinetik von Schwefeldioxid, auch bei hohen Temperaturen im Kessel, sein. Viel reakti-
ver ist hier SO; [Fritsch 1966], welches auch bei den kommerziell angebotenen Additiven
im Kessel zur Verfiigung gestellt wird. Aus der Kommunikation mit Anbietern [Kassmann
2007] derartiger Additive hat sich auch ergeben, dass die Position der Eindisung in den
Kessel mitentscheidend fiir die Effizienz der Sulfatierung ist und Ublicherweise Uber Ver-

suchsreihen eruiert werden muss.
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Abbildung 86: Chemische Zusammensetzung der 4 Haupt-Partikelfraktionen bei Zugabe von SO,
(links) im Vergleich mit der zeitnahesten Messung des Normalbetriebes (rechts)

4.6 Messungen bei einer Biomasse-
verbrennungsanlage

Im Marz 2007 konnte in kleinerer Besetzung an einer Messkampagne der Arbeitsgruppe in
Schweden bei einer Rindenverbrennungsanlage teilgenommen werden. Neben dem
Normalbetrieb wurden zwei schwefelhaltige Additive, Chlorout® (Ammoniumsulfat, vgl.
5.1) und Schwefelpellets, in verschiedenen Konzentrationen eingesetzt, um primar bezlig-
lich einer Reduktion von PAK (polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe) und
Kohlenmonoxid hin untersucht zu werden. Fiir den Blickwinkel dieser Arbeit ergab sich die
Moglichkeit, das Messsystem an einer Verbrennungsanlage mit anderer Rauchgas-
Zusammensetzung zu testen und den Einfluss von sulfatierungsunterstiitzenden Additi-
ven, die bei Holz- und Rindenverbrennung als sehr wirksam gelten (vgl. 5.1), zu Uberpri-
fen und mit den Ergebnissen aus der Millverbrennung zu vergleichen.

Die untersuchte Rindenverbrennungslinie ist eine von drei Verbrennungslinien einer Pa-

pierfabrik (SCA Pulp and Papermill, Ortviken) und wird — aufgrund ihrer mittlerweile veral-
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teten Technik — nur noch bei Bedarfsspitzen zur Produktion von Wasserdampf zugeschal-
tet. Die als Brennstoff eingesetzte Rinde hat einen Wassergehalt von durchschnittlich
51 %, was einen entsprechend hohen Wassergehalt im Brennbett und im Kessel erzeugt
und gelegentlich zum Erléschen des Feuers auf dem Rost fiihrt. Der Kessel ist mit einem
relativ steilen Vorschub-Rost ausgestattet, so dass die Rindenschnitzel nur relativ kurzzei-
tig und unvollstéandig verbrannt werden und ein hoher Flugascheanteil in den Kessel ein-
tritt. Der Kessel weist zwei vertikale Ziige auf, wobei der 1. Zug ein Leerzug ist, zwei Ub-
erhitzer am Ubergang zum 2. Zug und drei Verdampfer im 2. Zug installiert sind.

Die Messungen wurden mit nur einem Messsystem und nur an einer Messstelle im 2. Zug
durchgefiihrt. Die Messstelle lag hinter den beiden Uberhitzern und einem Verdampfer bei
einer Temperatur im Kessel von ca. 230 °C.

Gemessen wurde nur die Partikelphase, mit den selben Messgeraten wie bei den Messun-
gen an den Miillverbrennungsanlagen, wobei auf eine Analyse des Einlasskriimmers ganz-
lich verzichtet wurde, da dieser - ahnlich der Situation im 4. Zug der MVA-Messungen —
nahezu belagsfrei blieb. Der Inhalt des Zyklons wurde zur Bestimmung der Partikelgro-
Benverteilung wieder in sechs Siebfraktionen aufgeteilt, allerdings — aufgrund der hohen

Kohleanteile — nicht chemisch analysiert.

4.6.1 Messungen bei Normalbetrieb

Den unregelmaBigen Betrieb der Verbrennungslinie kann man anhand der unterschiedli-
chen Lage der Massenkonzentrationskurven der sechs Normalbetriebs-Messungen erken-
nen (Abbildung 87), die Abweichungen im Bereich einer GréBenordung aufwiesen. Die
Gesamt-Massenkonzentration lag bei diesen Messungen zwischen 0,23 g/m3 und
1,28 g/m3 bei einer mittleren Gesamt-Massenkonzentration von 0,84 g/m3. Fir die Parti-
kel < 20 ym wurde dabei wiederum — in grober Naherung — eine Dichte von 2,2 g/m3
angenommen, was aufgrund der hohen Alkali- und Kalziumgehalte weiterhin als ange-
messene Naherung erschien. Die Massenkonzentration der Partikelfraktionen > 20 pm
wurde wie bisher Uber Wagung ermittelt, so dass hier eine automatische Anpassung an
die aufgrund des hohen Asche- und Kohle- und Holzanteils sicherlich deutlich niedrigere
Dichte erfolgte.
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Abbildung 87: Massenkonzentration aller Einzelmessungen und Mittelwert bei Normalbetrieb der
Rindenverbrennungslinie

Die Gesamt-Staubmenge liegt — aufgrund des hohen Flugasche-Anteils — zu mehr als
54 % bei der Grobfraktion (> 20 um) und zu mehr als 14 % bei der Mittelfraktion (1 -
20 um. Die Mittelfraktion wachst bei einigen Messungen bis auf Werte der Feinfraktion
an, so dass hier eher eine trimodale Verteilung vorliegt.

Trotz der instabilen Massenkonzentration blieb die chemische Analyse der Partikel < 10um
von zwei Messungen bei Normalbetrieb vergleichsweise stabil (Abbildung 88). Der Kalium-
anteil der drei kleinsten Partikelfraktionen (< 0,5 um) betragt ca. 45 %, Natrium liegt bei
3 %, der Chloranteil liegt bei 6 % und der Schwefelanteil bei 12 %. Bei diesem Rauchgas
kénnen entsprechend nicht mehr vorrangig Alkalichloride als Haupt-Bestandteil der Se-
kundarpartikel angenommen werden, sondern andere Kaliumverbindungen, wie bei-
spielsweise Kalium-Sulfate. Der hohe relative Anteil von Zink spricht erneut flir Zinkoxid
als Kondensationskern der Primarpartikel [Joeller 2008].

Bei den Partikeln > 0,5 pm steigt der Calcium- und der Oxidanteil rasch auf 40 %, so dass
vor allem Calcium-Verbindungen (CaO, CaCQO;) als Aschebildner der Mittelfraktion in Frage
kommen. Aufgrund der geringen Chlor- und Schwermetall-Anteile kann von einer sehr
geringen Haftung der Partikel ausgegangen werden, was durch die nahezu belagsfreien

Einlasskriimmer bestatigt wurde.
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Abbildung 88: Chemische Zusammensetzung der Partikel < 10 pm bei Normalbetrieb der Rinden-
verbrennungslinie (links: Mittelwert der beiden Analysen)

4.6.2 Messungen bei Betrieb mit Additiven

Wahrend der dreiwdchigen Messkampagne wurden in der zweiten Woche, durch ein Team
von Vattenfall, Chlorout in drei verschiedenen Konzentrationen lber die SNCR in den Kes-
sel eingediist. Die Konzentration wurde dabei jeweils in Schwefelaquivalenten pro Stunde
("SE/h") dosiert und zum Erreichen eines Gleichgewichts im Kessel tber mindestens 12
Stunden konstant gehalten, bevor die Messungen starteten. Die Konzentration wurde je-
weils am Abend nach den Messungen verandert, um die neue Konzentration am nachsten
Tag zu messen.

In der dritten Woche wurden dann, dhnlich den Versuchen an der Referenzanlage,
Schwefelpellets ins Brennbett aufgegeben und mit dem gleichen Ablauf wie bei den Chlo-
rout-Tests wiederum die drei Konzentrationen 20, 40 und 80 Einheiten getestet.

4.6.2.1 Zugabe von ChlorOut®-Additiv in den Kessel

Im Vergleich zum Mittelwert des Normalbetriebs bewirkte die Dosierung des Chlorouts
bereits in der niedrigsten Konzentration eine relative Abnahme der Mittelfraktion bei even-
tuell gleichzeitiger Zunahme der feinsten Partikel (Abbildung 89). Diese Tendenzen wur-
den mit steigender Chlorout-Konzentration weiter verstarkt. Leider lagen aufgrund des
instabilen Betriebs des Kessels und der resultierenden stark schwankenden Messungen bei
Normalbetrieb auch Messungen des Normalbetriebes vor, die den Messungen bei Chlorout

in Form und Amplitude sehr ahneln (siehe zwei Beispiele in Abbildung 89). Da dergleichen
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Schwankungen wahrend der Chlorout-Phasen nicht ganzlich ausgeschlossen werden

konnten, sind die Ergebnisse mit einer gréBeren Unsicherheit behaftet.
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Abbildung 89: Massenkonzentration der drei Chlorout-Konzentrationen (jeweils Mittelwerte) im
Vergleich mit dem Mittelwert und 2 Einzelmessungen des Normalbetriebs der Rinden-
verbrennungslinie

Den bereits in der Literatur berichteten Erfahrungen entsprechend, konnte das Chlorout
den Chloranteil in den Partikeln (< 10 pm) drastisch reduzieren und durch SO,* ersetzen.
Der Chloranteil der Partikel sank auf etwa 1 % bei 40 SE/h (Abbildung 90, obere Reihe,
Mitte) und auf weniger als 0,2 % bei 80 SE/h (Abbildung 90, obere Reihe, rechts), wobei
die Partikelfraktion 1 - 8 um weniger auf die héhere Chlorout-Konzentration reagierte und
bei etwa 0,5-0,8 % Chloranteil blieb.
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Abbildung 90: Chemische Zusammensetzung der Partikel < 10 pm bei Betrieb mit Chlorout (obere
Reihe, Mitte und rechts) und mit Schwefelpellets (untere Reihe) der Rindenverbren-
nungslinie (oben links: Mittelwert des Normalbetriebs zum Vergleich)

4.6.2.2 Zugabe von Schwefelpellets zum Brennstoff

Die groBenfraktionierte Massenkonzentrationsverteilung verénderte sich bei Einsatz der
Schwefelpellets dhnlich zur Anderung bei Zugabe von Chlorout. Wiederum ist ein Riick-
gang der Mittelfraktion im Vergleich zum Mittelwert des Normalbetriebes zu erkennen, in
diesem Fall allerdings nicht begleitet von einer Zu-, sondern einer Abnahme der feinsten
Partikelfraktionen (Abbildung 91).

Die chemische Zusammensetzung zeigte erneut einen deutlichen Riickgang des Chloran-
teils, auf etwa 2,3 % bei 20 und 40 SE/h und auf 0,2-0,5 % bei 80 SE/h, wobei die Wir-
kung des Chlorout nicht erreicht werden konnte. (Abbildung 90, untere Reihe). Wiederum
ist der Sulfatierungseffekt bei den Partikeln > 1 ym geringer, wobei deren Chlorgehalt

ohnehin nur im Bereich von etwa 1 % liegt.
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Abbildung 91: Massenkonzentration der drei Schwefelpellet-Konzentrationen (jeweils Mittelwerte)
im Vergleich mit dem Mittelwert des Normalbetriebs der Rindenverbrennungslinie

4.6.3 Diskussion der Ergebnisse der Rinden-
verbrennung

Die Partikelphase des Rauchgases der Rindenverbrennungslinie zeigte bei den Messungen
deutliche Unterschiede zum Rauchgas der Millverbrennung (Abbildung 92). Sowohl die
Gesamt-Massenkonzentration war deutlich geringer, als auch die Auspragung der bimoda-
len Verteilung. Die beiden Maxima der Fein- und der Grobfraktion sind flacher und breiter,
es gibt relativ mehr ganz kleine und mittlere Partikel. Auch die chemische Zusammenset-
zung der Feinfraktion weicht deutlich von der der Miillverbrennung ab, ohne im Rahmen
dieser Arbeit ndher auf Rindenverbrennung eingehen zu wollen.

Auch beim Einsatz der schwefelhaltigen Additive konnten tendenziell plausible Anderun-
gen der groBenfraktionierten Partikelverteilung gemessen werden, die allerdings innerhalb
der stark schwankenden Betriebsbedingungen der Verbrennungslinie liegen. Die hohe
Sulfatierungseffizienz der Schwefelpellets muss im Zusammenhang mit der deutlich unter-
schiedlichen Voraussetzungen bei der Rindenverbrennung gesehen werden, sowohl was
die chemische Zusammensetzung der Partikel, die herrschenden Temperaturen als auch
die Staubfracht im Kessel anbelangt und kann nicht als Nachweis angesehen werden,
dass eine derartig hohe Effizienz auch beim Rauchgas und den Temperaturen einer Mll-

verbrennungsanlage erreichbar sind.
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Abbildung 92: Massenkonzentration der drei verschiedenen Messungen an der Rindenverbren-
nungslinie (Mittelwerte vom Normalbetrieb und dem Betrieb mit Chlorout 80 und
Schwefelpellets 80) im Vergleich zu den Messungen an der Referenz-MVA im 3. Zug
und im 4. Zug bei Normalbetrieb

4.7 Diskussion des Messsystems

Innerhalb der in der Praxis mdglichen Prifung der Messgenauigkeit, beispielsweise beim
Vergleich der Massenbilanz der Probenahmemessungen mit den Jahres-Staubmenge-
Daten des Anlagenbetreibers erwiesen sich die quantitativen Abweichungen des Messsys-
tems als akzeptabel.

Der Einlasskriimmer stellt beim aktuellen Messaufbau, vor allem bei Messungen in den
vorderen Zligen einer MVA die Komponente mit dem gréBten Fehler- und damit Verbesse-
rungspotenzial dar. Zur Optimierung der Auswertbarkeit der Depositionen im Einlassbe-
reich wurden verschiedene Konzepte verfolgt. Neben einer Erwagung der auch von ande-
ren Gruppen getesteten, moglichst gréBenfraktionierten Abscheidung grober Partikel di-
rekt am Beginn der Probenahmesonde wurde auch ein Prototyp eines Einlasskrimmers
mit radialem Verdiinnungskanal direkt hinter der Einlassdiise angefertigt. Das erstere
Konzept, auf Impaktoren oder Zyklon (-kaskaden) beruhend, erfillt allerdings nicht die
Praferenz, die Substrate schnell abkiihlen und separieren zu kénnen. Das zweite Konzept
sollte die Umlenkung der Grobfraktion und der besonders klebrigen Anteile der Partikel-
fracht in die Probenahmesonde verbessern und so den Transfer zu den Analysegeraten

optimieren. Allerdings bedarf es hier genauerer Untersuchungen, iber welche Strémungs-
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verhaltnisse eine Abscheidung in einer 90-Grad-Umlenkung tatsachlich verbessert werden
kénnte und auch weiterer Veranderungen der folgenden Probenahmeleitungen, damit die
klebrige Fracht nicht auf dem Weg zu den Messgeraten verloren ginge.

Die komplexen aerosoldynamischen Prozesse im Rauchgas wurden mit einem komplexen
Messsystem analysiert, so dass die Strategie der Momentaufnahme mdoglichst aller Eigen-
schaften des Rauchgases verfolgt werden konnte. Das starken Schwankungen unterwor-
fene Rauchgas konnte so in seinen Proportionen und gegenseitigen Abhdngigkeiten ana-
lysiert werden. Dies war gerade fir die orientierenden Untersuchungen zur Dynamik und
grundsatzliche Abhangigkeiten innerhalb des Rauchgases wichtig.

Das aufwandige Messverfahren birgt das Problem, dass die Zahl der Messungen aufgrund
des zeitlichen Aufwandes flir die Durchfiihrung einer Messung (im Falle dieser Messun-
gen: ca. 14 Stunden und 3 Personen pro Messung) stark limitiert wird. Genauso zu be-
ricksichtigen ist auch, dass das Messsystem selbst unweigerlich mehr Fehler- und Ver-
lustquellen, und auch Ausfallrisiken enthalt, je komplizierter sich sein Aufbau gestaltet,
gerade bei Messungen an wechselnden Messstellen.

Die notwendige Verdinnung und Abkihlung des Rauchgases stellt eine unvermeidliche
Fehlerquelle dar, bei der nur angestrebt werden kann, Gber die Wahl der Verdiinnungs-
methode die einhergehenden, spezifischen Veranderungen in der Probegas-Charakteristik
so zu legen, dass die primar gewiinschten Aussagen mdglichst wenig beeinflusst werden.
Bei der hier angewandten, breit angelegten Untersuchung sind Fehler und Verluste inner-
halb des Messbereichs kaum vermeidlich, so dass vielmehr eine umfassende Fehlerbe-
trachtung und quantitative Bestimmung der Verluste und Veranderungen die Messungen
begleiten muss.

Das vorliegende Messsystem wurde spezifisch auf die Temperatur- und Staubfracht-
Bedingungen bei Verbrennungslinien ausgelegt, so dass es im Labor nur begrenzt auf
seine Fehler- und Verlustquellen hin getestet werden konnte. Es ware jedoch anzustre-
ben, noch weitergehende, lber die bisherigen Nachweise aus der Praxis hinausgehende
Untersuchungen durchzuflihren, um das System bezliglich seiner Artefakte sicher (ber-

prifen und bewerten zu kénnen.
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5 Implikationen fir die Hochtempera-
tur-Korrosion

5.1 MafBnahmen gegen Korrosion —
Stand der Technik

Bisher wird beim Korrosionsschutz im Wesentlichen der Weg des werkstofflichen Schut-
zes, Uber verschiedene Legierungen [Hiramatsu 1989, Lai 1989/1991, Gleeson 1997,
Schroer 2000, Pastén 2006] oder mittels Beschichtungen [z. B. Hidaka 1995, Ansey
2002/2003] und der Zugabe von Additiven [Kautz 2003, Pettersson 2004/2005, Kassmann
2007, Grundmann 2007, Pawlowski 2007] oder der Reduzierung des Aerosolaustrages [z.
B. Barth 1998] aus dem Brennbett oder zur Schwefeleinbindung auf dem Rost [Scholz
1990] beschritten. Dies sind im Allgemeinen kostenintensive Ansatze und nicht auf alle
Anlagen und alle Brennstoffe Gbertragbar.

Parallel dazu gibt es auch seit langem Anstrengungen, die Korrosionsraten durch eine
Optimierung des Anlagenbetriebes mit PrimarmaBnahmen zu senken. Hierzu gehdren die
Homogenisierung des Brenngutes, um Spitzenbelastungen zu vermeiden, die Abstimmung
von Primar und Sekundarluft sowie die Optimierung der Temperaturen der Ausbrandzo-
nen des Rostes, aber auch die Optimierung von Reinigungsart und -zyklen der UH (z. B.
[Kassebohm 1989, Plir 1990, Scholz 1991, Husemann 1992, Kross 1998]).

Warmetauschermaterial

Fiir die Verdampferrohre wird bevorzugt ein einfacher Stahl, fiir die Uberhitzerrohre ein
niedrig legierter Stahl eingesetzt. Die Beschreibung der mdglichen Korrosionsmechanis-
men zeigt, dass flir Metalltemperaturen von 250-550 °C die Korrosion durch Bildung von
Fe-Chloriden erfolgt, d. h. der Hauptbestandteil der Materialien wird angegriffen [Whittle
1983].

In diesem Temperaturbereich hat sich der Einsatz von Beschichtungen aus Nickelbasisle-
gierungen — die primar eine vergroBerte Resistenz zur Salzschmelzen-Korrosion nachwei-
sen konnten [Herzog 2007] — aus Betreibersicht als unwirtschaftlich erwiesen, weil die

erreichbare Standzeitverlangerung den gegeniiber dem Einsatz von niedrig legiertem
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Stahl erheblichen Mehraufwand nicht rechtfertigt [Haanappel 1992, Tzyetkoff 1995]. Al-
lerdings bilden sich bei Legierungen mit Chrom und Nickel gasdichtere und fester anhaf-
tende Oxidschichten aus als bei Oxidschichten von einfachem Stahl, was das Fortschreiten
der Korrosion nach einem parabolischen Zeitgesetz reduziert.

Legierungselemente des Stahls haben nur geringen Einfluss [Zahs 1999/2000]. Der Uber-
gang zu hochlegierten Stahlen fihrt nicht zu deutlich geringeren Korrosionsraten [Chang
1991]. Materialtests und Schadensanalysen von [Bossmann 1995] zeigten, dass flir Fe-
Gehalte >10-20% die Legierungselemente eine untergeordnete Bedeutung haben. Der
Einsatz von Ni-Basis-Legierungen mit nur geringen Fe-Konzentrationen flihrt zu deutlich
reduzierten Korrosionsabzehrungen: IN625 hat in vielen Tests im Vergleich zu anderen

Materialien geringste Korrosionsraten gezeigt, ist aber schwer zu bearbeiten.

Schutzschichten/Schutzschalen:

Zum Schutz von UH-Rohren wurden auch verschiedene Schutzschichten getestet. Bei-
spielsweise wird von [Uusitalo 2001/2002/2003] von verschiedenen HVOF (High Velocity
Oxy Fuel) Sprays berichtet, die Ni-basiert sind mit einem hohen Cr-Anteil, und Zusatze
von Si, Mo und unedlen Metallen haben. Wichtig fiir tatsachlichen Korrosionsschutz ist bei
diesen Beschichtungsverfahren eine hohe Dichtheit und niedrige Porositat der aufgetrage-
nen Materialien. Risse oder Lecks kénnen zu erheblichem LochfraB3 flhren.

Zusatzliche Schutzschalen aus Metall oder Keramiken, die rauchgasseitig auf die vorderen
Reihen der UH-Rohre aufgebracht werden, werden von vielen MVA eingesetzt, auch der
Referenzanlage. Sie zeigen weniger Korrosion als die Rohroberflaichen und haben sich
durch die Erfahrungen in der Praxis als reisezeitverlangernd erwiesen (siehe 4.1.3).

In der Referenzanlage hat man auch die Erfahrung gemacht, dass der Einbau voroxidier-
ter Uberhitzerrohre, so dass die Anlage nicht mit blanken Rohren hochgefahren wird, die
Korrosionsrate signifikant senkt [Muller 2004]. Offenbar kann hiermit die HCI-Korrosion

vermieden werden (vgl. 1.2.1.).

Sulfatierung im Flugstrom

Kénnten die Chloride des Rauchgases vor Erreichen der Uberhitzer méglichst vollsténdig
im Flugstrom zu HCl sulfatiert werden, wiirde die korrosive Fracht kaum mehr auf den UH
deponiert und nahezu unwirksam werden.

Im Vergleich zu Cl, erreicht der direkte Angriff von HCl auf Stahl (unter nicht kondensie-
renden Bedingungen) erst bei Temperaturen oberhalb von 480 °C dieselben Korrosionsra-

ten wie der Angriff von Cl, bei 200 °C. Die Korrosionsraten unter einer Cl,-haltigen Atmo-
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sphare sind um den Faktor 1000 hdher als unter einer entsprechenden HCl-haltigen At-
mosphare [Brown 1947, Vaughan 1978].

Die Freisetzung von gasférmigem elementarem Chlor bei der Sulfatierung im Kessel kann
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. Das sog. Deacon-Gleichgewicht zwischen HCl und Cl,

2HCl+ %0, < Cl, + 2H,0 (5.1)

liegt in feuchten, sauerstoffhaltigen Gasgemischen bei den relevanten Temperaturen weit
auf der Eduktseite, eine zusatzliche Bildung von elementarem Chlor im Rauchgas ist beim
Wassergehalt der Atmosphadre im Kessel (typischerweise 15 — 20 Vol-%) daher thermody-
namisch unguinstig. Bei einer Temperatur von 600°C betragt nach Berechnungen der
Gleichgewichtslage (factSage) der Cl,-Anteil ca. 1% der HCl-Konzentration (O,-Gehalt 5 -
9 Vol%).

Additive

Zusatzlich zur ,naturlichen® (Anlagen-/Verfahrens-spezifischen) Sulfatierung in der Flug-
phase ist die Zugabe von verschiedenen Additiven mdglich, um die Deposition chloridhal-
tiger Partikel auf den Uberhitzerflichen zu verringern [Kautz 2003, SpiegelW 2007]: Zum
einen kann die Sulfatierung der Partikel im Flugstrom vor der Deposition auf den Uberhit-
zerrohren durch Erhéhung der SO,-Konzentration bzw. Anregung der SOs-Bildung im Ab-
gas intensiviert werden. Zum anderen kann die Bildung chloridhaltiger Partikel unterdriickt
werden, indem die erforderlichen Kationen wie Natrium oder Kalium friihzeitig in stabilere
Bindungsformen, wie z.B. Silikate eingebunden werden.

[Plir, 1990] berichtet von einem erfolgreich eingesetzten Additiv zur Belagsreduktion,
empirisch zusammengesetzt aus Kalzium-Borat (Ca,BOs), Magnesiumoxid und in kleineren
Mengen Al,Os, Si, Fe und Ca, dem 20 % Zn als Korrosionsinhibitor beigemischt wurden.
Leider werden keine Erfahrungen zur tatsachlichen Korrosionsminderung mitgeteilt (zu
aluminiumhaltigen Additiven zur Reduktion der Haftung durch Reduktion von Natrium und
Natriumsilikaten in einer Kohleverbrennung: siehe auch [Vuthaluru 1999].

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 fanden eine Reduktion der Korrosion durch Schwefeldosierung mit dem Miuill
[Vaughan 1975]. Die Untersuchung der Schwefelzugabe bei der Verbrennung von Holz

und Abfallholz zeigten eine deutliche Reduktion der Chloridkonzentration in der Flugasche
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und in den Belagen [Henderson 2004]. Die deutliche Erh6hung des Sulfatanteils im Ab-
gaskondensat wurde aber als problematisch fiir Korrosion am kalten Kesselende angese-
hen. Zu ahnlichen Ergebnissen kam eine Untersuchung an einer schwedischen Miill-
verbrennungsanlage [Pettersson 2005]. Bei Untersuchungen zum Einfluss von SO, auf die
Dioxinbildung in Millverbrennungen fanden Hunsinger et al. bei konstant hohen SO,-
Konzentrationen nach Schwefeldosierung in den Brennstoff neben einer Abnahme der
Dioxinbildung eine deutliche Abnahme des Cl/S-Verhdltnisses in den Flugaschen
[Hunsinger 2004]. Daraus wurde auf eine Abnahme der Korrosionsneigung geschlossen.
Die selektive Rickflihrung 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. untersucht [Kautz 2003]. Die Autoren fanden eine deutliche Ab-
nahme des Chloridgehalts in den Beldgen bei Zusatz des Additivs ,Polarchem® (inzwischen
L~Acortech™) auf Basis von NH5NOs; / MgNOQO;, die auf eine Anregung der SOs-Bildung und
damit einhergehende Verstarkung der Sulfatierung auf dem Abgasweg zurlickgeflihrt
wurde. Die wahrend der Additivzugabe entstehenden Belage lieBen sich besser 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 entwickeltes
Additiv, ein Hydrogel auf der Basis von sauer aktiviertem Bentonit und/oder SiO, und
Al,O; (Patent AT 413 106B), wurde Ende der 90er Jahre an der AVA in Augsburg erprobt
(Eindlisung mit der Sekundarluft) [Barth 1998]. Es wurde eine Abnahme der Alkalimetall-
konzentration bei Dosierung von 2 kg Additiv /t Miill beobachtet. Eine korrosionsmindern-

de Wirkung konnte jedoch nicht eindeutig nachgewiesen werden.

Von Vattenfall wird das Konzept der Eindlisung von Ammoniumsulfat ins Abgas unter dem

Namen "ChlorOut" (Patent SE 0100220-3) verfolgt. Die relevanten chemischen Reaktionen

sind:
(NH4);SO4 = 2 NHs; + SO; + H,0 (5.2)
SO; + H,0 + 2 KCl > 2 HCI + K;SO,4 (5.3)
4NH; + NO+ 0, > 4N, +6H,0 (5.4)

SO; steht dabei im chemischen Gleichgewicht mit SO,, das bei oxidierenden Bedingungen

auf der Seite von SOs liegt. Die in mehr als 10 Anlagen (Brennstoffe: Biomasse, Miill-
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Beimischung bei Kohle, Hackschnitzel, Mill; verschiedene Kesseltypen) und lber einen
Zeitraum von mehr als flnf Jahren erzielten Effekte sind eine Reduktion der Alkalichloride
(gemessen wird KCI) und der Stickoxide (NO, CO) bei Erhdéhung des SO,-Gehaltes im Ab-
gas (Abbildung 93). Das fiihrt zu einer verminderten Belagsbildung, einer fast vollstandi-
gen Beseitigung von Chloriden in den Beldagen und zu einer Halbierung der Korrosion
[Henderson 2006].
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Abbildung 93: Kurzfristige Reduktion von Alkalichloriden (gemessen: KCI) bei Eindiisung von
ChlorOut in einer Rindenverbrennungsanlage (Aus [Kassmann 2007]).

Verfahrenstechnik
Eine Optimierung der Verbrennungsbedingungen kann einen erheblichen, positiven Ein-

fluss auf Transferkoeffizienten und damit auf Korrosionsprozesse haben [Gutternigg 1991,
Janka 2000, Herzog 2007]. Mit dem Brennstoff werden die Elemente in den Verbren-
nungsprozess eingetragen, die fir die Korrosionsreaktionen verantwortlich sind (Cl, Na, K,
S, Ca, Pb, Zn). Entscheidend fiir die Freisetzung korrosionsrelevanter Elemente aus dem
Brennstoff in einer Feuerung sind dann zum einen die Temperaturen [Frandsen 2005], die
in verschiedenen Bereichen der Feuerung sehr unterschiedlich sind, z. B. die Reaktions-
temperatur (Temperatur an der Reaktionsfront, bzw. der Pyrolysegase) und die Partikel-
/Feststoff-Temperatur (durch Warmestrahlung der Flamme reduzierte Reaktions-
Temperatur). Zum andern erhéht sich mit der Verweilzeit in der Feuerung die S, Na, K,
Pb-Freisetzung, die Zn-Freisetzung sogar erheblich, wobei der Einfluss auf Cl-Freisetzung
unbedeutend ist [Hunsinger 1994, zitiert bei Born 2005]. Die Freisetzungsraten von S, Na,
K und Zn verringern sich wiederum mit Zunahme des Sekundarluftanteils (von 50% auf
70% bei Primarluft von 100% auf 75%; Kein Einfluss auf Cl-Freisetzung). Nach [Kautz,
2003] erhoéhen hochschiirende Roste mit hoher Leistungsdichte bei schnell ziindendem

Abfall das Korrosionspotenzial im Rauchgas.
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5.2 Folgerungen aus den Messungen

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Partikelphase haben sich als hinrei-
chend heterogen herausgestellt, dass im Rahmen der erreichten Messgenauigkeit die zur
Diskussion stehenden Korrosionsmodelle — Salzschmelzen oder chlorkatalytische aktive
Oxidation — beziiglich ihrer Existenz oder ihrer Bedeutung fir die Korrosion nicht differen-
ziert oder beziiglich ihres Anteils an der Korrosion quantifiziert werden kénnen. Ein Nach-
schub an Chloriden, die die Chlorverluste der aktiven Oxidation kompensieren, ist Uiber die
Deposition von Partikeln der Mittel- und Grobfraktion sicher gestellt. Dass dieser auch
wichtig ist, bestatigt ein Versuch der Gruppe von Prof. Haider mit einer Korrosionssonde,
wo ein Beenden der Zufuhr von Chloriden an die Oberflache der Sonde binnen Stunden
die Korrosionssignale der Sonde zum Erliegen brachte.

Aber auch die fir einen Aufbau von chlor- oder schwefelbasierenden Salzschmelzen bend-
tigten Mengen an Chloriden und Schwefelverbindungen werden Uber die Partikelfracht in
ausreichender Menge zu den Beldgen transportiert, wie auch schmelzpunktsenkende
Schwermetalle (Pb, Zn, Sn, Cd), die zudem eine katalytische oder transportrelevante Rolle
einnehmen. Diese Elemente wurden von Lind vorrangig in der Grobfraktion gefunden
([Lind 1999] bei Holzabfall-Verbrennung, die in der Feinfraktion und Gasphase nur einen
kleinen Anteil der Schwermetalle wiederfanden), bei den eigenen Messungen in relativ
konstantem Anteil bei allen Fraktionen < 20 pm. Sie werden also mit hohem Anteil auf
den Belagen deponiert. Auch der Abtransport von Korrosionsprodukten oder Schwerme-
tallverbindungen von der Oberflache des Belages, der einen moglichen Diffusionstransport
Uber Konzentrationsgradienten zwischen Korrosionsfront und Belagsoberflache aufrecht
erhalt, ist Gber den gefundenen, hohen Anteil wieder abprallender grober Partikel gewahr-
leistet. Dies wird durch Belagsanalysen von Harpeng bestétigt, der bei Uberhitzern we-
sentlich geringere Gehalte von ZnO und PbO an der Oberflache der Anstromseite gefun-
den hat als auf der Abstromseite [Harpeng 2003]. Fliichtige Eisenchloride, die an die
Grenzschicht Oxidschicht-Gasphase gelangen, werden durch das vorbeistromende Rauch-
gas in den Feuerraum abtransportiert [Born 2005]. Eine hdhere Strémungsgeschwindig-
keit im Kessel erzeugt zudem offensichtlich eine hdhere Korrosionsrate [Warnecke 2004],
was ihre Ursache — neben reaktionskinetischen Effekten — auch in den Effekten der im-

paktierenden Partikel am Belag haben kann.

Es darf allerdings als Ergebnis gelten, dass beide Korrosionsmechanismen — die auch in
der Praxis nebeneinander [Herzog 2007] oder eventuell hintereinander (anféngliche Salz-
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schmelzen zersetzen die Oxidschicht und bereiten so den Weg flir die chlorkatalytisch
aktive Korrosion [Kawahara 2002]) auftreten — auch unter dem Blickwinkel dieser Unter-
suchungen mdoglich sind und die gréBenfraktionierte, chemische Zusammensetzung der
Partikelphase des Rauchgases offenbar beide Korrosionsmechanismen auch bei sehr un-

terschiedlichen Korrosionsraten grundsatzlich unterstiitzt.

Zu den korrosionsférdernden Eigenschaften gehdéren, tber den Grad der Sulfatierung in
der Flugphase und die Gehalte an Chloriden und Schwermetallen hinaus, vor allem die
anlagenspezifischen Verteilungen dieser Gehalte auf die verschiedenen Komponenten des
Rauchgases.

Die Chlorfracht wird im Regelfall zu etwa zwei Dritteln gasférmig, als Hydrogenchlorid
(HCI), durch den Kessel transportiert (siehe 4.1.1). Die absolute Menge an HCI-Gas beein-
flusst die Korrosionsrate nur gering [SpiegelM 2003], und HCI wird allgemein als ideale
Variante des Chlortransports durch den Kessel angesehen, so dass eine hohe HCI-
Konzentration bei gleichzeitiger Minderung der chlorhaltigen (Fein-)Partikelzahl erstre-
benswert wirkt. Allerdings wurde bei Laborversuchen von Lind et al [Lind 2006] bei unter-
schiedlicher Zufuhr von SO, und HCI festgestellt, dass bei hoher HCl-Konzentration — und
ohne SO, — auch die Feinpartikelkonzentration am hdchsten war, also eine gegenseitige
Bedingtheit der HCI- und der Chloridkonzentration der Partikelfracht vermutet werden
muss.

Die Verteilung der Chlor-Fracht auf die verschiedenen GroBenfraktionen innerhalb der
Partikelphase hat einen groBen Einfluss auf die Korrosionsraten. Erst wenn auf den Parti-
keln > 1 pm Chloride in héherer Konzentration auftreten, kommt es zu einer Reihe sich
gegenseitig bedingender, korrosionsférdernder Effekte. Die Partikel agglomerieren und
koagulieren, haben eine Uberdurchschnittlich hohe Haftung (wobei die reinen Salze bei
den Uberhitzern nicht mehr klebrig sein sollten [Herzog 2007], jedoch die Partikel mit
Schwermetall-Anteilen (s. 4.3.2)), werden dadurch mit héherer Wahrscheinlichkeit, partiell
auch unter Zerfall der Agglomerate, auf den Uberhitzern abgeschieden und transferieren
dadurch die Chloride mit hoher Effizienz auf die Beldge. Die in feine Partikel zerfallenen
Agglomerate kdnnen tief in die porésen Belage eindringen, wahrend die groberen Partikel
an der Belagsoberflache bei héheren Temperaturen abgelagert werden und tber Oberfla-
chen-Diffusionseffekte sulfatiert werden, und dabei elementares Chlor an den Belag ab-
geben. Die Abhangigkeit des ersten Schmelzens schwermetallhaltiger Alkalichlorid-
Verbindungen von der Chloridkonzentration der Partikel bzw. Beldge ([Backman 2005],

siehe 4.3.2) erzeugt hier einen wichtigen indirekten Effekt der hoheren Korrosionsrate
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auch Uber diejenigen Chloridkonzentrationen hinaus, die fiir die eigentlichen Korrosions-
modelle bereits eine Sattigung des Bedarfs ergeben.

Ubereinstimmend mit diesen Uberlegungen wird der Salzanteil auf den Aschepartikeln
auch direkt als Indikator eingesetzt flir die Korrosionsanfalligkeit einer Ofenlinie. Dazu
wird am Kesselende eine Staubprobe entnommen und bei der Aschefraktion der Salzanteil
der Partikel bestimmt, die so genannte Asche-Salz-Proportion (ASP-Verfahren®, Fa. Che-
min, Augsburg). Flr die Wirkung der Salze in Bezug auf die Korrosionsdynamik sei es
nicht von besonderer Bedeutung, ob das Salz in fllissiger Form (Schmelze) vorliegt: Be-
reits im kristallinen Zustand weisen bestimmte Salze — in einem Temperaturbereich auch
deutlich unterhalb des jeweiligen Salz-Schmelzpunktes — so hohe Partialdriicke auf, dass
ein ausreichend hoher Stofftransport erfolgen kann, um gravierende Korrosion zu erzeu-
gen. Spiegel geht dabei davon aus, dass die Aschemenge mit der Primarluft steigt, wah-
rend der Austrieb der auf den Aschepartikeln kondensierenden Salze mit der Temperatur
im Brennraum erhoht wird, wodurch ein Stellglied zur Beeinflussung der Asche-Salz-

Proportion Uiber die Betriebsparameter zur Verfligung steht [SpiegelW 2005].

Die mit nur geringem Effekt an den MVA-Kesseln, jedoch mit sehr hoher Wirkung an der
Rindenverbrennung durchgefiihrten Versuche zu einer Erhéhung der Sulfatierung wah-
rend der Flugphase haben die Komplexitdt dieser Herangehensweise verdeutlicht. Waren
die Sulfatierungsraten bei den MVA-Versuchen nahezu unverandert geblieben und damit
sicherlich nicht im optimalen Bereich, so berichten die Anbieter derartiger Additive umge-
kehrt, bei MVA-Bedingungen, auch nie von einer kompletten Sulfatierung in der Flugpha-
se. Selbst wenn dies gelange, ware damit der Chlor-Nachschub zu den Belagen nicht
ganzlich unterbunden, denn Untersuchungen von [Born 1997/1998, Seifert 1999] lassen
den Schluss zu, dass es nicht gentigt, die Chloride auf ihrem Weg von der Feuerung bis zu
den Ablagerungen zu sulfatieren, sondern dass auch eine Diffusion von Cl und S aus der

Gasphase in Ablagerungen korrosionswirksam werden kann.

Die Ergebnisse der Messungen an den drei Verbrennungslinien lassen sich dahingehend
interpretieren, dass es generell korrosionsférdernde Eigenschaften der Partikelphase exis-
tieren. Spezifische Marker der einzelnen, derzeit diskutierten oder bekannten Korrosions-

mechanismen lieBen sich jedoch nicht bestimmen.

Fiir die Reduktion oder Vermeidung der Abscheidung chloridhaltiger Partikel auf den Ub-
erhitzerflachen kommen anhand der Messergebnisse primar die Veranderung des Feuer-

raums (vgl. 5.1) oder die Reduktion der Partikel vor dem Uberhitzer in Frage.
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Gleichstromfeuerungen, die statistisch eine deutlich geringere Korrosionsrate aufweisen
(Statistik Uber 50 Anlagen, Warnecke) scheinen geeignet zu sein, die Bildung bzw. Frei-
setzung von Alkalichloriden im Feuerraum zu reduzieren, so wie beispielsweise die Ver-
gleichsanlage, die auch deutlich geringere Korrosionsraten aufweist. Das Erarbeiten und
Erproben neuartiger Feuerungskonzepte zielt jedoch naturgemaB eher auf Erkenntnisse
fur den Neubau von Anlagen oder flir grundlegende Umbauten und ware eine investitions-
intensive Lésung flir bestehende Anlagen.

In bestehende Anlagen kostengtinstiger nachristbar ist eine zweite Option, namlich das
Abfangen von chloridhaltigen Partikeln. In der Vergangenheit sind bereits Varianten mit
den Uberhitzern in kurzem Abstand vorgeschalteten "Kaltefallen" oder "Turbulenzgittern"
[z.B. Plumley 1990] unternommen worden, die Rohrreihen gleicher Dimension, aber nied-
rigerer Temperatur als der Uberhitzer zur Abscheidung der Partikelfracht einsetzen, was
primar zur Abscheidung der Feinfraktion wirksam ist. Das von Miiller und Warnecke vor-
gestellte Konzept einer "Schadstofffalle" sieht ein als Vorwarmer betriebenes Rohrbilindel
mit enger Teilung und mdglichst diinnen Rohren vor, das direkt vor den Uberhitzern in-
stalliert so als Abscheider fiir mdglichst viele, mdglichst kleine Partikel und fir konden-
sierbare Abgasbestandteile wirkt. Dieses Konzept ist vom Betreiber der Referenzanlage
bereits patentiert worden (Patentnummern PCT/EP2007/000751 und
PCT/EP2007/000752) [Miiller 2006].

6 Zusammenfassung

Das Verbrennungsaerosol (Partikel- und Gasphase) wurde auf seinem Weg vom Brennbett
durch den gesamten Kessel charakterisiert und seine Eigenschaften zur Deposition und
Belagsbildung auf den Uberhitzerrohren und den Einfluss auf die Hochtemperaturkorrosi-
on im Bereich der End-Uberhitzer untersucht.

Die sich aus den Messungen ergebenen Massenkonzentrationen lieBen sich zu einer Ge-
samtstaubmenge abschétzen, die in guter quantitativer Ubereinstimmung mit den Jahres-
Staubmengen des Betreibers lag. Ebenso stimmten die aufgrund von Modellrechnungen
deponierten Anteile des Rauchgases auf den am stdrksten von Korrosion betroffenen,
vorderen Uberhitzern des dritten Zuges gut mit den realen Anlagendaten Uberein. Auch
die Sulfatierung als wichtigste Umsetzungsreaktion wahrend der Flugphase konnte zwi-

schen der Gas- und der Partikelphase des Rauchgases bilanziert werden.
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Die auf eine chemische und physikalische Untersuchung des Rauchgases in den Kompo-
nenten Gesamt-Partikelphase und Gasphase ausgelegte Probenahmetechnik mit Umlen-
kung des entnommenen Teilstroms Uber einen inerten (Quarzglas-) Krimmer und nach-
folgender Verdiinnung in einem keramischen PTD (porous tube diluter) hat sich bei den
Probenahmen des aggressiven Rauchgas-Aerosols im Temperaturbereich von 250 °C bis
950 °C bei mehreren Messkampagnen bewadhrt. Die eingesetzten Materialien erwiesen
sich als ausreichend widerstandsfahig und das mobile System fiir den Routineeinsatz in
Kesselhdusern geeignet. Mit Ausnahme der speziellen Situation beim Einlasskrimmer
wurde das komplette Probenahmesystem auf eine im Rahmen der Messaufgabe mdglichst
geringe Abscheidung und artefaktminimierten Transfer der Probegaskomponenten opti-
miert.

Bei den im Einlasskrimmer, insbesondere bei hoher Abgastemperatur abgeschiedenen
Anteilen der Partikelphase war es nicht mdglich, die KorngréBenverteilung direkt zu ermit-
teln. Die Untersuchung der im Krimmer abgeschiedenen Beldge ermdglichte andererseits,
die Aerosol-Bestandteile, die ein hohes Verlustrisiko im weiteren Verlauf der Probenahme-
leitungen aufweisen, konzentriert an einem Ort der Probenahme zu sammeln. Ein Trans-
fer dieser Komponenten, vor allem gut haftende Supermikron-Partikel, ist Uber langere
Probenahmeleitungen schwer verlustfrei gestaltbar. Eine etwaige Weiterentwicklung der
Probenahmetechnik sollte daher dahin gehen, die Abscheidung derartiger Partikel im Ein-
lasskriimmer kontrollierter zu gestalten.

Die Messungen liefern quantitative Ergebnisse, was auch dadurch unterlegt werden konn-
te, dass Anderungen des Normalbetriebes der untersuchten Anlagen mit dem Messsystem
plausibel nachvollzogen werden konnten. Das Probenahmesystem ist in seiner aktuellen
Version bereits geeignet fiir verschiedene andere Messbedingungen, beispielsweise ist
auch ein Einsatz im Bereich umweltrelevanter Fragestellungen (Filteranlagen-Effizienz,

Emissionsspitzen, etc.) denkbar.

Die bei der Referenzanlage bei Messungen gefundene, mittlere Gesamt-Massen-
konzentration der Partikelphase von 3,21 g/m*N,f im 1. Zug stellt auf eine Jahresmenge
hochgerechnet 850 t/a bzw. 92 % der tatsachlichen Jahres-Aschemenge und -
Belagsmenge der Referenzanlage dar (915 t/a), was eine gute Ubereinstimmung von Ex-
periment und Praxis zeigte. Die Gesamt-Staubmassenkonzentration verlief 3,21 g/m3N,f
im 1. Zug, 2,99 g/m*N,f im 2. Zug, 2,64 g/m>N,f im 3. Zug und 2,09 g/m?N,f im 4. Zug
monoton sinkend Uber die vier Zlge. Daraus ergibt sich wiederum eine Differenz-
Jahresstaubmenge von 94 t/a zwischen der Messstelle im 2. und im 3. Zug (hinter der

Warmefalle und den ersten beiden Uberhitzern, UH5 und UH6), der sich gut deckt mit
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einer Abschatzung zur jahrlichen Belagsmenge auf den Uberhitzerrohren, die circa 100 t/a
ergab.

Aus der Jahres-Staubmenge und der abgeschitzten Belagsmenge auf den Uberhitzern
wurde Uber Abschatzungen zur Deposition der verschiedenen Partikelfraktionen eine
Haftwahrscheinlichkeit auf den Uberhitzerrohren von etwa 37 % bei der rohrberiihrenden
Grobfraktion ermittelt. Der gesamte Abscheidegrad der Staubmenge, die durch den Kessel
transportiert wird, betragt ca. 11 %.

Die chemische Zusammensetzung der PartikelgréBenfraktionen wurde eingesetzt, um die
Depositionen im Einlasskriimmer zu etwa der Halfte der Grobfraktion (> 20pm) und zur
anderen Halfte unspezifisch der Feinfraktion (< 1 ym) und der Mittelfraktion (1 — 20 pm)
zuzuordnen. Diese Unspezifizierbarkeit resultiert auch aus Agglomeraten, die sich aus vie-
len Partikeln der Feinfraktion bilden und so die chemische Zusammensetzung der Fein-
und der Mittelfraktion anndhern lassen. Der Inhalt des Einlasskrimmers wurde aufgrund
dieser Abschatzungen in erster Naherung massenanteilig homogen auf die gréBenfraktio-
nierte Massenkonzentrationsverteilung verteilt, deren Verteilung der Verteilung der Anteile
im Krimmer ahnelt.

Die groBenfraktionierte Massenkonzentrationsverteilung ergab eine bimodale Form, mit
einem Konzentrationsmaximum der Feinfraktion bei etwa 300 nm, das sich im Verlauf des
Kessels unter Abnahme der feinsten Fraktionen hin zu gréBeren Partikeln verschob und
damit den GroéBenzuwachs der Partikel abbildete. Das zweite Maximum liegt bei etwa
300 um in der Grobfraktion. Auch in diesem Bereich erfolgt ein Partikelwachstum im glei-
chen, absoluten MaB wie bei der Feinfraktion, das sich jedoch relativ nicht messbar auf
die Lage der Grobmode auswirkt.

Die chemische Zusammensetzung der Partikel spiegelt ihre Entstehung wider: Die Fein-
fraktion besteht in hohem Grad aus den Elementen Na, K und Cl, es handelt sich also in
hohem MaB um Salzpartikel, die dampfférmig aus dem Brennbett ausgetrieben wurden
und nach dem Kesseleintritt, meist bereits im 1. Zug bei Unterschreiten von Temperaturen
um 700 °C als Sekundarpartikel kondensieren. Die Grobfraktion setzt sich vor allem aus
Si- und Ca-Oxiden zusammen, die bereits partikelférmig — als Primarpartikel und Flug-
asche aus dem Brennbett ausgetrieben wurden. Auch diese Partikel haben Anteile von
Alkalien und Chloriden und Sulfaten, die aufkondensierte Beldge gebildet haben. Der
Schwermetallanteil ist bei der Feinfraktion hdher als bei der Grobfraktion, was ein Hinweis
darauf ist, dass auch Pb- und Zn-Oxide beim Kesseleintritt kondensieren und als Konden-
sationskerne fiir die Alkalichloride fungieren.

Etwa 20 % der Chloride der Partikelfraktion < 10 um werden wahrend der Flugphase

durch Umsetzung mit Schwefelhaltigen Verbindungen aus der Gasphase sulfatiert. Diese
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Umverteilung der Schwefel- und Chlorgehalte von Partikel- und Gasphase konnte quanti-
tativ mit den Analyse-Ergebnissen der Gasphase abgeglichen werden. Die weitere Sulfa-
tierung der auf den Uberhitzerrohren deponierten Partikel, etwa 30 % in 4 Stunden, wur-
de durch Messungen der remobilisierten Partikel wahrend des RuBblasen-
Reinigungszyklus nachgewiesen. Die Menge des abgereinigten Staubes konnte grob auf
eine Jahresmenge von ca. 48 t hochgerechnet werden und ging in die Abschatzung zur

jahrlichen Belagsmenge auf den Uberhitzern ein.

Der Vergleich mit einer zweiten Millverbrennungsanlage, die im Gegensatz zur Referenz-
anlage sehr niedrige Korrosionsraten aufweist, ergab mehrere Unterschiede beim Rauch-
gas: Wahrend die bimodale Verteilung und die Anteile des Einlasskriimmers sehr ahnlich
blieben, war die Gesamt-Massenkonzentration im 1. Zug um 12 % niedriger und reduzier-
te sich Uber den Verlauf des Kessels deutlich weniger. Die groBenfraktionierte Massenkon-
zentrationsverteilung wies deutlich héhere Konzentrationen zwischen den beiden Maxima,
in der so bezeichneten Mittelfraktion (1 — 20 pm) auf. Gleichzeitig war der Chloranteil in
der Fein- und Mittelfraktion um 20 % reduziert, was auch reduzierende Wirkung auf die
Klebrigkeit der gesamten Partikelphase bewirkt. Das Rauchgas der Vergleichsanlage weist
insgesamt weniger Partikel und weniger klebrige Partikel auf, so dass sich eine geringere
Belagsbildung und weniger aggressive Beldge bilden. Zusatzlich konnte die Sulfatierung
der Partikel in der Vergleichsanlage um 50 % weiter fortschreiten, den Chloranteil der
Partikel bis zum 3. Zug also um 30 % reduzieren.

In Versuchen mit verschiedenen Dosierraten von elementarem Schwefel mit dem Brenn-
stoff und bei Dosierung von Schwefeldioxid in den Feuerraum lieB sich zwar der Schwe-
felgehalt der Feinpartikel tendenziell erh6hen, eine erhéhte Sulfatierung im Flug im Sinne
einer gleichzeitigen Reduktion des Chlorgehaltes konnte allerdings nicht nachgewiesen
werden. Dagegen zeigten die Versuche mit Schwefelpellets und mit kommerziellen,
schwefelhaltigen Additiven, zumindest bei der getesteten Rindenverbrennungsanlage -
die ein sehr kurzes Feuer und einen hochgradig unvollstdndigen Ausbrand bei relativ nied-
rigen Temperaturen aufwies, die prinzipielle Wirksamkeit derartiger Methoden. Hier konn-
ten die Additive das Chlor nahezu vollstandig aus den Partikel < 10 pm umsetzen.

Fiur die Praxis bedeutet das, dass eine fiir einen korrosionsarmen Betrieb ausreichende
Sulfatierung der partikelgebundenen Partikel zumindest deutlich mehr Aufwand erfordert
und sich andere Ansatze empfehlen, um die Ablagerung chloridhaltiger Partikel auf den

Uberhitzerrohren zu vermeiden.



171

Die Untersuchungen ergaben, gerade im Vergleich mit einer zweiten MVA, mehrere An-
satze beziglich potenzieller Ursachen in der Rauchgas-Zusammensetzung zur erhdhten
Korrosion der Uberhitzer. Sowohl die PartikelgréBenverteilung, die chemische Zusammen-
setzung, als auch die Sulfatierung im Kesselverlauf zeigten signifikante und plausible Dif-
ferenzen zwischen den beiden MVA auf.

Obwohl die Feinfraktion mehr korrosive Bestandteile enthalt, wird die Korrosion offenbar
vor allem durch die gréberen Partikel bestimmt. Verantwortlich hierflir sind die unter-
schiedlichen Abscheidemechanismen, die weitaus groBere Mengen grober Partikel auf den
Rohren deponieren lassen. Phanomenologisch wird dies gestiitzt durch die Tatsache, dass
die starkste Korrosion an den Stellen mit den groBten Belagsdicken stattfindet [Enders
1999], wobei die eigentliche Ursache hierflir noch nicht feststeht, und auch mit dem Belag
und dem entstehenden sauerstoffarmen, reduzierenden Mikroklima [Born 2005] zu tun
haben koénnte. Die Belagsdicke scheint keine oder nur verhdltnismaBig geringe, abschir-
mende Eigenschaften fiir die Permeation der Chloride zu besitzen. Vielmehr wurde eine
Porositat von ca. 50 Vol.-% festgestellt, und durch diese Poren kénnen Transportmecha-
nismen der Chloride stattfinden, die auf Diffusion beruhen. Die méglichen Transportme-
chanismen innerhalb des Belags der Uberhitzerrohre wurden innerhalb des Verbundpro-
jekts von anderen Projektpartnern ausfihrlich analysiert.

Die hier so bezeichnete Mittelfraktion (1 — 20 pm) hat sich als potentiell wichtigste Parti-
kelfraktion fir Korrosionsbelange erwiesen, obwohl sie wahrend der bisherigen Messun-
gen um GroBenordnungen geringere Konzentrationen gezeigt hat als die Fein- und Grob-
fraktion. Als aggressivste Spezies innerhalb der Mittelfraktion ergeben sich Agglomerate
(aus Partikeln der Feinfraktion) oder Partikel mit einer Chloridbeschichtung. Eine Gesamt-
darstellung des in dem Verbundprojekt aufgestellten Korrosionsmodells wird in Abbildung

105 (Anhang) gezeigt.

Die bei dem Vergleich der beiden MVA festgestellte Tendenz, dass die Korrosivitat der
Partikelphase durch Anteil der Mittelfraktion reflektiert wird, bestatigte sich bei den Mes-
sungen an der Rindenverbrennungsanlage: Unter dem wirksamen Einsatz der die Sulfatie-
rung in der Flugphase unterstitzenden Additive wurde eine im Vergleich zum Normalbe-
trieb deutlich reduzierte Konzentration der Mittelfraktion gemessen. Da gleichzeitig der
Einlasskriimmer bei allen Messungen der Rindenverbrennung nahezu unbelegt war, kann

von einer hohen Transmission der Mittelfraktion ausgegangen werden.



172 6. Zusammenfassung

Als ableitbarer Ansatz zur Minderung der Korrosion an Uberhitzerrohren von Miillverbren-
nungsanlagen ergibt sich, die Haftung und Korrosivitat der gréberen Partikel durch Minde-

rung einer (chloridischen) Belagsbildung zu reduzieren.

Die Partikelphase ist erstmals anndhernd komplett und Uber den gesamten Kesselverlauf
beprobt und analysiert worden. Die erhaltenen Erkenntnisse erwiesen sich auch im Ver-
gleich mit anderen Anlagen als plausibel und belastbar.

Damit stehen orientierende Daten fir weitere Untersuchungen zur Verfligung, die neben
werkstofftechnischen Lésungen auch eine Ursachenvermeidung durch verfahrenstechni-

sche und konstruktive Ansatze verfolgen lassen.
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Anhang 1
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Abbildung 94: Zeichnung des isokinetischen Teilers fiir die Analyse-Instrumente APS und
ELPI- oder Berner-Niederdruckimpaktor
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Anhang 2
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Abbildung 95: Skizze des Zyklons (kleine Zeichnung: Ansicht von oben)
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Anhang 3
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Abbildung 96: Zahlraten der ELPI-Stufen wahrend eines Validierungs-Versuches mit zeitweise
ausgeschaltetem Charger des ELPI (2. Zug).
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Anhang 4

Tabelle 28: Ubersicht zu den Messkampagnen

Equipment,
Methodik

Validierung

Versuche

Messkampagne 1
12.-16.4. 2004

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

e Erprobung und Verifizierung
der Probenahmetechniken fiir
die HeiBgasprobenahme.

Messkampagne 2

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

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

e  Erprobung und Verifizierung
der Probenahmetechniken fiir
die HeiBgasprobenahme.

e Normalbetrieb 22
e Normalbetrieb Z3
¢ Gesamtstaubbeprobung

Messkampagne 3 2x ELPI mit Dekati-Zyklon ¢ Injektion Modellaerosol (Z2) e Normalbetrieb 71
I e Vergleich PN-Sonden (Z2-Z2) | e Normalbetrieb 72
(18.04.2005 2x Berner (zeitweise) e Vergleich Rohrbogen rund zu | e Normalbetrieb Z3
20.05.2005) zeitweise Johnas-Impaktor eckig (Kesselhaus) e RuBblasen Z3
APS nicht quantitativ ein- | © Krummertests e Gesamtstaub KE (Joh-
q e  Elektrische Ladung der Parti- nas)
gesetzt kel
e Berner Tests (Folienart,
Beschichtung, Messzeit)
Messkampagne 4 Neuer Probenahmeaufbau e Aufbau neuer Zyklon (Hei- e Normalbetrieb Z1
: : Al zung) e Normalbetrieb Z2
(13.12.2005 2x ELPI mit Grobpartikel «  Normalbetrieb Z3
27.01.2006) Zyklon e RuBblasen Z3
2% Berner e Kurzes Feuer 72-73
e Reduzierte Rezi 72-73
2x APS
Messkampagne 5 2x ELPI mit Grobpartikel- | ¢ Aufbau Schwefel- e Normalbetrieb 22
Dosierungen o Normalbetrieb Z3
(21.06.2006 Zyklon e Normalbetrieb 74
03.08.2006) 2x Berner e RuBblasen Z3
2% APS e Schwefelpellets Z2-Z3

e S0;72-73
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Anhang 5

Synchron-Messungen versus Gesamt-Mittelwerte

100% +

Mittlere Zusammensetzung Zug1

100% +

Mittlere Zusammensetzung Zug2 (zu Z1)

0% -

<1pm 1-20 um > 20 ym Krimmer Kr+Zykl. Summe

0% -

80% - m Rest 80% - = Rest
uCl mCl
60% - s 60% - s
i — _||mPb+zn 0% L mPb+Zn
| | Na+K Na+K
20%t+— — — — —— —— —nCa 20% - Ca
. - | - m Si m Si
0% - 0% -
<1um 1-20 ym > 20 pm Krimmer Kr+Zykl. Summe <1pm 1-20 ym > 20 um Krimmer Kr+Zykl. Summe
Mittlere Zusammensetzung Zug3 Mittlere Zusammensetzung Zug2 (zu Z3)
100% + 100% +
80% - mRest 80% - m Rest
mCl mCl
60% s 60% - s
m Pb+Zn mPb+Zn
40% gy - 0% Ty T e ——
° Na+K o - Na+K
20% 4— —— mCa 20% - Ca
mSi mSi
0% | 0% | et
<1pym 1-20 ym > 20 pm Krimmer Kr+Zykl. Summe <1um 1-20 ym > 20 pm Krimmer Kr+Zykl. Summe
Mittlere Zusammensetzung Zug4 Mittlere Zusammensetzung Zug2 (zu Z4)
100% - 100% -
80% m Rest 80% - m Rest
muCl mCl
60% - s 60% - s
mPb+Zn mPb+Zn
oy - - = & = = o S S
- Na+K — " Nak
20% +— —— mCa 20%4+— -— — — == _ImCa
mSi mSi

<1pm 1-20 ym > 20 ym Krimmer Kr+Zykl. Summe

Abbildung 97: Chemische Zusammensetzung der Hauptfraktionen Uber die Ziige.
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.




193

Anhang 6
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Anhang 7

Stufe 1, >62nm
{links)

Stufe 2, >125nm
{rechts)

Stufe 3, »250nm
{links)

Stufe 4, *500nm
{rechts)

Stufe 5, >1um
{links)

Stufe 6, >2um
{rechts)

Stufe 7, >4um
{links)

Stufe 8, >8um
{rechts)

Abbildung 99: TM-Aufnahmen der Foliensubstrate einer Berner-Impaktor-Kaskade (2. Zug, MK5)
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Abbildung 100: Einzelmessungen beim Ruf3blasen und Vergleich mit dem Normalbetrieb.

Oben: APS- und Zyklonwerte der 3 Ru3blasen-Messungen

Mitte: Berner-Werte der 3 RuBblasen-Messungen (Abschéatzung Gber PIXE-Analysen)

Unten: Berner-Werte bei Normalbetrieb (Abschétzung Gber PIXE-Analysen)
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Anhang 9

Mittlere Zusammens«

20%

10%

Abbildung 101 a/b: Chemische Zusammens an den 4 Zigen der Vergleichsanlage (oben)
und der Referenzanlage (unten).” Die Fraktionen wurden beim Zyklon auf zwei redu-
ziert. Dargestellt sind alle analysierten Elemente und der aus den Oxiden berechnete

Sauerstoffantel. Mittlere Zusammens
100%
90%
80%
70%
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Abbildung 103: 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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