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Abstract

Korrosionsschaden an Uberhitzern von thermischen Abfallverwertungsanlagen und &hnli-
chen Anlagen wie Biomasseverbrennungsanlagen oder EBS-Kraftwerken tragen erheblich
zum Unterhaltsaufwand bei und sind somit ein wichtiger Kostenfaktor beim Betrieb sol-
cher Anlagen. Die Korrosionsraten variieren zwischen verschiedenen Anlagen mit ahnli-
chem Brennstoff und &hnlichen Dampfparametern um den Faktor 10.

Uberhitzerkorrosion ist meist auf sogenannte Chlor-Hochtemperaturkorrosion zurlickzu-
fGhren, ein Mechanismus, bei dem die Sulfatierung von partikelgebundenen Chloriden in
den Uberhitzerbelagen eine Schllisselrolle spielt.

An drei Abfallverbrennungsanlagen unterschiedlicher Bauart und stark unterschiedlicher
Korrosion an den Uberhitzern wurden Gas- und gréBenfraktionierte Staubproben genom-
men und hinsichtlich ihrer Zusammensetzung untersucht. Dabei gelang es, eine Staub-
fraktion zu identifizieren, die entscheidend an dem Aufbau von Uberhitzerbelagen beteiligt
ist. Unterschiede zwischen den Anlagen und eine mdgliche MaBnahme zur Verringerung
der mit dieser Staubfraktion an die Uberhitzerrohre transportierten Chlorfracht werden
diskutiert.

Schlagworte
(nach Thesaurus GEMET)

Abfallverbrennung; Korrosion; Abgas; Flugasche; Aerosol; Partikel
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1 Einleitung

Korrosion im Bereich der Wéarmetauscher von Mdillverbrennungsanlagen (MVA) verur-
sacht hohe volkswirtschaftliche und betriebswirtschaftliche Kosten. Durch die entstehen-
den Korrosionsschaden werden Revisions- und Stillstandszeiten der Anlage verursacht,
die die Zeit des Normalbetriebs der MVA einschranken und damit die Erléssituation er-
heblich verschlechtern. Obwohl Korrosionsvorgange unter wissenschaftlichen Aspekten
bereits lange grundlich untersucht und z.T. auch gut verstanden sind, ist die erfolgreiche
Ubertragung der Erkenntnisse auf die sehr komplexen Verhaltnisse in MVA bisher nicht
gelungen. Die bekannten Einzelmechanismen verschiedener Korrosionsvorgange kdénnen
im MVA-Betrieb nicht gezielt gebremst werden, da das Zusammenwirken von reaktiven
Bestandteilen im ungereinigten Abgas, bereits gebildeten Reaktionsprodukten an den
Kesselwanden und verschiedensten Kombinationen von Betriebszustanden der Anlage zu
kompliziert ist, um mit singularen Ursache-Wirkungs-Ketten erfasst werden zu kénnen. Im
Zusammenhang mit anderen Untersuchungen, die vom Antragsteller ebenfalls durchge-
fihrt werden und wurden, ist das Ubergeordnete Ziel des Projekts die Schaffung der not-
wendigen Wissensgrundlage flir eine prozessintegrierte Verminderung von Korrosionsef-
fekten in MVA.

Im Rahmen vorangegangener Untersuchungen an einer MVA mit hohen Korrosionsraten
wurde ermittelt, wie sich die physikalischen (Anzahl, GréBenverteilung) und chemischen
(Zusammensetzung) Eigenschaften der Partikel entlang ihres Wegs durch den Kessel
andern. Darauf aufbauend wurde eine Modellvorstellung entwickelt, die die fir das Auftre-
ten korrosiv wirkender Bestandteile in Uberhitzerbeldgen entscheidenden Faktoren be-
schreibt. Anhand von Untersuchungen an MVA mit anderem Feuerungskonzept und/oder
anderen Korrosionsraten sollen diese Erkenntnisse geprift und ggf. bestéatigt werden.
Anhand der Informationen zum Ablauf von Reaktionen und Mechanismen kénnen Ansat-
ze zu prozessintegrierten MaBnahmen zur Korrosionsminderung erarbeitet werden
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2 Aufgabenstellung und Arbeitsansatz

2.1 Aufgabenstellung

Ubergeordnetes Ziel des Vorhabens ist die Erarbeitung von Methoden zur prozessinteg-
rierten Verminderung von Korrosionseffekten in MVA. Den bei Verbrennungsprozessen
gebildeten und aus der Verbrennungszone ausgetragenen Partikeln kommt beim Korrosi-
onsgeschehen eine entscheidende Bedeutung zu, da sie Trager reaktiver Verbindungen
(Schwermetalle, Salze etc.) sind. lhre Abscheidung auf den Wéarmetauscherrohren fihrt
zur Bildung von Belagen, die ihrerseits zu verstarkter Korrosion fihren kénnen.

Aufbauend auf der im GKS durchgefihrten physikalischen und chemischen Charakterisie-
rung von Partikel- und Gasphase des Abgases im Kesselverlauf soll einerseits die Uber-
tragbarkeit der daraus gewonnenen Erkenntnisse auf Anlagen mit anderen Feuerungs-
konzepten bzw. anderen Korrosionsraten geprift werden und Rickschlisse aus diesen
Messungen auf das bisherige Verstéandnis der Korrosionsvorgdnge moglich machen. An-
dererseits hat sich im Verlauf der bisherigen Untersuchungen gezeigt, dass geringe Un-
terschiede in den Eigenschaften der Partikel, die zum Belagsaufbau beitragen, die Haf-
tung und damit das Belagswachstum entscheidend beeinflussen. Daher sollen die flr die
Haftung von Partikeln und damit flir das Belagswachstum entscheidenden Faktoren ge-
nauer erfasst werden, als das bislang mdéglich war.

Die im Zuge des Projekts gewonnenen Erkenntnisse dienen dazu, die Ubertragbarkeit der
im Rahmen der Vorhaben EU 12 und EU13 gewonnenen Erkenntnisse auf andere Anla-
gen zu prufen und darauf aufbauend primarseitige MaBnahmen zur Verminderung der
rauchgasseitigen Korrosion zu entwickeln.

2.2 Arbeitsansatz

Im Rahmen von Messkampagnen an verschiedenen Anlagen zur thermischen Abfallbe-
handlung sollten online-Bestimmungen von Partikel-Anzahlkonzentration, PartikelgrdBen-
verteilung und -zusammensetzung an verschiedenen Messpunkten im Verlauf des Kes-
sels erfolgen. Die Partikel-Untersuchungen sollten von der online-Messung der Abgas-
zusammensetzung und von der Untersuchung der an den Uberhitzerrohren gebildeten
Belage begleitet werden.
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3 Stand des Wissens

Die genaue Kenntnis der Korrosionsmechanismen, die in der Vergangenheit ausfihrlich
untersucht wurden, ist fir die Durchflihrung des Projekts ein notwendiger Grundstein und
soll im Folgenden noch einmal dargestellt werden.

Im Allgemeinen kdnnen, je nach Anlagenkonzept, drei Haupt-Korrosionszonen in MVA
ausgemacht werden:

e der Ubergangsbereich von Feuerfest (FF) auf die ungeschiitzte Rohrwand
e im Ubergang vom 1. zum 2. Zug, wenn dort Schotten eingebaut sind
e und im Bereich der Uberhitzer (UH)

Nach heutigem Erkenntnisstand wird die Korrosion hauptséchlich durch Substanzen mit
hohem Chlor- , Schwermetall- und Alkalimetallanteil verursacht, die zu hohen Gehalten
von Chlor- und Metallverbindungen im ungereinigten Abgas, in den Rauchgaspartikeln'
und schlieBlich in den Rohrbelagen fihren (Abbildung 1). Dabei erfolgt die Abscheidung
dieser Substanzen auf den korrosionsgeféahrdeten Oberflachen nicht nur direkt aus der
Gasphase, sondern auch durch Rauchgaspartikel, auf denen sich diese Substanzen ab-
scheiden und die sich, eventuell nach anschlieBender chemischer Umsetzung, dann auf
den Rohrwéanden der verschiedenen Bereiche ablagern.

Dem im Rahmen der Vorhaben EU 16 und EU19 [Haider, 2007; Horn, 2007] verfeinerten
Modell der chloraktivierten Hochtemperaturkorrosion zufolge erfolgt im Bereich der Uber-
hitzer der Korrosionsprozess an der Rohroberflache unter Beteiligung von Eisen(ll, lll)-
Chlorid. Diese sind unter einer Eisenoxidschicht, die den Zutritt von Sauerstoff behindert,
stabil. Am Rand der Eisenoxidschicht wird ein Teil des Eisenchlorids zu Eisenoxid und
aktivem Chlor (Cl, bzw. Eisen(lll)chlorid) oxidiert, welches in einem Kreisprozess wieder
an der Rohroberflache zu Eisen(ll)chlorid umgesetzt wird. Die durch Diffusion entstehen-
den Chlorverluste missen ausgeglichen werden, beispielsweise durch die Oxidation von
HCI oder durch die Sulfatierung Chlorid-haltiger Partikel in Belagen auf den Uberhitzerroh-
ren.

Die Sulfatierung Chlorid-haltiger Partikel fihrt in feuchter Umgebung zur Bildung von HCI
(Gl. 1, ,Me* als Platzhalter flr ein einwertiges Metall wie z.B. Natrium):

2 MeCl + SO, + 120, + H:O > Me,SO, + 2 HCI (1)

' Im Folgenden wird insbesondere in zusammengesetzten Begriffen auf die Bezeichnung ,Rauch-
gas” zuriickgegriffen um nah an den in der Literatur verwendeten Bezeichnungen zu bleiben. Der
Begriff Rauchgas bezeichnet das ungereinigte Abgas mit seiner zeitlich und 6rtlich veranderlichen
Zusammensetzung aus gasférmigen und partikularen Bestandteilen. ,Rauchgaspartikel” sind somit
die im ungereinigten Abgas enthaltenen Partikel.
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Diese Reaktion wird von einigen Autoren als die einzige im feuchten Abgas von Verbren-
nungsanlagen auftretende beschrieben [Boonsongsup, 1997; Ozawa, 2003]. In trockenem
Gas und moglicherweise als Zwischenprodukt auch in feuchtem Gas kann elementares
Chlor entstehen (Gl. 2) [Fielder, 1984]:

2 MeCl + SOQ + 02 > MGQSO4 + C|2 (2)

In vorangegangenen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass Chlorid-haltige Parti-
kel bereits im Flugstrom zwar teilweise, aber nicht vollstandig sulfatiert werden kénnen
[Nordsieck, 2007]

_ _ Korrosion __ _
f(T,P, {x})
1
1 1 1 1

| _ 25Cbis200cC_ _ |  |_ 200«C bis450C | ]| __“ 450°C bis600°C__| | _= >600°C__ |
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Abbildung 1: Korrosionsférdernde Spezies

Im Bereich vom Ubergang der Feuerfestauskleidung auf die Rohrwand des ersten Zugs
kénnen Chloride erstmals aus dem Rauchgasstrom kondensieren, was zu einer hohen
Konzentration von Metallchloriden in diesem Bereich flhrt. Durch eine Sulfatierung sol-
cher Metallchloride entstehen Chlor-haltige Gase, die durch den pordésen Belag zu den
Grenzschichten Belag/Korrosionsprodukte/Wandmaterial vordringen kénnen. Der Korrosi-
onsangriff erfolgt dann durch Chlor-haltige Gase unter Bildung von Chloriden des Rohr-
materials.

Nach der Abkihlung des Abgases im weiteren Verlauf des Strahlungsteils des Kessels
liegt der Uberwiegende Anteil der Chloride partikelgebunden vor. Ein Teil der chlorid-
haltigen Partikel wird auf den Uberhitzerflachen abgeschieden und filhrt dort zur Bildung
von Chlorid-haltigen Belagen.

In der Literatur besteht Ubereinstimmung dariiber, dass die wesentlichen chemischen
Faktoren fir die Korrosionsrate durch die Konzentration der Chloride im Rauchgas sowie
durch die bei der Sulfatierung von Chloriden in den Ablagerungen entstehenden chlor-
haltigen Gase bestimmt sind. Zusétzlich spielt die Temperatur des Materials (bestimmt
durch Wasserdruck und -temperatur, Rauchgastemperatur und freigesetzte chemische
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Reaktionswarme in den Belagen) und die Anstrdmgeschwindigkeit und -richtung der Ab-
gase auf die Rohre eine wichtige Rolle [Warnecke, 2003].

Um das Korrosionsverhalten unter realen Bedingungen zu untersuchen und dennoch die
Relevanz einzelner Prozesse beurteilen zu kénnen, ist die Durchfihrung von Untersu-
chungen notwendig, die den Korrosionsangriff értlich und zeitlich differenziert erfassen,
wobei gleichzeitig die Charakterisierung der Rauchgas- und Partikelzusammensetzung
erfolgen sollte. Solche Untersuchungen miissen mit den Betriebsparametern der Anlage
zeitlich korreliert werden, um Mdglichkeiten des Eingriffs von dieser Seite auf korrosions-
férdernde Bedingungen zu erforschen.

Mit Hilfe standardisierter Methoden kénnen sowohl die Anzahlkonzentration als auch die
GroBenverteilung von Partikeln im Rauchgas online sowie eine zeitlich hoch aufgeléste
gréBenklassierte chemische Partikelzusammensetzung ermittelt werden. Dies ist insofern
von groBer Bedeutung fir die Bewertung von Partikelablagerungen im Kessel, als dass
sowohl die Abscheideeigenschaften als auch die Zusammensetzung der Partikel im Ver-
brennungsaerosol stark abhangig sind von der PartikelgréBe. Im Abgaskanal lassen sich
grob zwei PartikelgréBenbereiche unterscheiden (Abbildung 2): Im Bereich bis zu einigen
100 nm liegen die Partikel, die direkt bei der Verbrennung aus gasférmigen Vorlaufern
gebildet werden (Primérpartikel). Dies sind vor allem entweder RuBkerne oder Salze
(Chloride, Sulfate), die durch Kondensation und Agglomerationsprozesse angewachsen
sind. Im GréBenbereich oberhalb 1 um finden sich vorwiegend aus dem Brennbett ausge-
tragene Ascheteilchen (vor allem Oxide, Silikate etc.).

Normaler Betriebszustand, Massenkonzentration, Z1-Z4 (Mittelwerte)

S 01
S
<
£ 0.01 -
N
g
H
2 0.001
©
=
0.0001 : : : : ‘
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
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\ s 71 — 71 Trend 70 Z2Trend » 73 Z3Trend + 74 — 74 Trend\

Abbildung 2: GréBenverteilung von Partikeln im Kesselverlauf einer Abfallverbrennungs-
anlage [Deuerling, 2007])

Wahrend des Aufenthalts im Kessel veréndert sich das Aerosol fortlaufend durch physika-
lische Prozesse wie die Kondensation schwerfliichtiger Abgasbestandteile beim Abkihlen
und die Agglomeration von Partikeln untereinander. Neben der Kondensation sind chemi-
sche Reaktionen der Partikel mit gasférmigen Abgasbestandteilen Ursache flr Verande-
rung der chemischen Zusammensetzung. Die Agglomeration von Partikeln ist ein wichti-
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ger und schnell ablaufender Prozess, der sowohl eine Verschiebung des KorngréBen-
spektrums zu gréBeren Partikeln bewirkt als auch eine Vereinheitlichung der KorngréBe
(vgl. Abbildung 3) [Koch, 1996].

18
| x(0)Vpm = 1
E
2 o o[0)=2.5 —-
5 c(0)=1 -—
T,=300K
.81 p,*lg/cm’
cH”
.e@1-
18> 1g° 18" 19! 1087 10°
C, 10°t (s)

Abbildung 3: Veranderung und Angleichung der KorngroBenverteilung monodisperser
Aerosole durch Agglomeration [Koch, 1996]
Berechnung fiir Ausgangs-Partikelgré6Ben von 0,001; 0,01; 0,1 und 1 pm

Von entscheidender Bedeutung fir die Abscheidung von Partikeln auf Wéarmeaustau-
scherflachen, und damit der Bildung korrosiver Ablagerungen, ist ihre GrdéBe. Ultrafeine
Partikel (< 1 um) kénnen aufgrund ihrer hohen Mobilitdt nur durch Diffusion und Ther-
mophorese abgeschieden werden. Im Kessel besteht kein elektrisches Feld, das zusatz-
lich zur Abscheidung beitragen kénnte. Partikel mit aerodynamischen Durchmessern o-
berhalb von 1 um kénnen dagegen auf den Rohren impaktieren oder durch Turbulenz in
BerGihrung mit der Belagsoberflache kommen (sog. ,turbulente Impaktion®). Die unter-
schiedlichen Beitrage zur Wahrscheinlichkeit einer Beriihrung mit einem Uberhitzerrohr in
Abhéangigkeit vom Korndurchmesser zeigt Abbildung 4. Die Wahrscheinlichkeit einer
Rohrberihrung ist fir kleine Partikel sehr viel geringer ist als fir groBe Partikel.

Obwohl die Impaktionswahrscheinlichkeit fir groBe Partikel (>30 um) mit mehr als 40%
hoch ist und diese eine groBen Anteil des Gesamtstaubs darstellen, tragt nur ein kleiner
Teil des im Abgas enthaltenden Staubs zur Belagsbildung bei. Das bedeutet, dass der
Uberwiegende Teil der auf das Rohr auftreffenden (impaktierenden) Partikel nicht haften
bleibt, sondern nach einem elastischen StoB3 weiterfliegt. Daher kommt den Haftbedin-
gungen impaktierender Partikel fur den Belagsaufbau eine entscheidende Rolle zu.
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Abbildung 4: Wahrscheinlichkeit der Rohrberiihrung in Abhéngigkeit vom Korndurch-
messer [Benker, 2005]
(Einzelrohr, laminare Stromung, Haftwahrscheinlichkeit = 100% gesetzt)

Die Haftung von impaktierenden Partikeln ist davon abhangig, ob beim Aufprall die kineti-
sche Energie des Partikels durch plastische Verformung und durch die die entstehenden
Haftkrafte aufgenommen werden kann, oder ob der Stof letztlich elastisch erfolgt und das
Partikel wieder abprallt. Dabei spielen der Aufprallwinkel und die die Plastizitat des Parti-
kels ebenso eine Rolle wie die Plastizitdt der Oberflache und die ,Klebrigkeit“ von Partikel
und Oberflache.

Nach [Scharler, 2005] ergibt sich die Haftwahrscheinlichkeit beim Aufprall eines einzelnen
Partikels aus der Haftwahrscheinlichkeit des Partikels und der Haftwahrscheinlichkeit der
Wand:

pauf = pwa ppart + pwa (1 'ppart) + (1 'pwa) ppart
darin sind: pas  die Haftwahrscheinlichkeit des Aufpralls

pwa  die Haftwahrscheinlichkeit der Wand
Peat  die Haftwahrscheinlichkeit des Partikels

Die Plastizitéat und die beim Aufprall entstehenden Haftkrafte gehen einher mit der Viskosi-
tat und dem geschmolzenen Anteil des Partikels bzw. der Wandoberflache [Wang, 1997].
Unter Vernachlassigung des Aufprallwinkels wird von [Scharler, 2005], aber auch von
anderen Autoren [Tran, 2002; Mueller, 2005; Sandberg, 2006; Theis, 2006; Tsukada,
2008] davon ausgegangen, dass impaktierende Partikel dann haften, wenn mindestens
15% der Partikelmasse geschmolzen vorliegen. Die Haftwahrscheinlichkeit ist bei glei-
chem Anteil an Schmelzphase bei kleinen Partikeln gréBer als bei groBen Partikeln [She-
nassa, 2003; Mueller, 2005], bei den ultrafeinen Partikeln < 1 um kann von 100% Haftung
der auf eine Oberflache aufgetroffenen Partikel ausgegangen werden. Unter entspre-
chenden Bedingungen kann nach [Kaufmann, 2000] der Belag zu erheblichen Anteilen
aus feinen bzw. ultrafeinen Partikeln bestehen.

EFRE-Korr-1I-EU47-Partikel-Schlussbericht_080930 - (iberarbeite Endfassung .doc



Seite 14 von 74

Titel: EU 47 - Schlussbericht
‘ ; S Erstellt von:  H. Nordsieck, R. Warnecke

4 Durchfuhrung

4.1 Planung und Ablauf der Arbeiten

Der urspriingliche Arbeitsplan sah Messungen an insgesamt 4 Anlagen vor, an denen
insbesondere die Verhéltnisse vor dem Eintritt in den Konvektionsteil des Kessels und im
Bereich der EndUberhitzer untersucht werden sollten. Um mehr Informationen Uber das
Geschehen im ganzen Kessel zu bekommen und um weitergehende Interpretationen zu
erlauben, wurde die Planung in Abstimmung mit dem Auftraggeber dahingehend veréan-
dert, dass Messungen auch im ersten Kesselzug und somit nédher an der Feuerung
durchgefiihrt werden sollten. Angesichts der begrenzten Ressourcen wurde die Zahl der
zu untersuchenden Anlagen auf drei begrenzt. Als zu untersuchende Anlagen wurden
neben einer abfallbefeuerten Ofenlinie des GKS als einer Anlage mit hohen bis sehr ho-
hen Korrosionsraten (,Anlage J“), eine Anlage mit auffallend niedrigen Korrosionsraten
(-Anlage B") ausgesucht. Anlage J ist als Gegenstromfeuerung mit Vorschubrost gebaut,
Anlage B verflgt Uber eine Gleichstromfeuerung mit Walzenrost. Die dritte Anlage (Anla-
ge P) wies ebenfalls niedrige Korrosionsraten auf, hatte als Mittelstromfeuerung aber eine
grundlegend andere Gestaltung des Feuerraums als Anlage B.

An Anlage J wurde im Frihjahr 2008 eine sogenannte ,Schadstofffalle eingebaut. Diese
besteht aus einem als Vorwarmer geschalteten Rohrbiindel mit enger Teilung, das vor
den Uberhitzern angeordnet wurde.

Von allen drei Anlagen wurden in der Vergangenheit bereits Belagsuntersuchungen
durchgefthrt und die Ergebnisse zusammenfassend publiziert [Warnecke, 2002; Harpeng,
2006] Aus diesen Verdoffentlichungen wurde die Bezeichnung der Anlagen Ubernommen.

Die Messungen an den drei Anlagen erfolgte im Dezember 2007 (Anlage B), April 2008
(Anlage P) und Juni 2008 (Anlage J).

4.2 Kooperationen

Das Projekt wurde in enger Kooperation mit der MARTIN GmbH fir Umwelt- und Energie-
technik, Minchen und der bifa Umweltinstitut GmbH, Augsburg durchgefihrt.
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Parallel zu den hier dargestellten Arbeiten wurden an denselben Anlagen mit einer elek-
trochemischen Korrosionssonde Messungen zu den Probenahmen durchgefiihrt (Projekt
EU 46). Dadurch werden Uber den gemessenen Korrosionsstrom Rlckschlisse auf Zu-
sammenhange zwischen den gemessenen Abgasen und Partikeln auf die Korrosionsver-
héltnisse im Kessel moglich.

Uber das Projekt EU 46 war auch der Lehrstuhl fiir Experimentalphysik Il der Universitat
Augsburg fachlicher Kooperationspartner

4.3 Beschreibung der untersuchten Anlagen

Alle drei Anlagen wurden nach 1990 und damit nach Inkrafttreten der 17. BImSchV in Be-
trieb genommen. Die geltenden Anforderungen an die Verbrennungsbedingungen hin-
sichtlich Mindesttemperatur und Mindestverweilzeit bei hohen Temperaturen werden ohne
Einschrankungen erfullt, was sich u.a. im guten Ausbrand der Aschen und in geringen
Gehalten an Kohlenstoffmonoxid und organisch gebundenem Kohlenstoff im Abgas aus-
druckt.

Die wichtigsten Angaben zur Beschreibung der drei Anlagen sind in Tabelle 1 zusam-
mengefasst. Vereinfachte Kesselschnitte der Anlagen sind in Abbildung 7 dargestellt.

In den Anlagen B und P wird normalerweise Klarschlamm verbrannt bzw. das Abgas ei-
nes Etagenofens zur Klarschlammverbrennung nachverbrannt. W&hrend der Untersu-
chungen wurde an den untersuchten Ofenlinien kein Klarschlamm eingesetzt.

An Anlage J, die bereits in den Vorhaben EU 12 bzw. EU 13 untersucht worden war, war
u.a. als Ergebnis der genannten Projekte ein Umbau vorgenommen worden: den Uberhit-
zern wurde als ,Schadstofffalle” ein als Speisewasservorwarmer geschaltetes Rohrbindel
mit enger Teilung vorgeschaltet, das mit Hilfe einer speziellen Reinigungsvorrichtung frei
von Belagen gehalten wird.
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Tabelle 1: Hauptcharakteristika der untersuchten Anlagen
Anlage B Anlage J Anlage P
Korrosionsrate mm/ niedrig hoch niedrig
Uberhitzer 1000 h < 0,05 0,33 0,06
(ohne Schutz-
schalen und vor
Umbau)
Frischdampf
Druck bar 40 65 50
Temperatur o 400 435 400
Bauweise Kessel vertikal vertikal tail-end
(horizontal)
Anzahl Ziige 4 4 4
Leerzlge 1 1 3
Bauweise
Rost Walzenrost Vorschubrost Ruckschubrost
Feuerung Gleichstrom Gegenstrom Mittelstrom
Leistung thermisch MW 43,0 18,9 17,7
Leistung mecha- t/h 16,6 8,0 7,0
nisch
mittlerer Heizwert kJ/kg 10460 10200 12200
(wéhrend der
Probenahmen)
Brennstoff Restabfall, Restabfall, Restabfall,
Sperrmidill, Sperrmidill, Sperrmidill,
Gewerbeabfall, | Gewerbeabfall | Gewerbeabfall,
(Klarschlamm) (Klarschlamm)
Besonderheiten SCR SNCR, SNCR
Abgas-
rezirkulation

4.4 Angewandte Methoden

Grundvoraussetzung fir die geplanten Arbeiten ist die Mdglichkeit zur artefaktminimierten
Probenahme aus dem Abgasstrom, die chemischen (Zusammensetzung und Oberfla-
chenbelegung) und physikalischen (vor allem GréBenverteilung) Eigenschaften der am
Austritt der Probenahmeeinrichtung gemessenen Partikel missen denen am Probe-
nahmeort entsprechen. Dies gelingt im Allgemeinen durch eine méglichst schnelle Ver-
ddnnung und Abkihlung des Aerosols mit partikelfreier Luft. Dadurch wird sowohl die Ag-
glomeration von sehr kleinen Partikeln zu gréBeren Aggregaten minimiert, als auch die
Kondensation mittelfllichtiger gasférmiger Abgasbestandteile auf den Partikeln verhindert.
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Im ungereinigten Abgas von Abfallverbrennungsanlagen kénnen erhebliche Schwankun-
gen in Abgas- und Partikelzusammensetzung auftreten. Neben der Inhomogenitat des
Brennstoffs sind Schwankungen in der Verbrennung und die Veranderung von Betriebs-
parametern Ursache fir Schwankungen in der Abgas- und Partikelzusammensetzung.
Auch ist die Staubkonzentration im Abgas nicht konstant. Fur die Interpretation von Ver-
anderungen der Partikelzusammensetzung im Kesselverlauf ist es wichtig, dass die M6g-
lichkeit besteht, zeitgleich an verschiedenen Messpunkten gewonnene Proben miteinan-
der zu vergleichen. Daher wurde auf konsequente Parallelbeprobung von je 2 Probenah-
mestellen geachtet.

4.5 Probenahme und Analytik

Flr die artefaktminimierte Beprobung des Verbrennungsaerosols wurde eine Sonde ein-
gesetzt, die Verfalschungen der GréBenverteilung und der Zusammensetzung der Staub-
partikel auf ein physikalisch bedingtes Minimum begrenzt. Grundprinzip ist die Verdin-
nung des beprobten Aerosols am Eingang der Sonde, indem Uber einen porésen Rohrab-
schnitt flachig vorgewarmte Verdinnungsluft zugefihrt wird. Damit wird sowohl vermie-
den, dass Turbulenz oder Thermophorese zur Abscheidung von Partikeln flihren, als auch
eine kontrollierte Abkihlung des Aerosols erreicht. Dies Prinzip des ,porous tube diluters®
hat sich sowohl bei der Bestimmung von DieselruBpartikeln [Lyyrdnen, 2004] bewahrt als
auch beispielsweise bei der Hochtemperatur-Aerosolprobenahme aus Kesseln, die mit
Sulfit-Lauge aus der Papierherstellung befeuert wurden [Mikkanen, 2001]. Einsetzbar ist
die Verdunnungssonde im Temperaturbereich von 1000°C bis 200°C, dabei ist zu beach-
ten, dass es bei Temperaturen oberhalb von ca. 600°C nicht méglich ist, den Ubergang
schwer flichtiger Komponenten aus der Gasphase auf die Partikelphase durch Konden-
sation vollstandig zu vermeiden. Abbildung 5 zeigt die Verdinnungssonde schematisch.
Eine detaillierte Beschreibung findet sich im Bericht zum Vorhaben EU13 [Deuerling,
2007].

Verbrennungsgas (-aerosol)

l l l 1 l 1 l beheiztes Rohr
&utuuulilg N

—s

@Htt1rtmrtttm
;i e

Ansaugkrimmer Poréses Rohr
mit Dlse

Kuhlluftausgang
—Verdunnungsluft

——Probengas (verdinnt)

—Kauhllufteingang

Kesselwand

Abbildung 5: Schema der Verdiinnungssonde (,,porous tube diluter”, PTD)

An die Verdinnungssonde anschlieBend umfasste die Probenahmeeinrichtung einen Zyk-
lon zur Abscheidung von Grobstaub (> 20 um), einen isokinetischen Teiler und die weitere
Verdlnnung eines Teilstroms in zwei Ejektorverdinnerstufen flr die Partikelmessgerate.
Aus dem Hauptstrom wurde nach der Abscheidung von feinem Staub ein weiterer Teil-
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strom zur Untersuchung der Gasphase abgezogen. Bis zur zweiten Ejektorverdiinnerstufe
wurde die Einrichtung auf 300°C beheizt. Der Gaspfad wurde auf einer Mindesttemperatur
von 180°C gehalten um eine Taupunktunterschreitung sicher auszuschlieBen.

Die PartikelgroBenverteilung kann online im Bereich von 30 nm bis 20 um gemessen wer-
den, wobei die Bereiche von 30-2000 nm mit Hilfe eines ELPI (electrical low pressure im-
pactor), der von 1-20 um mittels eines APS (aerodynamic particle sizer, zeitliche Auflo-
sung 5 s) erfasst werden. Zur Datenauswertung wurden die ELPI-Daten bis 1,6 um als
Grenze zum APS und die APS-Daten zwischen 1,6 und 20 um (Trenngrenze des Zyklons)
herangezogen. Neben dem ELPI wurden Niederdruck-Impaktoren (Berner) eingesetzt, die
es erm@glichen, im Bereich zwischen 60 nm und >8 um Proben fir die chemische Analy-
se korngréBenklassiert zu nehmen.

Das Verdinnungsverhaltnis Vf der Probenahmesonde ergibt sich aus dem Verhéltnis des
Gesamtprobenahmestroms nach Verdinnung zu dem aus dem Kessel abgesaugten Ab-
gasstrom. In der Regel wurde ein Verdinnungsverhaltnis von Vf = 6 angestrebt. Der ab-
gesaugte Gasstrom kann wahrend der Messung nicht direkt bestimmt werden. Um das
gewtlnschte Verdinnungsverhéltnis sicherzustellen, wurde daher wahrend der Messung
fortlaufend die Summe der abgesaugten Teilgasstdme und der Volumenstrom der Ver-
dinnungsluft kontrolliert. Vor jeder Messung erfolgten nach Aufheizen der gesamten Pro-
benahmeeinrichtung ein Dichtigkeitstest und eine Messung des angesaugten Volumen-
stroms. Weil Fehler des Verdlnnungsverhéltnisses proportional bei der Quantifizierung
eingehen, wurde das Verdinnungsverhéltnis online anhand der Verdiinnung von Kohlen-
stoffdioxid (COy) verfolgt. Dazu wurde infrarotspektrometrisch zeitgleich zur Probenahme
die CO,-Konzentration im Rohgas am Kesselende gemessen. Abweichungen des Ver-
héaltnisses der CO,-Konzentrationen ohne und mit Verdinnung vom angestrebten Ver-
dinnungsverhaltnis gaben bereits wahrend der Probenahme einen Hinweis auf eventuelle
Fehler wie Undichtigkeiten, Verstopfungen oder Verédnderungen in der Pumpleistung einer
der in den Teilstrémen eingesetzten Pumpen.

Um Partikelverluste an der groBen Oberflache des Zyklons und in der Zuleitung zu ver-
meiden, wurde die Zuleitung und der Zyklon nach der Probenahme ausgeblasen und die
dabei anfallende geringe Staubmenge dem Zykloninhalt zugeschlagen. Im Labor wurde
der Zykloninhalt nach dem Wéagen durch Sieben in eine Fraktion < 100 um und eine Frak-
tion > 100 um getrennt.

Far die chemischen Analysen wurden fir die Grobstaubproben die etablierten Methoden
zur Charakterisierung von Feststoffen aus der thermischen Abfallbehandlung (ICP, AAS,
lonenchromatographie) eingesetzt. Die Impaktorproben wurden am Helmholtz Zentrum
Minchen mit Hilfe der PIXE (protoneninduzierte Réntgenemission) analysiert. Die Zu-
sammensetzung der Gasphase wurde mittels FTIR-Spektrometer gemessen.
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Probenahmeeinrichtung

Alle Angaben zu Konzentrationen im Abgas beziehen sich auf trockenes Gas im Normal-
zustand. Es wurde bewusst darauf verzichtet, auf einen bestimmten Sauerstoffgehalt im
Abgas zu normieren um eine bessere Vergleichbarkeit der Zahlenwerte zu erreichen. Ei-
ner der Griinde daflr ist, dass die chemische Wirkung einer gasférmigen Komponente mit
ihnrem Partialdruck gekoppelt ist, hier ware eine weitergehende Normierung der Vergleich-
barkeit abtraglich. Ein anderer Grund ist, dass alle drei Anlagen bei &hnlichen Restsauer-
stoffgehalten (8 - 10% O tr.) gefahren wurden, so dass flrr den direkten Vergleich eine
Normierung beispielsweise auf 11% O, nicht erforderlich ist.

4.6 Probenahmestellen

Es wurde versucht, die Probenahmestellen an den drei Anlagen so auszuwahlen, dass sie
einander weitestgehend entsprechen hinsichtlich der Abgastemperatur und der Position
bezlglich der Konvektionsheizflachen.

Das war insofern nur eingeschrénkt mdglich, als dass die baulichen Gegebenheiten wie
die Zuganglichkeit oder Bereiche ungtinstiger Stromungsbedingungen berlcksichtigt wer-
den mussten. An Anlage P war es erforderlich, einige Probenahmestellen zusatzlich zum
Bestand einzubauen. Dies erfolgte als UmbaumaBnahme am Kessel durch den Koopera-
tionsparter MARTIN GmbH fir Umwelt- und Energietechnik.

Die im Kesselverlauf erste Probenahmestelle sollte im ersten Zug oberhalb der Ausbrenn-
zone liegen. Der Ort der zweiten Probenahmestelle sollte am Ende des Leerzige bzw.
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der Strahlungsheizflachen liegen. Die dritte Probenahmestelle war jeweils hinter dem
Endlberhitzer angeordnet, wahrend die vierte im Bereich der Economiser kurz vor dem
Kesselende lag.

In Abbildung 7 ist die Lage der Probenahmestellen in vereinfachte Kesselschnitte einge-
zeichnet.

An den Anlagen J und B wurden die Probenahmestellen im 2. Zug als Referenzpunkt ge-
nommen. In Anlage P hatte eine Probenahmestelle im 2. Zug wegen der geringen Lange
des ersten Zugs bei deutlich héheren Abgastemperaturen gelegen. Daher wurde flr den
Referenzpunkt bei Anlage P auf den 3. Zug ausgewichen.

a) Anlage J b) Anlage B

.
(\ O
15m

Abbildung 7: Lage der Probenahmestellen )
Verdampferflaichen bzw. Kesselwande griin, Uberhitzerflachen rot,
Economiserflachen blau
Z: Zug, UH: Uberhitzer, ECO: Economiser, SSF: ,,Schadstofffalle”
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5 Ergebnisse

Im Folgenden werden die an den drei Anlagen ermittelten Messergebnisse unabhangig
von einander kurz dargestellt. Sie werden in Kapitel 6 vergleichend diskutiert.

5.1 Anlage B

5.1.1 Gaszusammensetzung

Als moglicherweise flir das Korrosionsgeschehen relevante Gase gelten Kohlenstoffmo-
noxid (CO), Chlorwasserstoff (HCl) und Schwefeldioxid (SO,). Aus fossil befeuerten
Kraftwerken ist bekannt, dass Kohlenstoffmonoxid durch seine reduzierende Wirkung den
Aufbau geschlossener oxidischer Schutzschichten behindern kann. Chlorwasserstoff ist
die mengenmaBig wichtigste Chlorverbindung im Abgas von Abfallverbrennungsanlagen
und koénnte daher in relevantem MaB zur Hochtemperatur-Chlorkorrosion beitragen.
Schwefeldioxid ist als Schwefelquelle bei der Sulfatierung Chlorid-haltiger Partikel rele-
vant.

Anlage B verfigte im Gegensatz zu den beiden anderen Anlagen nicht nur tGber eine Be-
triebsmessung von Kohlenstoffmonoxid (CO) und Sauerstoff (O,) am Kesselaustritt, son-
dern auch Uber Messeinrichtungen fur Chlorwasserstoff (HCI) und Schwefeldioxid (SO,)
im Rohgas hinter Kesselaustritt. Diese waren nicht direkt am Kesselende, sondern hinter
dem Elektrofilter angeordnet. Da im Elektrofilter bei Temperaturen unter 200°C keine
nennenswerte Reaktion von SO, mit Chlorid-haltigen Partikeln mehr erfolgt, geben die
nach Elektrofilter gemessenen Werte die Konzentrationen im rohen Abgas hinreichend
genau wieder.

Kohlenstoffmonoxid (CO) und Sauerstoff (O,)

An Anlage B verlief die Sauerstoff-Konzentration am Kesselaustritt sehr unruhig und es
traten haufig hohe Spitzen der Kohlenmonoxid-Konzentration auf (vgl. Abbildung 8). Diese
wurden vom Anlagenbetreiber auf die Feuerungsregelung und das Zind- bzw. Abbrand-
verhalten in der Gleichstromfeuerung zurlckgefihrt. Die Brennstoffaufgabe wurde nicht
ausreichend genau nachgeregelt, so dass von Zeit zu Zeit zuviel Brennstoff aufgegeben
wurde. Das Nachregeln der Verbrennungsluft fuhrte zunachst gleichzeitig zu einem An-
stieg der Sauerstoff- und der CO-Konzentration. Beim Durchziinden des Brennstofflber-
schusses kam es zu lokalem Sauerstoffmangel mit kurzzeitigem hohen CO-Spitzen. Die-
se waren zwar auffallig, aber nur kurz und nicht hoch genug, um eine Uberschreitung des
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Halbstundenmittelwerts zu verursachen. Bei sehr hohen CO-Spitzen machte sich auch
der Sauerstoffmangel bis zur Messung am Kesselaustritt bemerkbar.

Sowohl der Mittelwert (3,7 mg/m3 iN, tr), das Minimum (3,0 mg/m?3 iN, tr) und das Maxi-
mum (4,8 mg/m?3 iN, tr.) der CO-Mittelwerte Uber die Probenahmezeiten zeugen von ei-
nem im Allgemeinen sehr guten Ausbrand des Gases. Der Sauerstoffgehalt betrug im
Mittel der Probenahmezeiten 8,5 % (tr), der niedrigste Mittelwert lag bei 7,5% (tr), der
héchste bei 9,2% (tr).
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Abbildung 8: Beispiel des Verlaufs der CO- und der O,-Konzentration im Rohgas der
Anlage B
(Tagesgang, Auflésung 1 min)
Chlorwasserstoff (HCI)
Abbildung 9 zeigt beispielhaft einen Tagesgang der HCI-Rohgas-Konzentration an An-
lage B. Deutlich zu erkennen sind die starken Schwankungen um mehr als den Faktor 2,
die sowohl mit dem Chlorgehalt des Abfalls als auch mit dem Abbrand auf dem Rost zu-
sammenhangen.
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Abbildung 9: Beispiel des Verlaufs der HCI-Konzentration im Rohgas der Anlage B
(Tagesgang, Auflésung 1 min)

Im Mittel der Probenahmezeitraume (9 x ca. 1 h) betrug die HCI-Rohgas-Konzentration an

Anlage B an der Referenzmessstelle im Zug 2 1415 mg/m3 iN, tr. Das Minimum des Mit-

tels Uber einen Probenahmezeitraum lag bei 962 mg/m? iN, tr., das Maximum bei 1965

mg/m3 N, tr..
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Im Kesselverlauf (Mittelwerte der nicht zeitgleich genommenen Proben) zeigte die HCI-
Konzentration im Bereich der Ziige 1 bis drei einen ansteigenden Trend (vgl. Abbildung
11). Dies weist auf eine Freisetzung von HCI durch die Sulfatierung Chlorid-haltiger Parti-
kel hin. Die Proben von Zug 4 fallen aus diesem Schema, was aber darauf beruht, dass
zur Zeit der Beprobung von Zug 4 die HCI-Konzentration im Kessel geringer als an den
anderen Tagen war.

Schwefeldioxid (SO,)

Die Schwefeldioxid-Konzentration im Rohgas zeigte ahnlich wie die HCI-Konzentration
starke Schwankungen (vgl. Abbildung 10). Zuséatzlich zu den Schwankungen der Grundli-
nie traten kurzzeitig Spitzen auf, die relativ héher als die Spitzen der HCI-Konzentration
waren.
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Abbildung 10: Beispiel des Verlaufs der SO,-Konzentration im Rohgas der Anlage B
(Tagesgang, Auflésung 1 min)

Im Mittel Uber die Probenahmezeitrdume lag die SO,-Konzentration an der Referenz-

messstelle bei 568 mg/m3 iN, tr. Das Minimum des Mittels Uber einen Probenahme-
zeitraum lag bei 375 mg/m3iN, tr., das Maximum bei 727 mg/m3 iN, tr..

Entsprechend der Zunahme der HCI-Konzentrationen im Verlauf des Kessels war eine
Abnahme der SO,-Konzentrationen zu beobachten (s. Abbildung 11). Auch hier ist bei der
Interpretation zu beachten, dass die Probenahmen nicht zeitgleich erfolgten.
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Abbildung 11 Chlorwasserstoff- und Schwefeldioxid-Konzentration im Verlauf des Kessels
(Anlage B, Zug 1 bis Zug 4. Mittelwerte liber die Probenahmezeitraume,
nicht alle Proben sind zeitgleich genommen)
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Das AusmaB der Veranderung der SO.- und der HCI-Konzentrationen wird klarer, wenn
einerseits zusammengehdrige Probenpaare einzeln betrachtet werden und andererseits
nicht die Massenkonzentrationen, sondern die Stoffmengenkonzentrationen betrachtet
werden. Weil SO, entsprechend GI. 1 und Gl 2 zum zweibasigen Anion SO, reagiert,
entspricht ein halbes Mol SO, einem Mol HCI. Die im Folgenden verwendete Wirkmen-
genkonzentration ist bei HCI daher gleich der Stoffmengenkonzentration, bei SO, betrégt
sie das Doppelte der Stoffmengenkonzentration.
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Abbildung 12: Anteile von SO, und HCI an der Summe von HCI und SO,
(Wirkmengenkonzentration, alle Einzelmessungen,
*: vermutlich fehlerbehaftet)

Unter Ausschluss der moglicherweise fehlerbehafteten Messungen ergab sich ein mittle-
rer Umsatz von 22% des SO, zwischen dem ersten und dem zweiten Zug, von 9% des
SO, zwischen zweitem und drittem Zug und von 2% zwischen drittem und viertem Zug.

5.1.2 Verteilung der Partikel im Probenahmesystem

Die eingesetzten online-Partikelmessgerate waren fir Partikel bis maximal 20 um aerody-
namischem Durchmesser geeignet. Im Abgas kommen aber auch weit groBere Partikel
vor. Um diese zu erfassen, wurde den parallel betriebenen online-Messgeraten ELPI und
APS daher ein Zyklon mit einer Trenngrenze von 20um vorgeschaltet. Den Messberei-
chen bzw. Trenngrenzen der drei Systeme zur Quantifizierung der Aerosolpartikel ent-
sprechend wurden die gréBenfraktioniert quantifizierbaren Partikel in drei GrdéBenfraktio-
nen eingeteilt:

0,3 bis 1,6 um: ELPI
1,6 bis 20 pm: APS
> 20 pm : Zyklon

Untersuchungen zu Verlusten in den Rohrleitungen und innerhalb der Verdiinnungssonde
hatten gezeigt, dass diese sehr gering waren [Deuerling, 2007], so dass die Verluste in-
nerhalb der Sonde und in den nachgeschalteten Leitungen vernachlassigt wurden. Nicht
zu vernachlassigen waren dagegen die Staubanteile, die in dem der Sonde vorgeschalte-
ten Krimmer abgeschieden wurden.

In Abbildung 13 ist die Partikelverteilung Gber die Messgerate und den Einlasskrimmer
grafisch dargestellt. Wichtig sind in diesem Zusammenhang die im heiBen Bereich des
Kessels (Zug 1 und Zug 2) hohen Anteile der Gesamt-Staubmenge, die im Krimmer auf-
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gefangen wurden. Aus vorangegangen Untersuchungen [Deuerling, 2007] ist bekannt,
dass an Proben aus Anlage J teilweise mehr als die Halfte der Gesamtprobenmasse im
Krimmer abgeschieden wurde. Dies wird in Kapitel 6 im Zusammenhang mit den Haftei-
genschaften der Partikel diskutiert.

Weiterhin ist zu erkennen, dass der Anteil feiner Aerosolpartikel (ELPI, <1,6 um) im Kes-
selverlauf zunahm und dass sich ein Teil der Partikelmasse, die im heiBBen Teil des Kes-
sels am Krimmer abgeschieden wurde, in der Fraktion 1,6 — 20 um und im Zyklon wieder-
fand.

Im Verlauf des Kessels nahm die als Summe der Fraktionen errechnete Gesamtstaub-
Konzentration um rund 10 % ab (Zug 1 bzw. 2: 2,7 g/m3 iN, tr, Zug 4: 2,4 g/m?3. Uber lan-
gere Zeitrdume betrachtet misste diese Abnahme genau der Summe aus Kesselasche
und dem in Beldgen abgelagerten Staub entsprechen. Auf der Basis der kurzen Zeit, die
durch die Probenahmen abgedeckt wird, und in Anbetracht dessen, dass die Probenah-
men in den verschiedenen Zigen nicht zeitgleich erfolgen konnten, ist die Veranderung
nur als ein Indiz fir die Abnahme der Gesamtstaubkonzentration im Kessel durch Ab-
scheidung eines Teils der Staubfracht als Kesselasche bzw. in Beldgen zu werten.
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[ | m——
N 1.5 0 Zyklon
_g 1,0 I - OEinlass
§ 0,5
©
= 0,0

B_Zug 1 B_Zug 2 B_Zug 3 B_Zug 4

Abbildung 13: Verteilung der Partikel im Probenahmesystem
(Mittelwerte, nicht alle Proben wurden zeitgleich genommen)

Die Veranderung der Verteilung der Partikel im Probenahmesystem ist in Tabelle 2 dar-
gestellt. Wahrend im ersten Zug je ungeféhr ein Drittel der Gesamtstaubmasse auf den
Einlass (Krimmer), Partikel > 20 um (Zyklon) und Partikel < 20 um (ELPI + APS) entfie-
len, verschob sich der Anteil des Feinstaubs < 20 um auf fast 2/3 der Gesamtmasse im
Zug 4. Dabei war die Zunahme der Fraktion 1,6-20 um (APS) am stérksten.

Tabelle 2: Anlage B: Mittlere Verteilung des Gesamtstaubs im Probenahmesystem
Krimmer Zyklon ELPI+APS
(>20 pm) (<20 pm)
B_Zug 1 37% 28% 36%
B_Zug 2 34% 25% 41%
B_Zug 3 9% 28% 63%
B_Zug 4 1% 34% 64%
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5.1.3 KorngroBenverteilung

Im Folgenden wird nur die GrdBenverteilung der Partikel beschrieben, die in den online-
Messgeraten und im Zyklon erfasst wurden. Die KorngréBenverteilung der in den Krim-
mern abgeschiedenen Partikel lieB sich nicht direkt ermitteln. Auf GrdBenverteilung der in
den Kriimmern abgeschiedenen Partikel wird bei der Diskussion von Haftbedingungen
eingegangen.

Wie bei den Messungen im Rahmen des Vorhabens EU13 [Deuerling, 2007] zeigten die
Partikelverteilungen ein erstes Maximum bei bzw. unterhalb von 0,5 um. Das zweite Ma-
ximum im Bereich der im Zyklon aufgefangenen Partikel liegt schatzungsweise bei 200 -
300 pm. In der Abbildung 14 kann die Lage des zweiten Maximums nicht dargestellt wer-
den, weil aus dem Zykloninhalt nur zwei verschiedene KorngréBenfraktionen gesiebt wur-
den. Klar zu erkennen ist dagegen die Verschiebung des ersten Maximums von 0,3 um
nach 0,5 um und die Zunahme der Schérfe dieses Maximums. Die Verschiebung des ers-
ten Maximums der PartikelgrdBenverteilung im Verlauf des Kessels konnte im Rahmen
des Vorhabens EU13 auf die schnell verlaufende Agglomeration sehr feiner Partikel zu-
rickgefuhrt werden [Deuerling, 2007].
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Abbildung 14: PartikelgréBenverteilung der Staubproben aus Anlage B
(ELPI, APS und Siebschnitte des Zykloninhalts, Einlasskriimmer nicht
beriicksichtigt)
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5.1.4 Partikelzusammensetzung

Flr die Bestimmung der Zusammensetzung der Partikel wurde im Rahmen der Probe-
nahme ein Berner-Niederdruck-Impaktor eingesetzt, in dem einerseits blindwertarme elek-
trisch isolierende Impaktorsubstrate zum Sammeln verwendet werden konnten, anderer-
seits keine Verfélschung durch die Abscheidung feinster Partikel in elektrischen Feldern
auftritt.

In allen vier Zugen waren die Unterschiede von einer KorngréBenfraktion zur nachsten
nur gering, Uber den Verlauf der PartikelgréBen hinweg war aber eine grundlegende Ver-
schiebung von salzartigen Partikeln (< 1 um, Alkalichloride und -sulfate) zu Uberwiegend
oxidischen Partikeln mit hohen Calcium-, Silicium- und Aluminiumanteilen (> 20 um) zu
erkennen. Der Ubergangsbereich war gepragt von der Abnahme der Hauptbestandteile
Natrium, Kalium, Chlor und Schwefel und der Zunahme von Calcium, Silicium, Aluminium
und Sauerstoff.

Bei den Nebenbestandteilen war in allen vier Ziigen mit steigender KorngréBe eine Ab-
nahme der Anteile von Blei und Zink zu beobachten, die Gehalte an Magnesium und Ei-
sen dagegen nahmen zu. Von den Spurenbestandteilen, die nur mit Anteilen von um oder
unter 1% der Gesamtmasse auftraten, nahm nur Kupfer mit zunehmender KorngréBe ab,
Mangan, Chrom, Nickel und Titan dagegen zu. Die Gehalte der Gbrigen in den Stduben
quantifizieren Elemente zeigten keine klaren Veranderungen Uber die KorngréBe.

Die Ablagerungen in den als Einlass in die Verdinnungssonde eingesetzten Krimmern
zeigten eine Zusammensetzung, die auf Anteile grober Partikel (> 20 um) hinwies, aber
auch nennenswerte Anteile an Chlor, Schwefel, Natrium und Kalium enthielt. In den
Krimmern aus den Zlgen 1 - 3 war das Verhaltnis von Schwefel zu Chlor deutlich héher
als in den anderen Partikelfraktionen. Das weist darauf hin, dass diese Ablagerungen
wéahrend der Probenahmedauer bereits teilweise sulfatiert wurden.
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Mittlere Zusammensetzung Zug 1 Mittlere Zusammensetzung Zug 2
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Abbildung 15: Zusammensetzung der Partikelfraktionen bei Anlage B

Die Unterschiede der Staubzusammensetzung zwischen den Zigen waren weit geringer
als die Abhangigkeit von der KorngréBe. Im ersten Zug bestanden die feinsten Partikel
fast ausschlieBlich (> 80%) aus Alkali- und Zinkchloriden, daneben enthielten sie nur sehr
wenig Sauerstoff, Schwefel, Calcium und Silicium. In den folgenden Ziigen enthielten die
feinsten Partikel dagegen deutlich mehr Sauerstoff und Schwefel, was auf Sulfatierung im
Flugstrom hinweist. Die Sulfatierung war bei den Partikeln bis ca. 1 um stark ausgepragt,
sie betrug in dieser Partikelfraktion im Mittel 27% der Summe von Chlor und Schwefel,
bezogen auf die Stoff- bzw. Wirkmenge (vgl. Abbildung 16)
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Abbildung 16: Gehalte an Chlorid und Schwefel in Partikeln <1 pm

(Anlage B, Wirkmengenkonzentration, Einzelmessungen)

Als Mdglichkeit, die Daten zusammenzufassen, erscheint es sinnvoll, GréBenklassen von
Partikeln mit weitgehend &hnlicher Zusammensetzung einzuteilen:

Partikel < 1 um: Uberwiegend salzartig zusammengesetzt mit Alkalimetallen (Nat-
rium, Kalium) und Chlor als Hauptbestandteilen

Partikel > 20 um: Uberwiegend oxidisch mit Calcium, Silicium und Aluminium als
Hauptbestandteile neben Sauerstoff

Partikel mit Durchmessern zwischen 1 und 20 pm: Ubergang zwischen den beiden
anderen Gruppen. Weil diese Gruppe nur untergeordnet zum Gesamtstaubgehalt
beitragt, erscheint eine weitere Unterteilung nicht erforderlich.

Im Einlass (Krimmer) abgeschiedene Partikel: die Zusammensetzung der in den
Krimmern abgeschiedenen Partikel ist mit keiner der drei anderen Gruppen iden-
tisch.

Eine derartige Zusammenfassung wurde bereits im Rahmen des Vorhabens EU 13
[Deuerling, 2007] fur die Ergebnisse an Anlage J gewahlt, sie passt auch zu den hier vor-
liegenden Daten der Anlage B.

5.2 Anlage J

5.2.1 Gaszusammensetzung

Kohlenstoffmonoxid und Sauerstoff

Die durchgehend sehr geringen Kohlenstoffmonoxid-Konzentrationen und der gleichma-
Bige Sauerstoffgehalt im Rohgas am Kesselende zeigen die Stabilitat der Feuerung. Als
Beispiel fur einen typischen Tagesverlauf zeigt Abbildung 17 keine der nur vereinzelt auf-
tretenden CO-Spitzen.

EFRE-Korr-1I-EU47-Partikel-Schlussbericht_080930 - (iberarbeite Endfassung .doc



Seite 30 von 74

Titel: EU 47 - Schlussbericht
G S Erstellt von:  H. Nordsieck, R. Warnecke

250
200 -
T 150
£ —
£ 100 CcO
50
0 - e . e —vereinn
16
14
= 121
S 10
2 8 WMWW’WWWWWMWWWWWMMM —02
£
2 i
0 : : : : : : :
0:00 3:00 6:00 9:00 12:00 15:00 18:00 21:00 0:00

Abbildung 17: Beispiel des Verlaufs der CO- und der O,-Konzentration im Rohgas der
Anlage J
(Tagesgang, Auflésung 1 min)

Chlorwasserstoff und Schwefeldioxid

Wahrend der Probenahmen war der Muillbunker der Anlage J sehr voll, so dass ein Mi-
schen nur eingeschrankt méglich war. Dadurch schwankten die Chlorwasserstoff- und die
Schwefeldioxidkonzentrationen an den einzelnen Messtagen so stark, dass anhand der
Mittelwerte Uber die Probenahmezeitraume keine Aussage Uber den Verlauf Uber den
gesamten Kessel mdglich ist. Abbildung 18 zeigt die Mittelwerte Uber die Probenahme-
zeitrdume. Nur die Messstelle in Zug 2 als die Referenzmessstelle wurde an allen Probe-
nahmetagen untersucht, die Ubrigen an jeweils zwei oder drei Probenahmetagen. Ein er-
heblicher Teil der dargestellten Unterschiede zwischen den Zigen ergibt sich daher aus
den Schwankungen in der Brennstoffzusammensetzung. Die HCI- und die SO.-
Konzentrationen waren insgesamt mit im Mittel 910 bzw. 440 mg/m? iN, tr. an der Refe-
renzmessstelle deutlich geringer als an Anlage B. Ahnliche Konzentrationen, bei HCI aber
auch bis um den Faktor 2 héhere Werte, waren an dieser Anlage im Rahmen anderer
Untersuchungen bereits friher gemessen worden [Nordsieck, 2007].

1600
1400
1200
1000
800
600
400
200
0

oso2
EHCI

Konzentration [mg/m3iN, tr]

J_Zug1 J Zug?2 J_Zug3 J_Zug4

EFRE-Korr-1I-EU47-Partikel-Schlussbericht_080930 - (iberarbeite Endfassung .doc



Anteil in %, Basis: mAq/m3iN, tr

Seite 31 von 74
Titel: EU 47 - Schlussbericht

G“ S Erstellt von:  H. Nordsieck, R. Warnecke

Abbildung 18: Chlorwasserstoff- und Schwefeldioxid-Konzentration im Verlauf des Kessels
(Anlage J, Zug 1 bis Zug 4. Mittelwerte Giber die Probenahmezeitraume,
nicht alle Proben sind zeitgleich genommen)

Die Verschiebung von SO, zu HCI im Abgas zwischen den einzelnen Zlgen wird bei der
in Abbildung 19 wiedergegebenen Darstellung der Einzelwerte als Anteile an der Wirk-
menge von HCI und SO, deutlich. Bei allen Probenahmen war eine Zunahme der HCI-
Konzentration im Verlauf des Kessels und eine dieser Zunahme korrespondierende Ab-
nahme der SO,-Konzentration zu beobachten.
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Abbildung 19: Anteile von SO, und HCI an der Summe von HCI und SO,
(Anlage J, Wirkmengenkonzentration, alle Einzelmessungen)

5.2.2 Verteilung der Partikel im Probenahmesystem

Die Inhomogenitat des Brennstoffs spiegelte sich auch in recht stark schwankenden Parti-
kelkonzentrationen wider. Abbildung 20 zeigt die Verteilung auf die Messsysteme, der
direkte Vergleich der Mittelwerte Uber die etwa eine Stunde umfassenden Probenahme-
zeitrdume lasst keine Rickschlisse auf Veranderungen im Kesselverlauf zu. Bei Betrach-
tung der Einzelmessungen (Abbildung 21) ist zu erkennen, dass insbesondere bei zwei
Probenahmen (jeweils die zweite Probenahme des Vergleichs Zug 2 — Zug 3 und Zug 2 —
Zug 4) sehr hohe Anteile des Gesamtstaubs im Kriimmer abgeschieden wurden
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Abbildung 20: Anlage J: Verteilung der Partikel im Probenahmesystem
(Mittelwerte, nicht alle Proben wurden zeitgleich genommen)

Daher muss fir eine Analyse der Verteilung der Partikel im Probenahmesystem auf die
Auswertung der Fraktionen an der Gesamtstaubmasse zurtickgegriffen werden.
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Abbildung 21: Partikelmessungen an Anlage J: Einzelwerte
Verteilung der Partikel auf Kriimmer (Einlass), Zyklon (Grobfraktion) und
ELPI (Feinfraktion), Darstellung als Massenkonzentration in mg/m3 iN, tr., die
Proben innerhalb eines Rahmens wurden gleichzeitig genommen)
Aus Tabelle 3 geht hervor, dass bei den Probenahmen an den ersten beiden Zigen fast
die Halfte des Staubs im Einlass des Probenahmesystems aufgefangen wurde. Der Anteil
der Fraktion < 20 um, (ELPI und APS) an der Gesamtstaubkonzentration stieg von rund
40% im ersten und zweiten Zug auf Gber 70% am Kesselende. Weil die relative Abnahme
der Grobfraktion auch bei den zueinander korrespondierenden Proben erkennbar ist,
spricht dies fiir die Abscheidung eines groBen Teils des Grobstaubs im Kessel.

Tabelle 3: Mittlere Verteilung des Gesamtstaubs im Probenahmesystem
Kriimmer Zyklon ELPI+APS
(>20 pm) (<20 pm)
J_Zug 1 46% 16% 38%
J_Zug 2 45% 18% 37%
J_Zug 3 16% 19% 65%
J_Zug 4 4% 24% 72%

5.2.3 KorngroBenverteilung

Die PartikelgréBenverteilung der an Anlage J entnommenen Staubproben entsprach dem
erwarteten Bild einer bimodalen Verteilung mit einem Maximum zwischen 0,5 und 1 pm
bei den Proben aus Zug 2 bis Zug 4 und einem zweiten Maximum bei dem Grobstaub
> 20 um. Bei Zug 1 war die Lage des ersten Maximums zu kleineren Partikeln verscho-
ben.
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Der Anteil an Grobstaub > 20 um (Zyklon) war mit in der Regel rund 20 % relativ gering,
dabei Uberwog die Fraktion > 100 pm.

Auffallig war der geringe Anteil an Partikeln in den GrdéBenklassen zwischen 1,6 und
20 um
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Abbildung 22: Partikelgr6Benverteilung der Staubproben aus Anlage J
(ELPI, APS und Siebschnitte des Zykloninhalts, Einlasskriimmer nicht
beriicksichtigt)

5.2.4 Partikelzusammensetzung

Abbildung 23 zeigt den Verlauf der Partikelzusammensetzung Uber die KorngréBe an den
vier Probenahmestellen. Auch die neu an Proben aus Anlage J ermittelten Partikelzu-
sammensetzungen legen eine Einteilung in die Gruppen ,< 1um®, ,1 — 20 um*, “> 20 pm*
und ,Kriimmer* nahe:

Wie an Anlage B zeigten die Massenanteile von Chlor und den Alkalimetallen eine Ab-
nahme mit zunehmender PartikelgréBe. Im Bereich zwischen 1 und 20 um stieg der Ge-
halt an Calcium, Silicium, Aluminium und Magnesium mit steigender PartikelgréBe deut-
lich an, wahrend Natrium, Kalium und Chlor stark abnahmen. Sowohl die Fraktion 20 —
100 um als auch in die Partikel > 100 um waren durch ihren hohen Gehalt an Calcium
charakterisiert. Im Mittel Uber diese beiden Fraktionen lag der Gehalt zwischen 27 %
(Zug 4) und 33% (Zug 1).

Das neben den Alkali- und Erdalkalimetallen haufigste Metall war Zink. In den Partikeln
< 1 um betrug der Gehalt zwischen 4,1% (Zug 1) und 6,3% (Zug 4), in den Partikeln des
Ubergangsbereichs (1 — 20 pm) war der Gehalt mit 3,6% bis 6,0% etwas geringer. Dage-
gen waren die Zinkkonzentrationen im Zykloninhalt (Partikel > 20 yum) mit Werten zwi-
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schen 0,8% und 1,2% deutlich geringer. Die in den Krimmern abgeschiedenen Partikel
wiesen wiederum héhere Zinkgehalte auf (2,9% im Zug 1 bis 4,3% im Zug 3).
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Abbildung 23: Zusammensetzung der Partikelfraktionen bei Anlage J

Blei und Kupfer zeigten im Verlauf des Kessels eine Zunahme der Konzentrationen im
Feinstaub < 20 um. Beide Elemente waren im Grobstaub > 20 um durchgéngig nur in
geringen Konzentrationen (unter 0,15%) vorhanden, im Krimmerinhalt der Proben aus
den Zigen 3 und 4 jedoch in deutlich héheren Konzentrationen (Blei bis 1,2%, Kupfer bis
0,3%) als im Grobstaub. Die Assoziation von Zink, Blei und Kupfer mit dem Feinstaub
spricht fir die Verflichtigung dieser Elemente im Glutbett bzw. im Feuerraum als Chloride
oder Oxide und fir eine Abscheidung aus der Gasphase zusammen mit Alkalichloriden
beim AbkUhlen des Abgases.

Mangan, Nickel und Chrom als Elemente, die weniger zu Bildung von verdampfbaren
Chloriden neigen, finden sich tGberwiegend in den gréberen Partikeln.

Das Verhaltnis von Chlor zu Schwefel veranderte sich insbesondere zwischen dem ersten
und dem zweiten Zug durch Sulfatierung von Chloriden im Flugstrom. Abbildung 24 zeigt
die Verschiebung des Verhaltnisses bei den korrespondierenden Proben aus den Einzel-
probenahmen an Zug 1 und Zug 2. Der Umsatz durch Sulfatierung betrug im Mittel 23%
der Summe von Chlorid und Sulfat, bezogen auf die Wirkmengenkonzentrationen.
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Abbildung 24: Gehalte an Chlorid und Sulfat (Schwefel) in Partikeln <1 pm
(Anlage J, Wirkmengenkonzentration, Einzelmessungen)

5.3 Anlage P

5.3.1 Gaszusammensetzung

Sauerstoff und Kohlenstoffmonoxid

Die untersuchte Ofenlinie der Anlage P ist mit einer Feuerungswéarmeleistung von 18 MW
eine relativ kleine Anlage. Diese neigen zu weniger ruhigem Verhalten als gréBere Anla-
gen, weil sich Inhomogenitaten des Abfalls starker auswirken. Bei mit Anlage J vergleich-
barer GréBe war die Stabilitat der Feuerung etwas geringer, was sich u.a. an einem unru-
higeren Gang der Sauerstoffkonzentration am Kesselaustritt zeigte (s. Abbildung 25). Die
Ursache daflir kann beispielsweise daran liegen, dass der Abfall einen im Mittel héheren
Heizwert hat als der an Anlage J eingesetzte Brennstoff und dass er ohne aufwendiges
Mischen meist direkt aus dem Mullbunker verbrannt wird. Im Zeitraum der Probenahmen
an Anlage P traten keine CO-Spitzen Gber 50 mg/m? auf, die CO-Konzentration war mit
Werten bis 25 mg/m3 etwas hdher als an Anlage J.
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Abbildung 25: Beispiel des Verlaufs der CO- und der O,-Konzentration im Rohgas der An-
lage P
(Tagesgang, Auflésung 5 min)

Chlorwasserstoff und Schwefeldioxid

An Anlage P wurden mit im Mittel 760 mg/m3 iN, tr. HCI und 390 mg/m3 iN, tr. SO, relativ
niedrige HCI- und SO,-Konzentrationen im rohen Abgas ermittelt. Ahnlich wie an Anlage J
fihrte die Inhomogenitéat des Brennstoffs dazu, dass sich die Konzentrationen der beiden
Gase haufig anderten und sich dadurch nur zeitgleich genommene Proben direkt verglei-
chen lassen. Die in Abbildung 26 dargestellten Messwerte an den verschiedenen Probe-
nahmepunkten im Kesselverlauf lassen daher keinen Schluss auf Veranderungen der
HCI- und SO,-Konzentrationen im Kessel zu.
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Abbildung 26: HCI- und SO,-Konzentration im Kesselverlauf an Anlage P
(Zug 1 bis Zug 4, Mittelwerte liber die Probenahmezeitrdume, nicht alle
Proben sind zeitgleich genommen)

Die Veranderung der Konzentrationen von SO, und HCI im Kesselverlauf wird anhand der
Anteile der beiden Gase an der Summe von HCI und SO, in Abbildung 27 fir die Einzel-
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messungen dargestellt. Zu erkennen ist eine deutliche Zunahme von HCI mit korrespon-
dierender Abnahme von SO, zwischen den Probenahmestellen im ersten und im dritten
Zug, wogegen im weiteren Verlauf nur noch geringe Veranderungen auftraten.
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Abbildung 27: Anteile von SO, und HCI an der Summe von HCI und SO,
(Anlage P, Wirkmengenkonzentration, alle Einzelmessungen)

5.3.2 Verteilung der Partikel im Probenahmesystem

Die Menge der in den einzelnen Bestandteilen des Probenahmesystems quantifizierten
Partikel variierte von Probenahme zu Probenahme stark. Abbildung 28 zeigt die aus den
Einzelmessungen an den Probenahmestellen errechneten Mittelwerte: Gegeniber der
Veranderung der Gesamtkonzentration gab es mit Ausnahme der im Krimmer abge-
schiedenen Fraktion scheinbar nur eher geringe Veranderungen der Verteilung im Kes-
selverlauf.
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Abbildung 28: Anlage P: Verteilung der Partikel im Probenahmesystem
(Mittelwerte, nicht alle Proben wurden zeitgleich genommen)

Die Darstellung der Einzelproben in Abbildung 29 macht deutlich, dass es erforderlich ist,

Messungen paarweise auszuwerten und die relativen Veranderungen von Probenah-
mestelle zu Probenahmestelle zu verfolgen.
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Abbildung 29: Partikelmessungen an Anlage P: Einzelwerte
Verteilung der Partikel auf Kriimmer (Einlass), Zyklon (Grobfraktion) und
ELPI (Feinfraktion), Darstellung als Massenkonzentration in mg/m3 iN, tr., die
Proben innerhalb eines Rahmens wurden gleichzeitig genommen)

Das Ergebnis dieser Auswertung ist in Tabelle 4 als Verteilung des Gesamtstaubs auf
Einlass (Krimmer), Zyklon (Partikel > 20 um) und die online-Messgerate APS und ELPI
zusammengefasst. Wahrend der Probenahmen zum Vergleich von Zug 3 mit dem Eco-
nomiser-Bereich von Zug 4 (Z 4h) wurde in Zug 3 ein auBergewdhnlich hoher Anteil des
Staubs im Einlassbereich abgeschieden. Weil diese Werte in die Berechnung der mittle-
ren Verteilung eingingen, ist das Ergebnis fur die Verteilung an der Probenahmestelle
Zug 3 moglicherweise Uberhéht. Ohne die beiden extrem hohen Werte ergab sich eine
Verteilung mit 37% Abscheidung von Partikeln im Krimmer.

Tabelle 4: Anlage P: Mittlere Verteilung des Gesamtstaubs im Probenahmesystem
Kriimmer Zyklon ELPI+APS
P_Zug 1 30% 40% 30%
P_Zug3 43% 33% 24%
(37%)* (35%)* (28%)*
P_Zug 4v 18% 47% 35%
P_Zug 4h 2% 59% 40%

*: ohne Extremwerte von 54 bzw. 56%

5.3.3 KorngroBenverteilung

Abbildung 30 zeigt die mittlere KorngréBenverteilung der Partikel aus dem Abgas der An-
lage P, die nicht im Einlasskrimmer abgeschieden worden waren. Wie bei allen anderen
Messungen ergab sich eine bimodale Das erste Maximum der Proben aus den Zigen 2
bis 4 lag bei 0,6 um, das zweite Maximum lag im Bereich 20 — 100 um. Bei den Proben
aus Zug 1 war das erste Maximum zu kleineren Partikeln verschoben und lag bei 0,3 um.
Das zweite Maximum lag im Bereich der Partikel >100 pm und war damit zu gréBeren
Partikeln verschoben.

Aufféllig an den KorngrdBenverteilungen aus Anlage P war der hohe Anteil von Partikeln
> 20 pum, der rund 60% der korngrdéBendifferenziert gesammelten Staubmenge ausmach-
te.
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Abbildung 30: PartikelgréBenverteilung der Staubproben aus Anlage P
(ELPI, APS und Siebschnitte des Zykloninhalts, Einlasskriimmer nicht
beriicksichtigt)

5.3.4 Partikelzusammensetzung

Bei Anlage P enthielten schon die Partikel der Klassen > 0,5 um mit mehr als 10% merkli-
che Mengen Silicium (vgl. Abbildung 31). Dazu kamen Calcium, Aluminium und der kor-
respondierende Sauerstoffanteil, so dass der Anteil an Alkalichloriden und -sulfaten in
dieser KorngrdBenfraktion nur noch rund 50% ausmachte. Damit wére bei diesen Proben
die Fraktion > 0,5 pm bereits dem Ubergangsbereich (1 — 20 pm) zuzuordnen. Die Proben
der Ubrigen Probenahmestellen passten jedoch in die vorgeschlagene Einteilung der
Gruppen < 1 pym, 1 —20 ym, > 20 um und Krimmer, so dass diese beibehalten wurde.

Die Zink-Gehalte in den Feinfraktionen waren zum Teil mit bis zu 14 % auffallig hoch. Hier
sind insbesondere die Proben vor und hinter dem Endiberhitzer (Zug 3 bzw. Zug 4v) her-
vorzuheben. Bei einem ausreichend hohen Zink-Gehalt in Alkalichlorid-Partikeln kann der
Schmelzpunkt durch Bildung von Eutektika so weit herabgesetzt sein, dass diese Partikel
auch bei den an den beiden Probenahmestellen herrschenden Temperaturen von rund
600°C bzw. 470°C nicht fest sind, sondern je nach Homogenitét breiige bis flissige Kon-
sistenz besitzen.
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Abbildung 31: Zusammensetzung der Partikelfraktionen bei Anlage P

Auch an den Feinstaubpartikeln aus der Anlage P ist beim Vergleich der Zusammenset-
zung der aus Zug 1 und Zug 3 stammenden Proben die Verdnderung des Chlorid- und
Sulfat-Gehalts durch Sulfatierung im Flugstrom zu erkennen. In Abbildung 32 sind die
Chlor- und Schwefel-Gehalte der korrespondierenden Einzelproben aus Zug 1 und Zug 3
dargestellt. Die Veranderung entsprach einem mittleren Umsatz von 17%, bezogen auf
die Summe von Chlor und Schwefel als Wirkmengen.
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Abbildung 32: Gehalte an Chlorid und Sulfat (Schwefel) in Partikeln <1 pm
(Anlage P, Wirkmengenkonzentration, Einzelmessungen)
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6 Diskussion

6.1 Abgaszusammensetzung

Wie in Abschnitt 5.1.1 dargestellt unterlag die Abgaszusammensetzung der einzelnen
Anlagen teilweise deutlichen Schwankungen. Als Grundlage fir den Vergleich zwischen
den Anlagen wird daher bei Chlorwasserstoff und Schwefeldioxid der Mittelwert der Pro-
benahmen an der Referenzmessstelle (Zug 2 bzw. an Anlage P Zug 3) herangezogen.
Die einzelnen Probenahmen dauerten etwas mehr als je eine Stunde, je Messtag wurden
maximal zwei Probenahmen durchgefihrt. Der Mittelwert stellt daher praktisch das Mittel
aus 9 Stundenmittelwerten von verschiedenen Messtagen dar. Die Sauerstoff- und Koh-
lenstoffmonoxid-Konzentrationen wurden aus der anlageninternen Betriebsdatenauf-
zeichnung Ubernommen und Uber alle Messtage gemittelt. Die Mittelwerte sind in
Tabelle 5 den Uberhitzer-Korrosionsraten der drei Anlagen gegeniibergestellt.

Tabelle 5: Vergleich der Abgaszusammensetzung der untersuchten Anlagen
Anlage B AnlageJ Anlage P

Korrosionsrate mm /1000 h < 0,05 0,33* 0,06
(o]0) mg/m3 N, tr. 7,3 5,6 7,8
CO Spitzen mg/m3 N, tr. 1060 140 35
HCI** mg/m3iN, tr. 1500 880 780
SO,** mg/m3 iN, tr. 650 450 380
Verhaltnis SO,/HCI 0,43 0,51 0,49

*: ohne Schutzschalen und vor Umbau
**: an der Referenzmessstelle in Zug 2 bzw. Zug 3

Kohlenstoffmonoxid

Die Mittelwerte der Kohlenstoffmonoxid-Konzentrationen liegen dicht bei einander. Der
niedrigste Wert wurde an Anlage J ermittelt, die die héchste Korrosionsrate aufweist.
Gleichzeitig wies die Anlage mit der geringsten Korrosionsrate die héchsten CO-Spitzen
auf, die zudem héaufig auftraten. Aufgrund dieser Befunde kann an den untersuchten An-
lagen bei den vorliegenden geringen CO-Konzentrationen eine positive Korrelation von
CO mit den Korrosionsraten, wie sie bei héheren CO-Konzentrationen aus dem Kraft-
werksbereich berichtet wurde, ausgeschlossen werden.
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Die HCI- und die SO.-Konzentrationen waren am héchsten an der Anlage B, die die ge-
ringste Korrosionsrate aufwies. Aus den Betriebsdatenaufzeichnungen der Anlage geht
hervor, dass die HCI- und SO,-Konzentrationen nicht ungewdéhnlich hoch waren. Insbe-
sondere die HCI-Konzentration erreichte hdufig héhere Werte. Allerdings wurden im
Rahmen friherer Messungen an Anlage J auch dort teilweise um den Faktor 2 héhere
HCI-Konzentrationen gemessen. Die Messungen geben jedoch keinen Hinweis darauf,
dass HCI allein, beispielsweise Uber Einstellung des Deacon-Gleichgewichts fir hohe
Korrosionsraten genug aktives Chlor bereitstellt und somit direkt am Korrosionsgesche-
hen beteiligt ware. Das steht im Einklang mit Laborversuchen am Max-Planck-Institut fir
Eisenforschung [Spiegel, 2006].

6.2 Vergleich der Partikelzusammensetzung

Zug 1: Ende der Ausbrandzone

Die an der Probenahmestelle im ersten Zug am Ende der Ausbrandzone genommenen
Proben zeigten hinsichtlich der Partikelzusammensetzung bei den feinen Partikeln
(<1 um) und beim Grobstaub (> 20 pm) weitgehende Ubereinstimmung zwischen den
drei Anlagen (vgl. Abbildung 33). Auch Proben, die an Anlage J bei vorangegangenen
Probenahmen im Rahmen des Projekts EU 13 genommen worden waren, wichen nur
wenig ab.

Die Feinpartikel < 1 um bestanden an allen Anlagen tberwiegend aus Alkalichloriden. Bei
den Feinpartikeln aus Anlage J war der Gehalt an Natrium, Zink und Blei sowie der Gehalt
an Aluminium und Silicium geringer als bei den Proben aus den beiden anderen Anlagen.
Dem standen héhere Gehalte an Kalium und Chlor gegenuber.
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Abbildung 33: Ubersicht iiber die Zusammensetzung der Partikel aus Zug 1
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Im Gegensatz zu den Partikeln < 1 um enthielten die Grobpartikel > 20 pm an allen drei
Anlagen nur geringe Salzgehalte. Hauptbestandteile neben Sauerstoff waren Calcium mit
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rund 30% (Masse), Aluminium und Silicium (zusammen 12 - 13%). Erst an finfter Stelle
der am starksten vertretenen Elemente standen Chlor oder Schwefel. Die bei Messungen
im Rahmen des Projekts EU 13 an Anlage J ermittelten Werte fallen insofern aus diesem
Schema, als dass dort im Grobstaub der Calciumanteil mit nur 21% relativ gering war und
die Anteile an Silicium mit 16% und Kalium (3,2% statt weniger als 1%) deutlich héher
waren als bei den aktuellen Proben aller drei Anlagen. Die Gehalte von Chlor und Schwe-
fel im Grobstaub aus dem ersten Zug der Anlagen B und P unterschieden sich starker von
einander als von den aktuellen Proben aus Anlage J.

Deutliche Unterschiede zwischen den Anlagen waren bei den Partikeln des Ubergangsbe-
reichs (Partikel 1 — 20 um) zu erkennen: in den Proben aus den Anlagen B und P war die
Summe von Natrium und Kalium (16% bzw. 18%) etwa gleich groB wie die Summe von
Calcium und Magnesium (14% bzw. 18%). Bei den Proben aus Anlage J war der Anteil
der Alkalimetalle dagegen mit 24% bzw. 29% deutlich héher und der Gehalt der Erdalka-
lien (Calcium und Magnesium) mit 10% bzw. 7% niedriger. Die Summe von Chlor und
Schwefel betrug bei den Proben aus Anlage B 16% und bei Anlage P 13% der Massen-
konzentration der Partikel 1 — 20 um, bei den Proben aus Anlage J 19% bzw. 30%. Mithin
war bei Anlage J der Anteil von Alkalichloriden und -sulfaten in der PartikelgrdBenklasse
1 - 20 um deutlich héher als bei den beiden anderen Anlagen. Der Gehalt an Zink und
Blei, die die Schmelzpunkte der Alkalihalogenide durch Bildung von Eutektika herabset-
zen kdnnen, lag in den Proben aller drei Anlagen zwischen 4% und 6,5%.

Die Tatsache, dass die Zusammensetzung der Feinstaubfraktion < 1 pm sich in den
Hauptkomponenten nur wenig zwischen den Anlagen unterschied, spricht daflir, dass ein
GroBteil dieser Fraktion durch Kondensation von Alkalichloriden aus der Gasphase ent-
steht. Im Feuerraum und in der Ausbrandzone sind die Abgastemperaturen so hoch, dass
der Dampfdruck der Alkalichloride héher ist als ihr Gehalt im Abgas und daher das ge-
samte Inventar an Alkalichloriden gasférmig vorliegen sollte. Bei Abklhlen des Abgases
unter die Kondensationstemperatur kommt es zur Kondensation und in der Folge zu einer
Agglomeration der Primarpartikel. Dies zeichnet sich neben der chemischen Homogenitat
ab in der zu geringeren Partikelgr6Ben verschobenen KorngrdBenverteilung des Fein-
staubs im ersten Zug der Kessel. Die Zusammensetzung des Staubs wird daher stark von
thermodynamischen Randbedingungen vorgegeben, die wenig Spielraum flir Variation
lassen.

Bei den Nebenbestandteilen des Feinstaubs, die nicht aus der gesattigten Gasphase ab-
geschieden werden, ist die Variabilitat gréBer, weil die Konzentrationen in der Gasphase
starker schwanken kdnnen. Das ist bei den Schwermetallen Zink und Blei der Fall.
Schwefel kann in den Feinstaub eingebunden werden durch Sulfatierung von Chloriden.
Die Gleichgewichtslage dieser Reaktion verschiebt sich mit abnehmender Temperatur in
Richtung der Sulfate, so dass thermodynamischen Berechnungen zufolge im Abgas bei
Temperaturen zwischen 900°C und 800°C Natriumchlorid und —sulfat stabil nebeneinan-
der vorkommen kénnen. Das chemische Gleichgewicht wird aber nicht erreicht, weil die
Sulfatierung der Chloride kinetisch stark gehemmt ist. Der Schwefelgehalt in den Fein-
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staub-Partikeln kann abhangig vom Temperaturverlauf und dem Fortschritt der Sulfatie-
rung daher variieren.

Der Grobstaub > 20 um besteht Uberwiegend aus dem nichtflichtigen Anteil von Parti-
keln, die aus dem Brennbett ausgetragen wurden, also aus Aschepartikeln. Abgesehen
von einem Anteil aufkondensierter Salze wird die Zusammensetzung daher weitgehend
von den Brennstoffeigenschaften bestimmt (s. z.B. Abbildung 38 b). Angesichts der Tat-
sache, dass die Asche aus Abfallverbrennungsanlagen als Hauptkomponenten Oxide
bzw. Mischoxide von Calcium, Silicium und Aluminium enthalt, ist einerseits eine groBe
Ahnlichkeit der Proben aus verschiedenen Anlagen zu erwarten, kann andererseits aber
auch die Variabilitdt des Verhéltnisses von Calcium zu Silicium und Aluminium erklart
werden.

Die Partikel aus den Ubergangsbereich (1 — 20 pm) haben ein viel gréBeres Verhltnis
von Anzahl und Oberflache zu Masse als der Grobstaub. Sie sind effektiv an Agglomera-
tionsprozessen beteiligt, die in polydispersen Aerosolen schneller ablaufen als in mono-
dispersen Aerosolen [Hinz, 2005]. Das Partikelwachstum durch Kondensation und Agglo-
meration mit Feinstaubpartikeln ist in erster Né&herung proportional zur Oberflache
[Benker, 2005], daher nehmen feine Partikel im Verhéltnis zu ihrer eigenen Partikelmasse
starker zu als grobe Partikel. Bei gleicher Ausgangszusammensetzung werden feine
Aschepartikel daher durch Aufnahme von salzartigen Feinstaubpartikeln und durch
Kondensation aus der Gasphase stérker verandert als die Grobstaubpartikel.

In &hnlicher Weise wirkt sich die Kondensation gasférmiger Abgasbestandteile beim Ab-
kihlen auf die Partikel der GréBenklasse 1 — 20 um starker aus als bei den gréberen Par-
tikeln. Die Abhangigkeit des Stoffaustausches von den jeweiligen Konzentrationen und
von den Strdmungsverhéltnissen macht plausibel, dass bei den Partikeln des Ubergangs-
bereichs betriebs- bzw. anlagenbedingt Unterschiede in der Zusammensetzung auftreten
kénnen.

Probenahmestelle vor Konvektionsheizflachen (Zug 2 bzw. Zug 3)

Abbildung 34 zeigt die Partikelzusammensetzung an der als Referenzmessstelle fur die
zeitgleichen Messungen gewahlte Probenahmestelle vor dem Konvektionsteil der Kessel.
Anders als bei den anderen Probenahmestellen, von denen jeweils zwei Probenahmen
gemittelt wurden, liegen von dieser Probenahmestelle jeweils sechs Einzelmessungen
Vor.

Bei den Feinstaubpartikeln < 1 um waren bei den Proben aus allen Anlagen die Gehalte
an Schwefel und an Sauerstoff gegentiber den Messungen am Zug 1 erhéht und die Ge-
halte an Chlor in entsprechendem MaB geringer. Der bei Anlage P schon bei den Mes-
sungen am ersten Zug mit 9% hohe Gehalt von Zink im Feinstaub < 1 um war weiter er-
hoht auf 12%. Weiterhin war bei den Feinstaubproben aus Zug 3 der Anlage P der Calci-
um-Gehalt mit 2,4% deutlich hdher als an Anlage B (1,5%) und Anlage J (0,9%). An An-
lage P wurde im Flugstrom zwischen Zug 1 und der Referenzmessstelle ein geringerer
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Anteil der im Feinstaub enthaltenen Chloride sulfatiert als an den anderen Anlagen. Dem-
entsprechend war der Schwefelgehalt des Feinstaubs an der Referenzmessstelle gerin-
ger.

Anlage J zeigte bei den Messungen im Zug 2 wie bei den Messungen in Zug 1 gegenuber
den anderen Anlagen erhdhte Alkalichlorid-Gehalte im Feinstaub. Abgesehen davon und
von dem geringeren Calcium-Gehalt war die Zusammensetzung des Feinstaubs der des
Feinstaubs aus Anlage B sehr &hnlich.

Bei den Ergebnissen der Zusammensetzung des Grobstaubs (Partikel > 20 um) macht
sich die am Referenzmesspunkt erh6hte Probenanzahl bemerkbar. Die Auffalligkeiten von
Zug 1 an Anlage J treten weniger stark in Erscheinung: das Verhéltnis von Calcium zu
Silicium liegt bei der Probenahmestelle im Zug 2 in demselben Bereich wie bei den beiden
anderen Anlagen. Der Anteil an Alkalisalzen (Summe von Na und K) war an den Anlagen
J und B hdéher als an Anlage P. Jene hatte einen héheren Anteil von Calcium im Grob-
staub. Die Summe von Silicium und Aluminium war bei allen Anlagen anné&hernd gleich.

<1pum 1-20 pm >20 pm m O (ber.)
100% v

90% +
80% 1
70%

60% -
50% L Ti
40% - || —_— mFe
30% A Cl
20% +— — — —

0% T T T T T T T T T T T T T
Anlage B Anlage P Anlage J Anlage J Anlage B Anlage P Anlage J Anlage J Anlage B Anlage P Anlage J Anlage J Ca
EU 13 EU 13 EU 13 Al

Abbildung 34: Zusammensetzung der Partikel vor Konvektionsheizflachen
(Ubersicht iiber die Proben aus Zug 2 bzw. Zug 3)

Die Proben der KorngréBenfraktion 1 — 20 um enthielten bei allen Anlagen an der Refe-
renzmessstelle (Zug 2 bzw. Zug 3) héhere Natrium- Kalium, Chlorid- und Sulfat-Gehalte
als an der Probenahmestelle in Zug 1 (vgl. auch Abbildung 43). Entsprechend waren die
Anteile an Calcium, Magnesium, Silicium und Aluminium geringer als bei den Proben aus
Zug 1. Mit Ausnahme der Anlage B waren auch die Zink-Gehalte im Staub der Korngré-
Benfraktion 1 — 20 um an der Referenzmessstelle héher als im Zug 1.

Die deutliche Veranderung der Zusammensetzung der Partikel zwischen der Messstelle in
Zug 1 und der Referenzmessstelle vor den Konvektionsheizflachen (Zug 2 bzw. Zug 3) ist
also auf zwei Mechanismen zurlckzufUhren, die sich in den drei KorngréBenfraktionen
unterschiedlich stark auswirken:
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1) Angleichung der Zusammensetzung unter Partikelwachstum durch Agglomeration.
Dieser Mechanismus wirkt sich am starksten auf die mittelgroBen Partikel aus, weil
der Feinstaub ohnehin eine homogene Zusammensetzung aufwies und weil die
einzelnen Partikel des Grobstaubs im Vergleich zu feinen Partikeln ein hohes Ver-
haltnis von Masse zu Anzahl bzw. Oberflache haben. Dadurch ist der relative Zu-

wachs der Grobstaubpartikel durch Anlagerung von Feinstaubpartikeln gering.

2) Sulfatierung der Chloride. Diese kinetisch gehemmte Oberflachenreaktion wirkt
sich am starksten auf den Feinstaub < 1 um aus, weil dieser die gréBte spezifische
Oberflache hat. Der Sulfatierungsgrad kann aufgrund von Unterschieden in der
Abgaszusammensetzung und unterschiedlichen Temperaturprofile bzw. Verweil-
zeiten im Kessel variieren.

Probenahmestelle nach Endiberhitzer (Zug 3 bzw. Zug 4v)
Vor dieser Probenahmestelle sind in den Kesseln der Anlagen B und P ein Verdampfer-
Rohrbindel zur Absenkung der Abgastemperatur und der Endiberhitzer angeordnet. In
Anlage J befindet sich die Probenahmestelle hinter der ,Schadstofffalle”, dem letzten Vor-
Uberhitzer und dem Enduberhitzer. Zusatzlich zu den oben genannten Mechanismen kann
die Partikelkonzentration und -zusammensetzung daher durch die Umlenkung zwischen
Zug 2 und Zug 3 (Anlage B und J) und durch Partikelabscheidung an den Rohroberfla-
chen verandert werden.

Ein Vergleich der in Abbildung 35 wiedergegebenen Zusammensetzung der KorngréBen-
fraktionen an der Messstelle nach Endlberhitzer mit der Zusammensetzung vor den Kon-
vektionsheizflachen (Abbildung 34) zeigt weitgehende Ubereinstimmung:

100% -
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30%
20%
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Anlage B Anlage P Anlage J Anlage J

EU 13

Anlage B Anlage P Anlage J Anlage J

EU 13

Anlage B Anlage P Anlage J Anlage J
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Abbildung 35: Ubersicht iiber die Zusammensetzung der Partikel nach Endiiberhitzer
(Zug 3 bzw. Zug 4v)
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- Die Zusammensetzung der Feinpartikel ist im Rahmen der Analysenunschérfe als
gleich zu betrachten. Dementsprechend waren auch die Unterschiede zwischen
den Anlagen gleich wie an der Messstelle vor den Konvektionsheizflachen.
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- Bei den Partikeln der KorngréBenklasse 1 — 20 um blieben die Unterschiede zwi-

schen den Anlagen ebenfalls weitgehend gleich, zwischen den beiden Messstellen
ergaben sich aber systematisch Verschiebungen:
Von der Messstelle vor den Konvektionsheizflachen (Zug 2 bzw. Zug 3) zu der
Messstelle nach Endlberhitzer (Zug 3 bzw. Zug 4v) nahmen die Gehalte an Natri-
um, Kalium, Chlor und Schwefel tendenziell ab, die Gehalte an Calcium, Alumini-
um und Silicium nahmen zu. Bei Anlage P war die Zunahme von Calcium so stark,
dass auch der Anteil an Chlor zuriickgedrangt wurde.

- Die Grobstaub-Partikel (> 20 um) ergaben ein &hnliches Bild:

Die Veranderungen waren auch hier so gering, das die Unterschiede zwischen
den Anlagen erhalten blieben. Durchgehend war der Gehalt an Calcium in den
Partikeln, die die Messstelle nach den Konvektionsheizflachen erreichten, erhoht
und die Gehalte an Chlor, Schwefel und Alkalimetallen erniedrigt. Unterschiedlich
waren die Veranderungen bei Silicium und Aluminium, die bei den Anlagen P und
J von der kraftigen Zunahme der Calcium-Konzentration zurlickgedrangt wurden.
Abweichend von diesem Bild ergab sich bei Betrachtung der Mittelwerte Uber alle
Proben bei den alten Messungen an Anlage J eine scheinbare Zunahme des
Chlor-Gehalts. Dieser Eindruck bestétigte sich aber bei Auswertung der zueinan-
der korrespondierenden Proben nicht. Auch der hohe Eisen-Gehalt an den Proben
aus Zug 3 der Anlage B stellt keine starke Zunahme des Eisengehalts zwischen
den Zigen dar, sondern der Eisengehalt war auch in den zu den Proben aus Zug
3 korrespondierenden Proben aus Zug 2 hoch.

Die gleichartige Veranderung der Partikelzusammensetzung bei den KorngréBenfraktio-
nen 1 - 20 um und > 20 um bei gleichzeitiger Abnahme der Gesamtstaubkonzentration
spricht flr eine selektierende Abscheidung durch Impaktion an Oberflachen. Diese Selek-
tion kann auf Unterschieden in den Haft-Eigenschaften der Partikel beruhen. Aufschluss
darlber kénnte die Auswertung der Zusammensetzung der im Einlass des Probe-
nahmesystems abgeschiedenen Partikel geben

6.3 Zusammensetzung haftender Partikel

Selektive Abscheidung an Oberflachen wurde oben als der Grund fiir die Verschiebung
der Zusammensetzung der Partikelfraktionen 1 —20 pm und > 20 pm im Verlauf des Kes-
sels angenommen. Im Folgenden wird die Zusammensetzung der im Einlass der Verdin-
nungssonde abgeschiedenen Partikel vergleichend betrachtet, weil diese einen Hinweis
auf die in der Anlage an den Uberhitzerrohren abgeschiedenen Partikel geben kénnen.

Bei den Probenahmen ist es erforderlich, den enthommenen Teilstrom um 90° umzulen-
ken, damit er seitlich aus dem Kessel herausgefihrt werden kann. Weil die meisten Pro-
benahmestellen als Rohrstummel mit 65 mm Innendurchmesser gebaut sind, kénnen kei-
ne Bauteile langs zur Strémung in den Kessel eingebracht werden, die langer als etwa
55 mm sind. Die Umlenkung muss daher gleich nach Eintritt in das Probenahmesystem
und vor der Verdinnung erfolgen. In dem dazu eingesetzten Kriimmer impaktieren Grob-
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staubpartikel zwangslaufig auf die Wand des Krimmers. Um die KorngréBenabhangigkeit
der Impaktion im Kriimmer zu prifen, wurde ein CFD-Modell aufgestellt und mit Partikeln
verschiedener KorngréBe durchgerechnet. Dabei ergab sich, dass Partikel < 4 um prak-
tisch ohne Berlhrung mit der Wand den Krimmer passieren kénnen, wahrend alle Parti-
kel > 40 um mindestens einmal auf die Krimmerwand treffen. Ein Anteil der impaktieren-
den Partikeln bleibt haften und wird somit aus dem Teilstrom abgeschieden. Wie in Ab-
schnitt 5.1.2 dargestellt, ist dieser Anteil an den verschiedenen Probenahmestellen sehr
unterschiedlich groB. Weil die Impaktionsbedingungen im Krimmer an den verschiedenen
Probenahmestellen weitgehend gleich sind, ist die Ursache dafir in einer Veranderung
der Hafteigenschaften der Partikel im Verlauf des Kessels zu suchen.

Beim Auftreffen von Partikeln auf eine Wand ist die Haftwahrscheinlichkeit sowohl von
den Hafteigenschaften des Partikels als auch von den Hafteigenschaften der Wand ab-
hangig (vgl. Abschnitt 3). Letztere sind abhéangig von einer ,Erstbelegung®, die im Fall
hinreichender Temperaturdifferenz zum Abgas neben der Impaktion und turbulenten Im-
paktion von Partikeln durch thermophoretische Ablagerung feiner Partikel und ggf. durch
Kondensation gasférmiger Salze beeinflusst wird. Die Krimmer als Einlass in das Probe-
nahmesystem sind ungekuihlt und haben eine geringe Warmekapazitat. Sie werden daher
bereits vor der Probenahme beim Einbau der Sonde vom Abgasstrom aufgeheizt, so dass
Thermophorese und Kondensation keine entscheidende Rolle bei der Erstbelegung spie-
len kénnen. Mdglich ist dagegen neben der Impaktion grober Partikel die Abscheidung
feiner Partikel durch Diffusion und durch turbulente Impaktion.

Die Haftwahrscheinlichkeit der Partikel wird einerseits von der KorngrdBe bestimmt, ultra-
feine Partikel kdnnen allein aufgrund von van-der-Waals - Kraften haften, andererseits
vom Anteil an Schmelze an der Partikelmasse. Der Anteil an geschmolzener Phase ist
abhéangig von der Temperatur und der Zusammensetzung, insbesondere dem Salzanteil
der Partikel. Reines Natrium- und Kaliumchlorid schmelzen erst bei 770°C bzw. 800°C.
Durch Schmelzpunkterniedrigung in den vorliegenden Gemischen beginnt die Schmelze
bereits bei deutlich niedrigeren Temperaturen, so dass noch bei 430°C (Schmelztempera-
tur von ZnK,Cl,;) Anteile des Staubs geschmolzen vorliegen kénnen. Abbildung 36 zeigt
beispielhaft die Phasendiagramme von Mischungen aus Zink- und Kaliumchlorid, von Na-
trium- und Kaliumchlorid und von Mischungen von Alkalichloriden mit Alkalisulfaten (Be-
rechnung an der Universitat Augsburg mit Factsage). Auch Sulfatierung eines Teils der
Chloride kann zunéachst dazu fihren, dass die Schmelztemperatur bis unter 540°C sinkt
bzw. der geschmolzene Anteil zunimmt (s. Abbildung 36 b). Erst ab einem Sulfatierungs-
umsatz von mehr als 60% beginnt die Erstarrungstemperatur des Salzgemisches wieder
zu steigen.

Fir die drei oben unterschiedenen PartikelgroBenklassen ergeben sich aufgrund ihrer
Zusammensetzung Unterschiede in den Hafteigenschaften:

- Die Partikel der GroBenklasse < 1um weisen mit ihnrem hohen Alkalisalzgehalt und
ihrer geringen kinetischen Energie sehr gute Voraussetzungen fir die Haftung auf.
Wegen ihrer geringen Tragheit werden sie aber kaum durch Impaktion abgeschie-
den.
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- FUr die Partikel der GréBenklasse 1 — 20 um ist Impaktion abhangig von der Korn-
gréBe ein relevanter Abscheidemechanismus. Auch diese Partikel bringen gute
Voraussetzungen flr eine hohe Haftwahrscheinlichkeit mit: Einerseits ist der Im-
puls wegen der noch geringen GrdBe gering, andererseits ist der Salzgehalt mit
tber 50% hoch genug, um bei Abgastemperaturen oberhalb von etwa 540°C mehr
als 15% Schmelze zu enthalten. Mit Factsage berechneten Phasendiagrammen
zufolge sind bei héheren Temperaturen sowohl Anteile von Gemischen von Alkali-
chloriden mit Calciumchlorid als auch von Gemischen von Alkalichloriden mit
KsNa(SO,). geschmolzen (vgl. Abbildung 36).

- Von den in den Zyklonen abgeschiedenen Partikeln (GréBenklasse > 20 um) lag
der Salzgehalt dagegen meist unter 20% (vgl. Abbildung 33 - Abbildung 35). Er
war damit bei den nach dem ersten Kesselzug herrschenden Temperaturen
(< 800°C) zu gering fur die Ausbildung schmelzfliissiger Phasen. Wegen der im
Vergleich zu den kleineren Partikeln groBen Masse muss beim Aufprall eine ver-
gleichsweise hohe kinetische Energie umgesetzt werden. Dadurch ist die Haft-
wahrscheinlichkeit der Partikel gering und es ist davon auszugehen, dass die Ab-
scheidung von Partikeln > 20 um im Konvektionsteil der Kessel Uberwiegend durch
die Hafteigenschaften der Wand bestimmt wird.
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Abbildung 36: Mit Factsage® berechnete Phasendiagramme binarer Mischungen einiger
Bestandteile des Staubs in abfallbefeuerten Kesseln
(s: feste Phase, ss: Gemisch fester Phasen)
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Damit stellen die Inhalte der Kriimmer ein interessantes Modell fiir die in den Uberhitzer-
belagen abgeschiedenen Partikel dar. Abbildung 37 zeigt die Zusammensetzung der in
den Krimmern des Probenahmesystems abgeschiedenen Partikel nach Zigen zusam-
mengestellt.

Die in den Krimmern abgeschiedenen Partikel enthielten wesentlich mehr Alkali-Salze als
die in den nachgeschalteten Zyklonen abgeschiedenen Partikel der KorngréBenklasse
> 20 um. Dies entspricht der Erwartung, dass Anteile der abgeschiedenen Salze ge-
schmolzen vorlagen und so zur Haftung von Partikeln beigetragen haben.

Weiterhin zeigten die in den Krimmern abgeschiedenen Partikel durchweg ein héheres
Verhéltnis von Schwefel zu Chlor als die andern Partikelfraktionen. Die Ursache fir die
Verschiebung des Verhaltnisses von Schwefel zu Chlor ist die l&nger Expositionszeit ge-
genuber dem Abgas und die wahrend dieser Zeit fortschreitende Sulfatierung. Die Proben
aus dem ersten Zug der Anlagen B und P waren im Gegensatz zu den entsprechenden
Proben von Anlage J weitgehend sulfatiert. Bei den Krimmern aus dem 2. bzw. 3. Zug
war der Unterschied deutlich geringer.

Zug 1 Zug 2 (3) Zug 3 (4v) = O (ber.)
100% 1 v
Br
90% 1 uP
As
80% 1 Cu
70% A mNi
— 1 — ] mCo
60% | — = ] — e —_— — _—— — mMn
o mCr
50% A T
40% 1— — — — — — — m— A — — — Pb
mFe
30% T— — — o — — — — — — — — — cl
0% = — . S
Mg
10% 1— —1 — —— [ —— —— —— 1 — — — —| Zn
0% ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ K
Anlage B Anlage P Anlage J Anlage J Anlage B Anlage P Anlage J Anlage J Anlage B Anlage P Anlage J Anlage J gz
EU 13 EU 13 EU 13 Al

Si
Abbildung 37: Ubersicht iiber die Zusammensetzung der im Einlass des Probenahme-
systems (Kriimmer) abgeschiedenen Partikel

Abgesehen vom Sulfatierungsgrad waren die Unterschiede zwischen den Zligen im Kes-
selverlauf weniger stark als die Unterschiede zwischen verschiedenen Probenahmen. Die
Proben aus den aktuellen Probenahmen an der Anlage J waren in der Regel reich an Al-
kalisalzen. Dagegen wiesen die im Rahmen des Projekts EU 13 genommenen Proben
neben einem relativ hohen Anteil an Chloriden und Sulfaten auffallend geringe Natrium-
Gehalte und damit auch niedrige Werte fir die Summe von Natrium und Kalium auf. Die
Proben von Anlage P zeichneten sich durch einen durchweg erhdhten Calcium-Gehalt
aus, der mit recht geringen Werten fir Chlor und Schwefel einhergingen.

Die Summe der Schwermetalle Zink und Blei lag bei den aktuellen Proben anlagenunab-
héangig zwischen 3 und 5%. Entsprechend der Dampfdruckkurven von Blei- und Zinkchlo-
rid nahmen die Konzentrationen der beiden Elemente im abgeschiedenen Staub zum
Kesselende hin zu.

Wenn man annimmt, dass die Sulfatierung zum Uberwiegenden Teil erst nach Ab-
scheidung der Partikel im Krimmer ablief, betrugen die urspriinglichen Alkalichlorid-Ge-
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halte zwischen 20 und 40% (Masse). Zusammen mit dem Gehalt an Zink- und Bleichlorid
reicht das aus, um geschmolzene Anteile der Partikel in der Gr6Benordnung der erwahn-
ten 15% Masse bis hinunter in den Temperaturbereich der Uberhitzer und damit die Haft-
eigenschaften der Partikel zu erklaren.

Die Anreicherung von Alkalisalzen in den in den Krimmern abgeschiedenen Partikeln
gegentber den in den Zyklonen abgeschiedenen Partikeln kann im Prinzip darauf beru-
hen, dass bei der Impaktion im Krimmer grobe Partikel mit hohem Alkaligehalt selektiv
abgeschieden wurden, oder aber darauf, dass neben alkaliarmen Grobstaub-Partikeln
auch Anteile feinerer, alkalireicher Staubfraktionen abgeschieden worden waren.

Wie oben gesagt, kommen im Krummer die Kondensation gasférmiger Anteile und die
thermophoretische Abscheidung von Feinststaduben nicht als relevante Mechanismen in
Frage, weil die Krimmer praktisch dieselbe Temperatur wie der Abgasstrom haben. Da-
mit verbleibt die wenig wirksame Abscheidung durch Diffusion als einziger Mechanismus
fr die Anreicherung feinster Partikel (< 1 um) im Krimmer. Besser sind die Abscheide-
maoglichkeiten fur Partikel der KorngréBenfraktion 1 — 20 um, weil fir diese auch die Im-
paktion und die turbulente Impaktion in Frage kommen. Als Abschatzung des Anteil feiner
Partikel am Inhalt der Krimmer wurde versucht, die Zusammensetzung der Krimmerin-
halte Uber Linearkombinationen der Zusammensetzungen der KorngréBenfraktionen 1 —
20 um und > 20 um abzubilden. Dabei wurden die Anteile von Chlor und Schwefel wegen
der méglichen Veréanderung durch Sulfatierung zusammengefasst und der sich ebenfalls
durch Sulfatierung verdndernde Sauerstoffgehalt vernachlassigt. Die in Tabelle 6 darge-
stellten Ergebnisse zeigen, dass in allen Fallen erhebliche Anteile der KorngréBenfraktion
1 —20 um am Aufbau der Ablagerung in den Krimmern beteiligt sein missten. Bei Anlage
P ist der rechnerische Anteil an feinen Partikeln im Krimmerinhalt geringer als bei den
Anlagen B und J, das entspricht dem geringeren Alkali-Gehalt des Krimmerinhalts. Auch
bei den im Rahmen des Vorhabens EU13 durchgefiihrten Messungen an Anlage J ist der
in der Linearkombination bendtigte Anteil Feinpartikel gering, hier ist die Ursache aber der
vergleichsweise hohe Anteil an Alkalisalzen im Grobstaub > 20 pm.
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Tabelle 6: Rechnerische Anteile der KorngréBenfraktionen 1 - 20 um und > 20 pm an
den im Kriimmer haftenden Partikeln

Anlage B Anlage P Anlage J Anlage J
(EU 13)

Zug 1:

1—20 um 57% 30% 47% 31%
> 20 um 43% 70% 53% 69%
r 0,95 0,98 0,96 0,84
Zug 2:

1—20 um 46% 27% 33% 27%
> 20 um 54% 73% 67% 73%
r 0,95 0,99 0,98 0,95
Zug 3:

1—20 um 35% 22% 34% 23%
> 20 um 65% 78% 66% 77%
r 0,97 0,99 0,97 0,95

Trotz der guten Korrelation der Ergebnisse der Linearkombination mit der Zusammenset-
zung der in den Krimmern abgeschiedenen Partikel ergaben sich systematische Abwei-
chungen:

- In den Linearkombinationen wurde der Kalium-Gehalt der Kriimmerinhalte haufig
unterschatzt, im Extremfall bis zu 70%.

- Uberschétzt wurden dagegen héufig die Gehalte der schwerfliichtigen Schwerme-
talle und des Bleis.

Das weist darauf hin, dass die Vorstellung des Krimmerinhalts als in Feinstaub eingebet-
tete Grobstaubpartikel zu einfach ist. Um mehr Aufschluss zu bekommen, wurden einzel-
ne Krimmer, die nicht zur (zerstérenden) chemischen Analyse herangezogen worden
waren, elektronenmikroskopisch untersucht.

Beispielhaft sind in Abbildung 38 Bilder von aus dem Krimmer ausgel6sten Partikeln aus
Zug 3 der Anlage J Bildern von Partikeln aus dem Zyklon gegenubergestellt.

Die Aufnahme lassen erkennen, dass der Krimmerinhalt sich grundsatzlich von den im
Zyklon abgeschiedenen Partikeln unterschied: Wahrend die im Zyklon abgeschiedenen
Partikel beider Siebfraktionen weitgehend voneinander getrennte Einzelpartikel darstell-
ten, bestanden die im Zyklon abgeschiedenen Partikel aus Agglomeraten von meist stark
inkrustierten Partikeln mit Durchmessern zwischen 1 und 30 um. Dazwischen waren ver-
einzelt gréBere Partikel eingelagert. Element-Mapping — Aufnahmen von mehreren Aus-
schnitten des Gesamtbildes ergaben eine breite Elementverteilung mit groBen Anteilen
von Alkalimetallen, Schwefel und Sauerstoff in den Inkrustationen, die klare kristallartige
Strukturen erkennen lieBen. Die Inkrustationen enthielten als wichtige Bestandteile wei-
terhin Chlor, Zink und (vermutlich) Blei. Als Beispiel ist eine der Mapping-Aufnahmen im
Anhang wiedergegeben. Die kugelférmigen Partikel bestanden Uberwiegend aus Calcium,
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Silicium, Aluminium und Sauerstoff. Diese Elemente erscheinen auch unter den Krusten,
so dass die Anhdaufungen inkrustierenden Materials als Verbackungen kaum oder nicht
mehr erkennbarer Calcium-(Alumo-)silikat-Kugeln angesehen werden missen.

a) Krimmer-Belag, losgel6st b) Zykloninhalt (1:100):
(1:100) 20 - 125 pm, >125 pm

T r R .

Abbildung 38: Anlage J, Zug 3: Partikel aus a) Kriimmer und b) Zyklon,
c¢) AusschnittvergréBerungen der Partikel aus dem Kriimmer
(kantige grobe Koérner in Bild a) Kieselglas-Splitter des Kriimmers)
Aufnahme: Anwendungszentrum Material- und Umweltforschung der
Universitat Augsburg)

Dem eingangs erwahnten CFD-Modell des Krimmers zufolge passieren anndhernd alle
Partikel < 4 um den Krimmer ohne Wandbertihrung. Die Abscheidung von groBen Men-
gen feinerer Partikel im Krimmer kann somit nur erfolgen, wenn diese bereits vor dem
Eintritt in den Krimmer agglomeriert waren. Im Gegensatz zu den Partikeln < 4 um treffen
alle Partikel mit Durchmessern > 40 um auf die Wand des Krimmers. Weil in den Krim-
mern kaum Einzelkérner mit Durchmessern > 40 um gefunden wurden, missen diese in
nach elastisch verlaufenden St6Ben weitertransportiert worden sein, so dass sie den Pro-
benahmezyklon erreicht haben.

Die Ausbildung von Aggregaten im Flugstrom bei ausreichendem Angebot an Alkalisalzen
kénnte auch erklaren, warum in Anlage J nur sehr geringe Staubmengen im KorngréBen-
bereich 1 — 20 um gefunden wurden.
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6.4 Relevanz bezuglich Belagsaufbau und Korrosion

Die Belage auf Uberhitzerrohren entstehen langsam durch das Anlagern von Partikeln auf
den Rohren in einem Wechsel von Anlagerung und Abreinigung durch RuBblasen bzw.
Klopfen. Der Aufbau erfolgt also nicht kontinuierlich, sondern ,quasikontinuierlich in klei-
nen Schritten [Harpeng, 2005].

Belag Rohrwand nAlter Grundbelag
(als Ganzes) aus X Schichten Anlagerung R =0Online-
A Reinigung
\ )

E *\/ | nachR
=
A
1

vorR .

K |nachRX+1

' . Abreinigung
»Neuer* Grundbelag Netto*-Neu-
aus X+2 Schichten bildung

Abbildung 39: Schema der ,,quasikontinuierlichen Belagsbildung“ [Harpeng, 2005]

Das haufige Abreinigen der Belagsoberflache, chemische Reaktionen im Belag und Kris-
tallbildung im Belag flihren dazu, dass in gealterten Beldgen die Strukturen der urspriing-
lich abgelagerten Partikel nur in teilweise geringen Spuren noch zu erkennen sind. An-
hand von Schnitten durch Uberhitzerbelége kann daher in der Regel nicht rekonstruiert
werden, welche Partikel maBgeblich zum Belagsaufbau beigetragen haben.

Dennoch ist auffallend, dass in Uberhitzerbelagen kaum Partikel wiedergefunden werden,
die so groB sind, dass sie eine hohe Impaktionswahrscheinlichkeit haben. Dies steht im
Kontrast dazu, dass bei abfallbefeuerten Kesseln rund die Halfte der gesamten Staub-
fracht aus Partikeln > 20 um besteht. Auch ist vielfach die chemische Zusammensetzung
der KorngréBenfraktion > 20 um von der Zusammensetzung der Belage sehr verschieden.

Eine Auswertung der an den in den Projekten EU 16 und EU 19 eingesetzten Korrosions-
sonde abgelagerten Belage und von zahlreichen Belagsuntersuchungen an verschiede-
nen thermischen Abfallbehandlungsanlagen ergab Ubereinstimmung darin, dass die Be-
lAge zwar wechselnde Anteile an Schwermetallen, Sulfaten und Chloriden aufwiesen, der
Gehalt an den Alkalielementen Natrium und Kalium aber in der Regel héher war als in den
Grobstaub-Partikeln der oben dargestellten Probenahmen. In Abbildung 40 ist die Zu-
sammensetzung der Grobstaube > 20 pm von Probenahmen im Bereich der Uberhitzer
(Zug 3 bzw. Zug 4v) der Zusammensetzung von Belagen gegenlbergestellt.
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a)
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Abbildung 40: Zusammensetzung von Grobstaub > 20 um (Zykloninhalt), Belag im Krim-
mer und Belagen auf Uberhitzern und auf einer Korrosionssonde
a) Anlage B, b) Anlage P, c) Anlage J, Probenahme und Betrieb der Korro-
sionssonde nach Uberhitzer )
Fehlerbalken: Streubreite (1S) der Analysen von Uberhitzerbelagen

Fir die Anlagen B und J standen jeweils mehrere Analysen (6 bzw. 12) von Uberhitzer-
belagen zur Verflgung, so dass hier Streubreiten angegeben werden kdnnen. Von diesen
Anlagen kénnen auch Belagsanalysen einer Korrosionssonde zum Vergleich herangezo-
gen werden [Horn, 2007]. Weil die Zusammensetzung der Belage sich durch Sulfatierung
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abgeschiedener Chloride verandert und damit das Verhéaltnis von Chlor zu Schwefel nicht
stabil ist, wurde der Gesamtgehalt von Chlor und Schwefel auf Sulfat umgerechnet und
als Schwefel angegeben.

Neben dem erwéhnten Unterschied im Verhaltnis von Calcium zu Natrium und Kalium war
der Gehalt an Aluminium und Silicium im Grobstaub > 20 um héher als in den Belagen.

Besser als die Zusammensetzung der Grobstaub-Partikel passte die Zusammensetzung
des in den Einlasskrimmern abgeschiedenen Staubs zur Belagszusammensetzung. Als
MaB fiir die Ahnlichkeit der Zusammensetzungen sind in Tabelle 7 die Koeffizienten der
Korrelation der Zusammensetzungen angegeben.

Tabelle 7: Korrelationskoeffizient r der Zusammensetzung von Grobstaub > 20 pm und
von in den Krimmern abgeschiedenen Partikeln zur Zusammensetzung von
Uberhitzerbeldgen (S und Cl als S zusammengefasst)

Anlage B Anlage P Anlage J
Grobstaub Krimmer Grobstaub Krimmer Grobstaub Krimmer
r=0,89 r=0,97 r=0,96 r=0,98 r=0,90 r=0,99

Unter der Annahme vollstandiger Sulfatierung (Chlor zu Sulfat-Schwefel umgerechnet)
korrelierte bei allen drei Anlagen die Zusammensetzung der in den Krimmern abgelager-
ten Partikel gut mit der Belagszusammensetzung (r > 0,97). Die Grobstaubzusammenset-
zung zeigte erwartungsgeman eine schlechtere Korrelation bei den Anlagen B und J. Bei
Anlage P unterschied sich die Korrelation zwischen Grobstaub und Uberhitzerbelag aber
nicht signifikant von der Korrelation zum Kriimmer, weil sowohl der Uberhitzerbelag als
auch die im Kriimmer abgeschiedenen Staubanteile geringere Alkalianteile als bei den
beiden anderen Anlagen enthielten und damit der Unterschied zu dem alkali-armen Grob-
staub geringer war.

In Abschnitt 5 wurden die bei den Probenahmen ermittelten Gesamtstaubkonzentrationen
und die Verteilung der Partikel auf die verschiedenen Teile der Probenahmeeinrichtung
dargestellt und gezeigt, dass die Gesamtstaubkonzentration an den drei Anlagen mit Wer-
ten zwischen 1,2 und 2,3 g/m® iN sehr unterschiedlich war. Die Unterschiede zwischen
den bei den Probenahmen im Uberhitzerbereich (Zug 3 bzw. Zug 4v) der drei Anlagen in
den Krimmern abgeschieden Staubmengen war deutlich geringer (220 — 260 mg/m3 iN).
Wegen des unterschiedlichen Chlor-Gehalts der in den Kriimmern abgeschiedenen Parti-
kel war die mit den Partikeln abgeschiedene Chlor-Konzentration wiederum sehr unter-
schiedlich. In Abbildung 41 sind die Staubkonzentrationen und die in den abgeschiedenen
Partikeln partikular gebundene Chlorkonzentration einander gegentibergestellt.
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Abbildung 41: Messungen im Uberhitzerbereich: Gesamtstaubkonzentration und Konzen-
tration ,,haftender” Partikel (Kriimmer) und daran gebundenes Chlor

Wenn die in den Krimmern abgeschiedenen Partikel entscheidend zum Belagsaufbau
beitragen und das eingangs vorstellte Korrosionsmodell stimmt, sollte eine Korrelation
zwischen der Chlorfracht und der Korrosionsrate bestehen.

Die partikular abgelagerte Chlorfracht lasst sich nicht direkt bestimmen, weil die Wachs-
tumsrate der Beldge unbekannt ist. Sie hangt neben der Partikelzusammensetzung von
der Strémungsgeschwindigkeit im Uberhitzer ab, weil diese das Abgasvolumen bestimmt,
das je Zeiteinheit an einem Rohrabschnitt vorbeistromt. Die Abgasgeschwindigkeiten in
den Kesseln der drei Anlagen sind unterschiedlich, in Tabelle 8 sind die abgeschiedenen
Chlorkonzentrationen und die Abgasgeschwindigkeit im Uberhitzer-Rohrbiindel der mit
Hilfe der Korrosionssonde gemessenen Korrosionsrate gegentibergestellt.

Tabelle 8: An haftende Partikel gebundenes Chlor, Abgasgeschwindigkeit (u), Abgas-
temperatur und Korrosionsraten wahrend der Messungen im Uberhitzer-
bereich

Anlage B Anlage J Anlage P

Messstelle Zug 3 Zug 3 Zug 4v

an haftende Parti-

kel gebundenes 18 26 6,1

Chlor [mg/m?3]

u Rohrbiindel 5 5 3

[m/s]

Abgastemperatur 500 500 440

[*C]

Korrosionsrate

[mm/1000 h]* 0,13 0,55 0,05

* Daten aus dem Projekt EU 46 [Maisch, 2008]

Die an den drei Anlagen gemessenen Korrosionsraten unterscheiden sich um den Faktor
11, die an haftfahigen Partikeln transportierte Chlorfracht als Produkt von Abgasge-
schwindigkeit und Chlorkonzentration um den Faktor 7. Angesichts der bei Anlage P deut-
lich niedrigeren Temperatur an der Probenahmestelle passen Chlorfracht und Korrosions-
rate gut zueinander. Der mit einem Faktor von 4 deutliche Unterschied zwischen den an
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den Anlagen J und B gemessenen Korrosionsraten lieB sich mit diesem Ansatz aber noch
nicht zufriedenstellend erklaren.

6.5 Anwendbarkeit der Erkenntnisse

Von den Partikelfraktionen < 1 pm, 1 — 20 pm, > 20 pm und den in den Krimmern am
Einlass des Probenahmesystems abgeschiedenen Partikeln erscheinen letztere als gut
haftende Partikel mit einem flr die Impaktion ausreichendem Durchmesser als diejenigen,
die entscheidend zur Belagsbildung beitragen kénnen. Die gute Ubereinstimmung der
Zusammensetzung stitzt diese Annahme.

Die als gut haftende Partikel identifizierten Agglomerate kénnen im Kessel nur in einem
eingeschrankten Temperaturbereich entstehen, weil die Einzelpartikel zunédchst durch
Kondensation verdampfter Salze oder durch Agglomeration mit Feinstpartikeln die fiir die
Haftung untereinander erforderliche Oberflachenbelegung mit Salzen bekommen mussen.
Dies begrenzt den Temperaturbereich nach oben, weil dazu das Abgas unter die Konden-
sationstemperatur verdampfter Salze abkihlen muss. Nach unten ist das Temperaturfens-
ter begrenzt durch das Schmelzverhalten der Salze und durch die im Uberhitzerbereich
noch herrschende Temperatur. Die Agglomeration verlauft bei Feinststaub < 1 um dber-
wiegend durch Diffusion. Bei gr6Beren Partikeln ist die Diffusion so langsam, dass die
Turbulenz der Strémung ein wichtiger Transportfaktor fir agglomerierende Partikel wird
[Hinz, 2005]. Wegen der Relativbewegung von kleinen und gréBeren Partikeln zueinander
verlauft die Agglomeration in polydispersen Aerosolen schneller als in monodispersen
Aerosolen.

Aus diesen Grlinden ist anzunehmen, dass das Profil der Temperaturabsenkung in den
Leerziigen des Kessels und die Strémungsbedingungen die Bildung von groBen Agglo-
meraten beeinflussen. Ein Faktor, der die Reaktivitat der Agglomerate beeinflusst, ist die
Sulfatierung im Flugstrom — mit zunehmendem Sulfatierungsgrad sinkt die fur eine Sulfa-
tierung im Belag erforderliche Chlorfracht.

Von den Anlagen B und J sind sog. Warmetechnische Berechnungen vorhanden, in de-
nen der Temperaturverlauf im Kessel und der Warmelbergang an den Heizflachen mo-
delliert werden. Abbildung 42 zeigt die Verweilzeit / Temperatur-Diagramme der beiden
Anlagen.

Aus den Dampfdriicken der Chloride (vgl. Abbildung A 1 im Anhang) und der Gesamtkon-
zentration der Alkalichloride lasst sich abschéatzen, ab welcher Temperatur Kondensation
eintritt und bei welcher Temperatur sie weitgehend abgeschlossen ist. Fir typische Alkali-
chlorid-Gehalte im Abgas von Abfallverbrennungsanlagen wurde diese Abschatzung im
Rahmen des Projekts EU12 durchgefiihrt. Das im Anhang (Tabelle A 1) wiedergegebene
Ergebnis zeigt, dass bei 850°C der Uberwiegende Teil der Alkalichloride noch in der Gas-
phase vorliegt, bis Mitte des zweiten Zugs (700°C) aber kondensiert ist. Die aus den
Temperatur-Verweilzeit-Diagrammen abgelesenen Verweilzeiten sind in Tabelle 9 zu-

EFRE-Korr-1I-EU47-Partikel-Schlussbericht_080930 - (iberarbeite Endfassung .doc



Seite 59 von 74
Titel: EU 47 - Schlussbericht

G S Erstellt von:  H. Nordsieck, R. Warnecke

sammengestellt. Fir Anlage P, von der keine Warmetechnische Berechnung vorliegt,
wurden die Verweilzeiten aus Betriebsdaten und der Kesselgeometrie abgeschétzt.
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Abbildung 42: Temperatur / Verweilzeit-Diagramme fiir die Anlagen B und J
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Tabelle 9: Verweilzeiten im Strahlungsteil des Kessels

Anlage B Anlage J Anlage P
Feuerraum bis 10,5s 9s 11,4 s
Konvektionsheizflachen
ab 850°C-Ebene bis 55s 5s 55s
Konvektionsheizflachen
ab 850°C-Ebene bis 4s 2s 4s
700°C - Ebene

Die Verweilzeit im Temperaturfenster zwischen 850 und 700°C ist bei den drei Anlagen
sehr unterschiedlich — in der Anlage mit den héchsten Korrosionsraten ist die Verweilzeit
mit 2 s nur halb so lang wie in den beiden andern Anlagen.

Damit steht in Anlage J nur wenig Zeit fir die Sulfatierung im Flugstrom zur Verfligung, so
dass die Uber haftende Partikel im Konvektionsteil abgelagerte Chlor-Fracht héher ist als
bei den anderen Anlagen.

Die Unterschiede in den Verweilzeiten in dem Temperaturbereich, in dem der Uberwie-
gende Teil der Kondensation der Alkalichloride erfolgt (850 — 700 °C), weisen darauf hin,
dass die Korrosionsraten in Kesseln, die in diesem Temperaturfenster lange Verweilzeiten
aufweisen, geringer sind als in Anlagen mit kurzen Verweilzeiten in dem genannten Tem-
peraturfenster.

Neben dem Hinweis auf die Verweilzeit im Kessel hat sich der aus dem erweiterten Kor-
rosionsdiagramm [Warnecke, 2004] bekannte Einfluss von Abgastemperatur und
-geschwindigkeit auf die Korrosionsraten bestéatigt.

Diese Zusammenhéange kdnnen bei der Auslegung neuer Kessel beriicksichtigt werden,
indem nicht nur die Temperaturdifferenz zwischen Abgas- und Rohroberflachentempera-
tur zu Lasten der erforderlichen Heizflache minimiert wird, sondern auch auf geringe An-
strdomgeschwindigkeiten und auf lange Verweilzeit im Strahlraum geachtet wird.

Der Stand der Erkenntnisse Iasst es noch nicht zu, die Wirtschaftlichkeit konstruktiver
MaBnahmen zur Vermeidung von Korrosion durch gréBer ausgelegte Kessel zu beurtei-
len.

Neben einer besseren Quantifizierbarkeit der Zusammenhange bleibt als Untersuchungs-
bedarf zu klaren in wie weit Unterschiede in den Strémungsbedingungen der Anlagen die
Agglomeration von Partikeln der KorngréBenklasse 1 - 5 pm beeinflussen.
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7 Zusammenfassung

Korrosion im Bereich der Warmetauscher thermischer Anlagen zur Behandlung belasteter
Brennstoffe, insbesondere bei Miullverbrennungsanlagen (MVA), verursacht hohe be-
triebs- und volkswirtschaftliche Kosten. Wahrend sich im Bereich maBig hoher Rohrwand-
temperaturen (Verdampfer) korrosionsfeste Werkstoffe wirtschaftlich einsetzen lassen,
haben sich diese Werkstoffe im Bereich der Uberhitzer bei Rohrwandtemperaturen iiber
400°C nicht ausreichend bewahrt. Die insbesondere werkstofflichen Lésungsansétze
langjéhriger Korrosionsforschung waren insofern unbefriedigend, als dass es bisher nicht
maoglich ist, an betroffenen Anlagen durch gezielte MaBnahmen die Korrosionsraten unter
wirtschaftlichen und betrieblichen Randbedingungen drastisch abzusenken.

Aufbauend auf den Projekten EU 12 und EU 13 wurde mit diesem Projekt ein neuer An-
satz weiterverfolgt, ndmlich durch umfassende Analyse des Abgases auf seinem Weg
durch den gesamten Kessel eine valide Datenbasis fur Diskussionen adaquater Korrosi-
onsmodelle aufzubauen und daraus insbesondere verfahrenstechnische MaBnahmen
abzuleiten.

Die héchsten Korrosionsraten werden regelmaBig an den Anstrémseiten der Rohre unter
ausgepragten Beldgen angetroffen. Dabei sind an Uberhitzerrohren in der Regel keine als
korrosiv geltenden Salzschmelzen an der Rohroberflache nachzuweisen. Laborexperi-
mente zeigten, dass die Einwirkung von HCI allein nicht ausreicht, um die in der Praxis
beobachteten hohen Korrosionsraten zu erklaren. Damit erscheint von den géngigen Vor-
stellungen ein verfeinertes Modell der durch Chlor ,aktivierten Oxidation die Korrosions-
ursache am besten zu beschreiben. Nach dieser Vorstellung besteht der eigentliche Kor-
rosionsprozess in einem quasi-zyklisch ablaufenden Prozess in einer Eisenchloridschicht
auf der Rohroberflache, bei dem der Werkstoff von Eisen(lll)chlorid bzw. aktivem Chlor
unter Bildung von Eisen(ll)chlorid angegriffen wird. Am abgaszugewandten Rand der Ei-
senchloridschicht wird ein Teil des Eisen(ll)chlorids zu Eisenoxid und zu aktivem Chlor
(elementares Chlor oder Eisen(lll)chlorid) oxidiert. Letzteres beteiligt sich nach Diffusion
an die Rohroberflache wieder am Korrosionsvorgang. Verluste an Chlor werden ausgegli-
chen durch die sogenannte Sulfatierung chloridhaltiger Partikel an der BelagsauBenseite.
Bei der Sulfatierung wird Schwefeldioxid in die Belage eingebaut und Chlorwasserstoff,
maoglicherweise auch elementares Chlor freigesetzt. Trotz mancher Unstimmigkeiten kann
die Vorstellung der aktivierten Oxidation als einziges der bestehenden Modelle erklaren,
warum die beobachteten Korrosionsraten mit der Belagsbildung zusammenhangen. Auf-
gabe war es, die aus Messungen an einer Abfallverbrennungsanlage gewonnenen Er-
kenntnisse an weiteren Anlagen zu prifen und darauf aufbauend primérseitige MaBnah-
men zur Verminderung der rauchgasseitigen Korrosion zu entwickeln

Im Rahmen des Vorhabens wurde an drei Abfallverbrennungsanlagen einerseits die Par-
tikelgréBenverteilung und —zusammensetzung und andererseits die Zusammensetzung
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der Gasphase an verschiedenen Messstellen im Kesselverlauf untersucht. Aus Verande-
rungen der GrdBenverteilung und der Zusammensetzung sollte zuriickgeschlossen wer-
den, welche Partikel am Aufbau der Uberhitzerbelage tiberwiegend beteiligt sind und ggf.
MaBnahmen abgeleitet werden, mit denen sich die Ablagerung korrosiv wirkender Partikel
minimieren l&sst.

Fir die Untersuchungen wurden neben einer Ofenlinie des GKS (,Anlage J“) zwei Ver-
brennungsanlagen mit unterschiedlichen Feuerungs- und Kesselkonzepten ausgesucht,
die deutlich geringere Korrosionsraten als das GKS aufwiesen. Die als Anlage B bezeich-
nete Anlage war eine Gleichstromfeuerung mit Walzenrost und 4-Zug-Vertiklakessel, die
als Anlage P bezeichnete Anlage war als Mittelstromfeuerung mit Rickschubrost und 4-
Zug-Horizontalkessel ausgelegt.

An allen Anlagen ahnlich war die bimodale KorngréBenverteilung mit einem Maximum im
Feinststaubbereich <1 um und dem zweiten Maximum im Grobstaubbereich > 20 um.
Auch der Zusammenhang der Partikelzusammensetzung mit der Korngr6Be war an allen
Anlagen &hnlich:

- Partikel <1 pym bestanden Uberwiegend aus Alkalichloriden und —sulfaten, die
zwischen 3% und 14% (Masse) Zink enthielten. Daneben waren in der Regel ge-
ringere Anteile an Calcium, Aluminium, Silicium neben einigen Schwermetallen
(Blei, Kupfer) vorhanden.

- Partikel im KorngréBenbereich 1 — 20 um enthielten mit in Summe 5% -30% deut-
lich hdhere Anteile an Calcium, Aluminium und Silicium, die Alkalisalz- und Zinkan-
teile waren entsprechend geringer.

- Die Grobstaubpartikel > 20 um wiesen eine deutlich andere Zusammensetzung
auf, die gepragt war von hohen Anteilen an Calcium, Silicium und Aluminium. Die
Gehalte an den Alkalielementen Natrium und Kalium und an Zink lagen in Summe
unter 10 %. Als Anionen traten Chlorid und Sulfat auf.

Neben der auch von andern Autoren beobachteten bimodalen Verteilung spricht die Zu-
sammensetzung der Partikel dafiir, dass der Feinststaub < 1 um Uberwiegend aus Salzen
besteht, die aus dem Brennbett verdampfen und im Kessel wieder kondensieren und teil-
weise agglomerieren. Die Grobstaubpartikel > 20 um bestehen Uberwiegend aus Asche-
partikeln, die aus dem Brennbett ausgeblasen wurden und nach mikroskopischem Befund
zum Teil glasartig geschmolzen sind.

Im Kesselverlauf ergab sich an allen Anlagen eine Verschiebung des Maximums der Par-
tikelgréBenverteilung im Feinststaubbereich von < 0,5 um (Zug 1) zu > 0,5 um (Zug 2 -
Zug 4). Abgesehen von der Sulfatierung eines Teils des Feinststaubs veranderten sich
die Zusammensetzungen des Feinststaubs < 1y und des Grobstaubs > 20 um im Kessel-
verlauf kaum. Bei den Partikeln der KorngréBenklasse 1 - 20 um war eine Zunahme des
Gehalts an Alkalisalzen festzustellen (vgl. Abbildung 43). Diese entspricht einer Anglei-
chung der Zusammensetzung mit den Feinststaubpartikeln durch Agglomeration.

Ein Teil der Gesamtstaubmasse lieB sich nicht nach PartikelgroBen getrennt auffangen,
sondern setzte sich im Einlasskrimmer des Messsystems ab. Dieser Anteil nahm im Kes-
selverlauf von etwa 50% der Staubmassenkonzentration im Bereich der Strahlungsheiz-
flachen auf < 5% im Bereich der Speisewasservorwarmer (Economiser-Bereich) ab
(s. Abbildung 44).
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Abbildung 43: Verladufe der Partikelzusammensetzung
(Zug 1 — Zug 4: Bezeichnung der Probenahmestelle, Zug 4v bzw. Zug 4h:
Probenahmestelle im Horizontalzug vorn (Uberhitzerbereich) bzw. hinten
(Economiser-Bereich)
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Abbildung 44: Beispiel fiir die PartikelgroBenverteilung (Anlage B)
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Die Zusammensetzung der in den Krimmern abgeschiedenen Partikel unterschied sich
signifikant von den Zusammensetzungen der Ubrigen Partikelfraktionen. Bei den Probe-
nahmestellen im Uberhitzerbereich enthielten die in den Kriimmern abgeschiedenen Par-
tikel rund 30% (Masse) an Alkalichloriden und —sulfaten. Ihre Zusammensetzung war der
der Uberhitzerbelage sehr &hnlich (Korrelationskoeffizienten r = >0,97). Die elektronen-
mikroskopische Untersuchung wies auf mit Salzen inkrustierte Agglomerate aus Partikeln
von ca. 1 — 30 um Durchmesser hin, zwischen die einzelne grdBere Partikel eingestreut
waren. Nach Berechnungen mit dem Programmpaket Factsage® war bei der Probenah-
metemperatur der Uberwiegende Teil der Salze geschmolzen. Literaturangaben zufolge
haften Aschepartikel dann, wenn ein Anteil von mehr als 15% der Gesamtmasse ge-
schmolzen vorliegt. Das erklart die Impaktion im Krimmer und kann als Hinweis darauf
gewertet werden, dass diese Partikel wegen ihrer Gr6Be und Hafteigenschaften an den
Uberhitzerrohren durch Impaktion abgeschieden werden kénnen und somit wesentlich
zum Belagsaufbau beitragen. Gestiitzt wird diese Hypothese durch die Ahnlichkeit der
Zusammensetzung.

Aus den an den Probenahmestellen im Uberhitzerbereich (Zug 3 bzw. Zug 4v) in den
Krimmern abgeschiedenen Chlormengen wurden an den Uberhitzern abgeschiedene
Chlorfrachten abgeschatzt. Die Unterschiede dieser Zahlen passten gut zu Korrosions-
raten, die in demselben Zeitraum im Rahmen des Projekts EU 46 an den Anlagen ermit-
telt worden waren (vgl. Tabelle 10).

Die Unterschiede in den Korrosionsraten zeigten einen Zusammenhang mit der Verweil-
zeit des Abgases in dem Temperaturbereich, in dem bei hohen Temperaturen gasférmige
Alkalichloride aus der Gasphase auskondensieren (850 — 700°C). Von Alkalisalzen ver-
klebte Agglomerate kénnen sich erst in diesem Temperaturbereich bilden, weil bei héhe-
ren Temperaturen die inkrustierende Substanz fehlt. Gleichzeitig ist nach Erkenntnissen
aus dem Projekt EU 13 die Geschwindigkeit der Sulfatierung im Flugstrom in diesem
Temperaturbereich am hdchsten, so dass eine lange Verweilzeit sich ginstig auf das Kor-
rosionsverhalten auswirken kann.

Tabelle 10: An haftende Partikel gebundenes Chlor, Abgasgeschwindigkeit (u), Abgas-
temperatur Verweilzeit und Korrosionsraten wéhrend der Messungen im
Uberhitzerbereich

Anlage B Anlage J Anlage P
Messstelle Zug 3 Zug 3 Zug 4v
an haftende Partikel ge-
bundenes Chlor [mg/m?] 18 26 6,1
u Rohrbiindel [m/s] 5 5 3
Abgastemperatur [ °C] 500 500 440
Verweilzeit zwischen 4 2 4
850°C und 700°C [s]
Korrosionsrate
[mm/1000 h* 0,13 0,55 0,05

* Daten aus dem Projekt EU 46 [Maisch, 2008]
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Als Ansatz zur Korrosionsminderung durch PrimarmaBnahmen solle daher auf eine aus-
reichende Dimensionierung des Strahlungsheizraums geachtet werden.

Auf Basis dieser Ergebnisse sollten als verbliebene offene Punkte einerseits geklart wer-
den, wie groB die Unterschiede in der Verweilzeit im als kritisch angesehenen Tempera-
turbereich in Wirklichkeit sind (was genaue Temperaturmessungen voraussetzt) und die
Vorgénge im Kessel in diesem Temperaturbereich quantifiziert werden. Andererseits soll-
te die Haftwahrscheinlichkeit der entsprechenden Partikel quantifiziert werden.
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bifa-EU 47

Spektrumverarbeitung :
Keine Peaks weggelassen

B pektrum 20

Element Massen% Atom%
OK 38.63 57.78
Na K 6.54 6.81
Mg K 0.93 0.91
Al K 2.02 1.80
SiK 6.24 5.32
PK 0.65 0.50
SK 5.65 4.22
CIK 11.37 7.68
KK 6.15 3.76
CakK 14.86 8.87
TiK 0.66 0.33
Fe L 2.64 1.13
ZnL 1.69 0.62
BrL 0.22 0.07
Pb M 1.75 0.20
Insgesamt | 100.00 r 300pm 1 Wischen
Spektrum 20
Kommentar:

Anlage J, Zug 3, Kriimmerinhalt

C ausgeschlossen, weil groBe Feldche des Kohlenstoffpads zu sehen
waren — C ist in der Probe praktisch nicht vorhanden

Blei-Werte unzuverlassig wg. Uberlagerung mit Schwefel

Fkalenbereich 9794 otz Curzar: 0.000 ket




bifa-EU47

300pm ' Elektronenhild 1

Kommentar:
Anlage J, Zug 3 Kriimmerinhalt, Bild 10

S Ka1

Ca Kat

ZnLal_2

Fe Ka1

BrLal_
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2

K Ka1

TiKa1
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Dampfdruckkurven der Chloride von Natrium, Kalium, Calcium, Eisen, Blei und Zink

Dampfdruck (logarithmisch)

1000 -
1100 -
1200 +
1300 -
1400 +
1500 +
1600 -

Temperatur [K]

Abbildung A 1: Dampfdruckkurven verschiedener Chloride

1700 -

1800 -

p_Fe2Cl6
p_PbCI2
p_ZnCl2
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Tabelle A1:  Beispielrechnung fiir kondensierbare Salzfrachten auf dem Abgasweg [Nordsieck, 2007]

(Aus dem Temperaturverlauf der Sattigungsdampfdriicke nach FactSage® berechnete

Veranderung zwischen den in Zeile 2 aufgefiihrten Punkten.
Ausgangskonzentration gewahlt nach einer typischen Abgaszusammensetzung)

gesamt | Feuer- Ende Mitte Zug 3 Zug3 Ende Mitte Ende
raum Zug1 Zug 2 v.UH5 n.UH6 Zug3 Zug 4 Zug4

Temperatur [°C] 1000 850 700 620 550 440 300 210
AT [°C] 150 150 80 70 110 140 90
A NaCl [mg/m3] 673 <1 602 64 5 1 <1 <1
AKCl  [mg/m3] 170 <1 110 47 11 2 <1 <1
<1 42 <1

A PbCl, [mg/m3] 42 <1 <1 <1 <1




