Gas- und Aerosol-Dynamik in Leerziigen von MVA

Chr. Deuerling*, Dr. J. Maguhn*, H. Nordsieck**,

Prof. Dr. Ralf Zimmermann *;**, Dr.-Ing. R. Warnecke
*: GSF, Inst. fiir 6kologische Chemie, Neuherberg, **: BIfA GmbH, Augsburg

VDI Wissensforum

Belige und Korrosion in GroBfeuerungsanlagen
14, —15. Juni 2005

I. Gas- und Aerosoldynamik

I. 1 Korrosion unter dem Blickwinkel der Gas- und Aerosoldvnamik

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

o der Ubergangsbereich von Feuerfest (FF) auf die ungeschiitzte Rohrwand

e der Ubergang vom 1. zum 2. Zug, wenn dort Schotten eingebaut sind

e der Bereich der Uberhitzer (UH)

Im Bereich vom Ubergang der FF auf die Rohrwand des ersten Zugs kénnen Chloride
erstmals aus dem Rauchgasstrom kondensieren, was zu einer hohen Konzentration von
Metallchloriden in diesem Bereich fithrt. Durch eine Sulfatierung solcher Metallchloride
entstehen chlorhaltige Gase, die durch den pordsen Belag zu den Grenzschichten Be-
lag/Korrosionsprodukte/Wandmaterial vordringen konnen. Der Korrosionsangrift erfolgt
dann durch chlorhaltige Gase unter Bildung von Chloriden des Rohrmaterials.

In der Literatur besteht Ubereinstimmung dariiber, dass die wesentlichen chemischen Fak-
toren fiir die Korrosionsrate durch die Konzentration der Chloride sowohl im Rauchgas als
auch als Partikel in den Rohrablagerungen bestimmt sind. Diese sind verantwortlich fiir die
chlorhaltigen Gase, die durch die anschlieBende Sulfatierung der Chloride in den Ablage-
rungen entstehen und fir das Aufireten von Schmelzen in den Beldgen.



Die Korrosion wird durch staubhaltige Rauchgase verursacht, deren Korrosivitit regional
und saisonal mit der Muallzusammensetzung schwankt. Den Partikeln kommt eine ent-
scheidende Bedeutung beim Korrosionsgeschehen in Miullverbrennungsanlagen zu. Zum
Einen sind sie die Triger reaktiver Verbindungen wie z.B. Schwermetalle, Salze, etc., zum
Anderen fiihrt ihre Abscheidung auf den Warmetauscherrohren zur Bildung von Beldgen
(erginzt von Kondensationen aus der Gasphase), die ihrerseits zu verstirkter Korrosion
fithren konnen.

Obwohl Korrosionsvorginge unter wissenschaftlichen Aspekten bereits lange grundlich
untersucht und z. T. auch gut verstanden sind, ist die erfolgreiche Ubertragung auf die sehr
komplexen Verhiltnisse in MVA bisher nicht gelungen. Die bekannten Einzelmechanis-
men verschiedener Korrosionsvorginge konnen im MV A-Betrieb nicht gezielt gechemmt
werden, da das Zusammenwirken von reaktiven Bestandteilen im Rauchgas, bereits gebil-
deten Reaktionsprodukten an den Kesselwinden und Betriebszustinden der Anlage zu
kompliziert ist, um mit singuliren Ursache-Wirkungs-Ketten erfasst werden zu kénnen.

Nach heutigem Kenntnisstand wird die Korrosion hauptsichlich durch Substanzen mit ho-
hem Chlor-, Schwermetall-, und Alkalimetallanteil verursacht, die zu hohen Gehalten von
Chlorwasserstoff und Metallverbindungen im Rauchgas, in den Rauchgaspartikeln und
schlieBlich in den Rohrbeldgen fithren. Dabei erfolgt die Abscheidung dieser Substanzen
auf den korrosionsgefahrdeten Oberflaichen nicht nur direkt aus der Gasphase, sondern
auch durch Rauchgaspartikel, auf denen sich diese Substanzen abscheiden und die sich,
eventuell nach anschlieBender chemischer Umsetzung, dann auf den Rohrwinden der ver-
schiedenen Bereiche ablagern. In den Belidgen und, abhingig von Flugweg und Tempera-
turbereich teilweise auch im Flugstrom, erfolgt eine fortschreitende Sulfatierung der Chlo-
ride.

Es ist bisher nicht bekannt, wie sich veranderte Betriebsbedingungen auf die grofienabhén-
gige Zusammensetzung der Partikel auswirken. Die Untersuchungen sollen zeigen, wie
sich die physikalischen (Anzahl, GroBenverteilung) und chemischen (Zusammensetzung)
Eigenschaften der Partikel entlang des Rauchgasweges dndern.

Eine umfassende Charakterisierung der Partikel auf dem Weg vom Feuerraum bis zum Ort
des Korrosionsgeschehens ist notig, um zu verstehen, an welcher Stelle PrimiarmafBinahmen
zur gezielten Korrosionsreduzierung im Betrieb cinsetzen kénnen. Weiterhin miissen die
Einfliisse potenzieller Prozessinderungen (PrimidrmalBnahmen) auf die Partikelphase er-
fasst werden, um langfristige Wirkungen abzuschitzen.



1.2 Grundlasen zur Verinderungen der Gas- und Partikelphase in den l.eerziigsen
von MVA

Das Gemisch von Verbrennungsluft und aus dem Brennbett freigesetzten Partikeln und
Gasen reagiert im Feuerraum weitgehend ab. Durch Mischen des Verbrennungsgases und
durch Regelung der Feuerlage wird angestrebt, dass nach dem Feuerraum moglichst ho-
mogene Verhiltnisse herrschen. Dennoch verdandern sich sowohl die Gas- als auch die Par-
tikelphase nicht nur zeitlich in Abhdngigkeit von der Freisetzung aus dem Brennbett, son-
dern es sind auch rdumliche Verinderungen im weiteren Verlauf des Kessels zu erwarten.
Diese gehen hauptsichlich darauf zurtick, dass sich die Lage der verschiedenen chemi-
schen und physikalischen Gleichgewichte zwischen Bestandteilen des Verbrennungsgases
in Abhingigkeit von der Temperatur verandern.

Bei den hohen Temperaturen des Verbrennungsaerosols am Ende des Feuerraums sind
beispielsweise viele Alkali- und einige Schwermetallsalze gasformig. Mit sinkender Tem-
peratur sinken die Dampfdriicke dieser Bestandteile, so dass in Abhéingigkeit von der
Temperatur Anteile der Salze kondensieren bzw. desublimieren. Dabei kann es durch
Nukleation zur Neubildung von Partikeln kommen, tiberwiegend findet jedoch eine Kon-
densation bzw. Desublimation an vorhandenen Partikeln oder Kondensationskernen statt.
Abbildung 1 zeigt beispielhaft den nach thermodynamischen Berechnungen gasférmigen
Anteil von Natrium in einem Verbrennungsgas.

Derartige Berechnungen zeigen, dass im Gleichgewicht bei Temperaturen um 700°C zwar
tiber 90% der Alkalisalze auskondensiert sind, einige Prozent des Gesamtgehalts aber noch
gasformig vorliegen. Im Fall von Ubersittigung kann dieser Anteil noch hoher sein und fiir
Schwermetallhalogenide wie ZnCl, und PbCl; kdnnen bei dieser Temperatur aufgrund des
héheren Dampfdrucks nochmals héhere Anteile dampftformig vorliegen.
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Abbildung 1: Gleichgewichtsanteile von gasformigem NaCl und NaOH am gesamten Nat-
riumgehalt eines Verbrennungsgases in Anhédngigkeit von der Temperatur (berech-
net mit FACTSAGE, 8% O,, 15% H,0, 2000 mg/m?* HCl, 1 g/m?* NaCl)

Chemische Reaktionen in der Gasphase laufen teilweise nur langsam ab. Daher stellen sich
die Gleichgewichte zwischen SO,; O, und SO; und zwischen HCI; O, und Cl; nur langsam
ein. Abbildung 2 zeigt die Lage der Gleichgewichte zwischen den verschiedenen Schwe-
felspezies im (staubfreien) Verbrennungsgas. Nach Gleichgewichtslage wire am Ende der
Leerziige tiberwiegend SOs; zu erwarten, was aber in der Regel nicht beobachtet wird.
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Abbildung 2: Lage der Gleichgewichte zwischen Sauerstoff, Wasser, SO, und SO3
(berechnet mit FACTSAGE, 8%0;, 15% H>0, 300 mg/m* SO,)

Ebenso wie die Gleichgewichte innerhalb der Gasphase stellen sich auch chemische
Gleichgewichte zwischen Gas- und Partikelphase nicht spontan e¢in. Ein Beispiel ist hier
die Sulfatierung chloridischer Partikel, die thermodynamisch geschen bei 700°C praktisch
abgeschlossen sein sollte. Sofern die Reaktionszeiten ausreichen (z.B. wihrend einer Gas-
probenahme fiir auf einem Filter abgeschiedene Partikel) findet im Gegensatz zum Flug-
strom im Kessel weitgehende Einstellung des Gleichgewichts statt. Dies fithrt vielfach zu
merklichen Verfilschungen von Messungen.

Die Verianderungen der Gaszusammensetzung spiegeln daher nicht nur die Unterschiede in
der Freisetzung wider, sondern auch Unterschiede in der Geschwindigkeit der Einstellung
von Gleichgewichten.

I1. Hochtemperatur-Probenahme

I1.1 Hiirden bei der Umsetzung einer artefaktfreien Probenahme

Die artefaktarme Probenahme im Bereich 700-1100°C stellt eine schwierige Aufgabe dar.
Im folgenden sind die wesentlichen Gesichtspunkte gelistet, die bei der Probenahme be-
ricksichtigt werden miissen:

B Partikelphase: Breite Verteilung von Partikelgréfie und -autbau
U Inhomogene chemische Zusammensetzung
U Riumliche Inhomogenitiit der Zusammensetzung

B Zeitliche Verinderungen in der Zusammensetzung
U Instabilitit der zu untersuchenden Partikel und Gase, Verinderung durch
Kondensation, Agglomeration, chemische Reaktionen
O Verluste von Partikeln (Impaktion, Thermophorese, Turbophorese)
O Neuentstehung (bei Abkiihlung, durch Ablésen von Wandungen)

B Sonstige:
U Hohe Staubbeladung des Rauchgases
U Begrenzte Zugangsmoglichkeit zu den Ziigen
O Hohe Temperaturen im 1. Zug



I11.2 Methoden der Hochtemperatur-Probenahme

Eine entscheidende Voraussetzung fiir die valide Analyse sowohl der Partikel- als auch der
Gasphase 1im heilen Rauchgas einer MV A ist eine Probenahme, die die zu analysierende
Probe moglichst unverindert den Analysegeriten zufithrt oder aber eine Bewertung der
Veranderungen wihrend der Probenahme zulasst. In Abbildung 1 sind die prinzipicllen
Moglichkeiten fiir eine Hochtemperatur-Probenahme dargestelit.
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Abbildung 3: Prinzipielle Klassifizierung von Methoden zur Hochtemperatur-Probenahme

11.2.1 Zulassen von Nachreaktionen
In stack-Beprobung

a) Kaskadenimpaktor (z. B. Andersen-Impalktor)
Vorteile:
¢ In situ-Beprobung ohne Abkiithlung,
o PartikelgroBenverteilung,
o Chemische Analyse (offline),
¢ Etablierte Methode
Nachteile:
o Temperaturlimit bei etwa 400-450 °C,
s blow on / blow off,
¢ Nachreaktionen wihrend der Beprobung sowie beim Abkiihlen —
chemische Verdnderungen,
¢ Mittelung tiber kurze Zeit,
o Wenig Aussagen tiber zeitliche Fluktuationen,
¢ Platzbedarf



b) Zyklonkaskade

Vorteile:
o In situ-Beprobung ohne Abkiihlung,
o PartikelgroBenverteilung,
¢ Chemische Analyse (offline),
¢ Etablierte Methode

Nachteile:
¢ Temperaturlimit bei 600 °C,
s max. 3 Partikelklassen,
s blow on / blow off,
o Nachreaktionen — chemische Veranderungen,
¢ Mittelung tiber kurze Zeit,
o Wenig Aussagen tiber zeitliche Fluktuationen,
¢ Platzbedarf

c) Filter

Vorteile:
¢ In situ-Beprobung,
¢ Chemische Analyse (offline)

Nachteile:
o GroBenverteilung nur bei Kurzzeitprobenahmen und nur sehr aufwindig

auswertbar (Mikroskopie),

* blow on / blow off,
e Nachreaktionen — chemische Verinderungen,
o Mittelung tiber (sehr) kurze Zeit,
¢ Wenig Aussagen Giber zeitliche Fluktuationen

d) Cooled grid collector

Sammlung von Einzelpartikeln fiir SEM

Vorteile:
¢ In situ-Beprobung,
o Chemische Analyse (offline) mit EDX

Nachteile:
¢ GroBenverteilung nur aufwindig auswertbar,
e Oberhalb 1 um starker Abfall der Abscheideftizienz,
¢ Mittelung tiber sehr kurze Zeit (Sekunden),
¢ Keine Aussagen iiber zeitliche Fluktuationen,
e Nachreaktionen — chemische Verinderungen (gering)

I1.2.2 Verminderung von Nachreaktionen
A) Reduktion der Temperatur

Gekiihlte Lanze (kontrolliert, unkontrolliert)
Vorteile:
¢ Einfache Handhabung,
o [ cichter Austausch,
¢ Anschluss von Online- sowie Offline-Messeinrichtungen



Nachteile:

¢ Nachreaktionen (Kondensation, Agglomeration, Thermophorese, chemische
Reaktionen),

o Hohe Partikelkonzentration am Ausgang

B) Reduktion von Temperatur und Konzentration (Verdiinnung)

a) Quench probe
Vorteile:

¢ Einfache Handhabung,
¢ Anschluss von Online- sowie Offline-Messeinrichtungen,

o Weitgehende Vermeidung von Nachreaktionen sowohl chemisch als auch
partikelbezogen
Nachteil:

o Abscheidung durch Thermophorese (fiir Partikel <1 um)

b) Axial Diluter (iihnlich (a) )
Vorteile:
¢ Einfache Handhabung,
¢ Anschluss von Online- sowie Offline-Messeinrichtungen,

o Weitgehende Vermeidung von Nachreaktionen sowohl chemisch als auch parti-
kelbezogen

Nachteil:
¢ Abscheidung durch Thermophorese (fiir Partikel < 1 um)

c) Porous Tube Diluter (PTD)
Vorteile:

¢ Anschluss von Online- sowie Offline-Messeinrichtungen,

o Weitgehende Vermeidung von Nachreaktionen sowohl chemisch als auch
partikelbezogen,

¢ Verringerung von Wandablagerungen durch Thermophorese
Nachteil:

o Aufwindiger Aufbau und Regelung von Kithlung und Verdiinnung

d) Settling probe (fraktionierte Schwerkraftabscheidung)
Vorteile:

¢ Chemische Analyse (offline),

o Weitgehende Vermeidung von Nachreaktionen sowohl chemisch als auch
partikelbezogen
Nachteile:

¢ Grobe GroBenverteilung,
¢ Mittelung tiber kurze Zeit,
o Wenig Aussagen tiber zeitliche Fluktuationen



11.3 Probenahmesonde mit Porous Tube Diluter

Autbauend auf den Erfahrungen mit Hochtemperaturprobenahmesonden an der GSF wurde
eine artefaktminimierende Probenahmesonde fiir Aerosole konstruiert, die fir Probenah-
men bei Temperaturen bis 1000°C eingesetzt wurde.

Eine direkte Online-Analyse der Partikel im Rauchgas ist aufgrund der hohen Temperatur
sowie der hohen Partikelkonzentration nicht maoglich. Aus diesem Grund muss bei der
Probenahme das heifie Probengas zuniachst abgekiihlt werden. Fir die Untersuchung mit
on-line Partikelanalysegeriten ist zudem eine Verdiinnung erforderlich.

Die Abkiihlung des entnommenen Rauchgasteilstromes fuhrt jedoch zu einer Veranderung
seiner Zusammensetzung durch Kondensation von Substanzen, die bei der Probenahme-
temperatur gasformig sind, bei 300°C aber kondensiert vorliegen (z.B. Schwermetallsalze
wie PbCly). Die moglichen Folgen einer Abkithlung sind die Neubildung ultrafeiner Parti-
kel durch Nukleation, die Kondensation gastormiger Verbindungen auf vorhandenen Parti-
keln und die Verdnderung durch chemische Reaktionen aufgrund von Gleichgewichtsver-
schiebungen.

Die hohe Dynamik von Partikelbildungs- und -wachstumsprozessen im heiBlen Rauchgas
setzt sich wihrend der Verweilzeit des Probengases in der Sonde fort, so dass auch bei
gleich bleibender Temperatur eine Verinderung der Probe zu beobachten sein wird. Dabei
fiihren vor allem Agglomerationsprozesse zur Verinderung der PartikelgroBenverteilung.
Des Weiteren sind so genannte ,,Wandeffekte™ zu beriicksichtigen, die zur Abscheidung
insbesondere von Feinpartikeln durch Diffusion und Thermophorese fihren und die
Schwerkraftabscheidung von gréberen Partikeln. Aus diesen Griinden wird die schlieflich
analysierte Probe der ,Realitit™ im Kessel nur niherungsweise entsprechen koénnen. Zur
Minimierung dieser Verinderungen wurde ein Probenahmesystem ausgewihlt und weiter-
entwickelt, das die oben genannten Verinderungsprozesse minimiert.

Ausgehend von einer einfachen Quarzglaslanze, in der alle oben genannten Verdnderungs-
Prozesse unkontrolliert ablaufen konnen, wurde versucht, diese Prozesse in einer neuen
Sonde zurtickzudringen. Ausgewihlt wurde zu diesem Zweck das Konzept eines Porous
Tube Diluters (PTD), in dem die angesaugte Probe in einem pordsen Rohr moglichst friih-
zeitig verdinnt und abgekthlt wird. Durch die Verdiinnung der Probe mit partikelfreier
Druckluft wird der Partialdruck mittelflichtiger Verbindungen herabgesetzt, so dass deren
Kondensation verhindert wird. Durch die Verdinnung wird gleichzeitig die Konzentration
der Partikel vermindert, was zu einer Verzégerung von Agglomerationseffekten fiihrt.
Durch den Einstrom der Verdinnungsluft durch die Wand des pordésen Rohrs wird des
Weiteren die Abscheidung von Partikeln an der Rohrwand minimiert. In Abbildung 4 ist
die PTD-Lanze (Gesamtlinge ca. 140cm) im Detail dargestellt.

Das Probegas wird gleich bei der Abkiihlung verdiinnt, so dass der Taupunkt der relevan-
ten Probegas-Komponenten noch sicher tiberschritten bleibt.

hochtemperaturtestes Halirohr Probensmesm

Kihlluft-Auslass _
Verdinnungsluft Einlass beheiztes Rohr pordses Rohr l
\ méﬁ B W /
e e

: i / /
Probenabsaugung \ﬂ\ f i | .
-— | | :
= — !

. R_\ o
Kuhl\uﬂ:—ﬁﬁ' Eﬂ ‘,g E

Ansaugdise
mit Schwanenhalskrimmer

Abbildung 4: PTD-Lanze (Probenahme-Sonde)



I1.4 Probenahme-System:

Fur die Analytik der Partikelphase sind zum einen di¢ physikalischen Eigenschafien des
Acrosolensembles (PartikelgroBenverteilung), zum anderen die Aufklirung der chemi-
schen Zusammensetzung die vorherrschenden Fragestellungen. Die verschiedenen Parti-
kelgroBenbereiche werden dabei aufgrund ihrer spezifischen Eigenschaften je nach Grofe
an verschiedenen Stellen der Probenahme abgeschieden bzw. den fiir diese PartikelgroBen
geeigneten Analysegeriten direkt zugefithrt. Grobe Partikel mit Durchmessern grofBler als
10 um werden in einem Zyklon aufgefangen und konnen als Gesamtprobe chemisch analy-
siert werden. Partikel mit Durchmessern unter 10 pm passieren die Probenahme und wer-
den nachfolgend in den verschiedenen Analysegeriten auf ihre Eigenschaften hin unter-
sucht.

Das Probegas wird am Ausgang der Sonde iiber einen konzentrischen, isokinetischen Tei-
ler (angepasste Durchmesser der Dise) in zwei Teilstrome geteilt:

Der fur die Partikelanalyse bestimmte Teilstrom wird Giber einen Zyklon geleitet und dann
in einem zweistufigen Ejektor-Verdiinner (je um 1:10) insgesamt um den Faktor 100 ver-
diinnt. Die erste Ejektor-Stufe ist auf 300°C geheizt, erst in der zweiten Ejektorstufe erfolgt
die Abkiihlung auf unter 100°C, weil weil im verdiinnten Gas ¢ine Teupunktunterschrei-
tung nicht mehr zu befiirchten ist. Direkt hinter dem zweiten Ejektor sind auf kiirzestem

Weg die Instrumente zur Partikel-Fraktionierung positioniert (Berner-Impaktor oder
ELPI).

Verdiinnungsluft Verdiinnungsluft
Probenahmesonde PTD Ejektorverdiinner
300 °C
Schwanenhalskrimmer v
isokinet. L
> / / Online-Partikel
E._| Teiler _ - nline-Partikelmessung
: TN T ELPI, Berner-
““““ T — Impaktor, APS

Ejektorverdiinnung
porous tube :

Diise, 4-6 mm diluter

Zyklone
Kesselwand Q
—1 T 1
| I R S |

Rohgas @: -
Konden-  Trocknung
sation
300 °C l

Gasanalyse
(FTIR etc.)

Abbildung 5: Schema des Probenahme-Systems: PTD-Lanze (links) mit temperierter
(300°C), isokinetischer Verzweigung in zwei Analysestrome, fiir Partikelphase (o-
ben) und Gasphase (unten)

Vol.strom-
messung

Pumpe

Im Gas-Analyse-Zweig wird das Gas nach einen Grobpartikel-Abscheider zur Gasuntersu-
chung geleitet. Zur Kontrolle und Regelung des Verdinnungsverhéltnisses wird der CO2-
Gehalt des verdinnten Gases mit dem CO2-Gehalt cines konventionell unverdiinnt abge-
saugten Teilgasstrom verglichen.



I1.5 Partikelklassierung

Mit Hilfe standardisierter Methoden kénnen sowohl die Anzahlkonzentration als auch die
Grofenverteilung von Partikeln zeitlich hoch aufgeldst im Rauchgas online sowie die
chemische Zusammensetzung in Abhdngigkeit der Korngréfie ermittelt werden. Dies ist
insofern von grofier Bedeutung fiir die Bewertung von Partikelablagerungen im Kessel, als
sowohl die Abscheideeigenschaften als auch die Zusammensetzung der Partikel im
Verbrennungsaerosol stark abhéngig sind von der Partikelgrofe.

Ultrafeine Partikel (< 100nm) werden direkt bei der Verbrennung aus gastférmigen Vorliu-
fern gebildet (Primérpartikel). Dies sind vor allem entweder Russkerne oder Salze (Chlori-
de, Sulfate). Aufgrund ihrer hohen Mobilitiat werden diese Partikel quasi nicht abgelagert.
Teilchen oberhalb 1pm impaktieren hingegen zu einem hohen Prozentsatz auf Hindernis-
sen im Stromungskanal. Im GroBenbereich oberhalb 1um finden sich vorwiegend aus dem
Brennbett ausgetragene Ascheteilchen (vor allem Oxide, Silikate etc.).

Daher muss der Arbeitsbereich der einzusetzenden Methoden den Gréfienbereich von
< 100 nm bis 10um abdecken. GroBere Partikel werden mit Hilfe des Vorabscheiders be-
probt.

I1.5.1 Impaktoren:

Probeluft wird durch ecine Diise mit hoher Geschwindigkeit auf eine Impaktionsplatte ge-
leitet. Dort werden die Partikel entsprechend der KorngréBe tiber ihre Triagheit abgeschie-
den, wihrend die Luft mit nicht abgeschiedenen (feineren) Staubfraktionen seitlich abge-
fithrt wird. Bei abnehmenden Diuisendurchmessern in hintereinander geschalteten Stufen
eines ,,Kaskaden-Impaktors™ gelingt die nach Korngrofien getrennte Abscheidung,

I1.5.2 Fingesetzte Impaktor-Varianten:

A) Berner-Impaktor
= Auflésung: 8 Stufen
= Partikelgrofie: 62,5nm — 8um
= Ansaugvolumen: 301/min, Giber kritische Diise selbstjustierend
= Substrate auswigbar
= Jdeal fur PIXE-Analytik (Quantitative, chemische Analyse)

Abbildung 6: Berner-Impaktor: Hiilse (links), Impaktorkaskade in der Montage-

Vorrichtung (rechts daneben) und einzelne Impaktorstufen und Distanzringe
(rechts)



B) ELPI (Electronic Low Pressure Impactor)
= Auflésung: 12 Stufen
= PartikelgroBe: 30nm — 10pum
= Ansaugparameter: 30 I/min, 100mbar
= Echtzeit- Anzahlmessung
=  Ermittlung der Partikelfraktions-Masse und -Chemie mdglich

Abbildung 7: Electronic Low Pressure Impactor (Dekati Oy, Tampere)

Im ELPI werden Partikel bis zu unteren Durchmessern von 30 nm in insgesamt 12 Gro-
Benbereichen zwischen 30 nm und 10 pum aufgrund ihrer Triagheit abgeschieden. Da die
Partikel vor Eintritt in den Impaktor tiber eine Coronaentladung elektrisch aufgeladen wer-
den, kann durch die direkte Bestimmung der auf den einzelnen Impaktionsstufen abge-
schiedenen Ladung eine GroBenbestimmung online erfolgen. Vorteil des ELPI ist zusitz-
lich, dass die iber lingere Messzeiten auf den Stufen gesammelten PartikelgroBentraktio-
nen zusatzlich noch einer chemischen Analytik zugefiihrt werden konnen.

I1.6 Partikelanalvse

I1.6.1 PIXE (Induzierte Rontgenemission mit hochenergetischen Protonen)

Bei der PIXE wird die Probe mit hochenergetischen Protonen bestrahlt. Dadurch werden
die Atome in der Probe zur Aussendung charakteristischer Rontgenstrahlung angeregt.

Bei niederenergetischen Protonen ist der Wirkungsquerschnitt zur Anregung der K-
Ubergiinge von schwereren Elementen zu klein, so dass diese durch ihre L-Linien nachge-
wiesen werden. Bei hochenergetischen Protonen werden auch die K-Ubergiinge angeregt.
Das tiefere Eindringen von hochenergetischen Protonen und die Anregung der héherener-
getischen (und schwicher absorbierten) K-Linien ermdglicht eine zerstdrungsfreie FEle-
mentanalyse in tiefen Schichten.
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I1.6.2 Sonstige Methoden, Partikelphase:
= SEM/EDX
= Sequentieller Aufschluss mit anschlieBender

= JC (Ionen-Chromatographie);
= JCP-OES (Induktiv gekoppeltes Plasma — Optische Emissionsspektrometrie

I1.6.3 Sonstige Methoden, Gasphase:
= Teilstromentnahme — Absorption — IC

=  FT-IR — Gasanalysator

II1. Ergebnisse

III. 1 Zeitliche und 6rtliche Variabilitit bei Partikelanzahl und Korngrofenverteilung

I 1. 1 Zeitliche Variabilitit der groBenfraktionierten Partikelzahl des 2. Zuges

10‘10

0y —
'1081
'g‘ 1071
£ 104
o
— 1051
a 1o
1
5’) 1
o 104
=
© 104
10'4
10 ———rr —_— —_—

0.1 1 10

Partikeldurchmesser [um]
Abb. 8: ELPI-Analyse der Partikelphase im 1. Zug. Der Graph gibt drei Messungen wie-
der, die an zwei aufeinander folgenden Tagen durchgefithrt wurden. Fett gedruckt

ist der Mittelwert aus den 3 Messungen
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III. 1. 2. Ortliche Variabilitiit der griBenfraktionierten Partikelzahl zwischen
2.und 3. Zug

10"
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0,1 1 10

Partikeldurchmesser [um]

dN/dlogDp [1/crmum]

Abb. 9: Ortliche Variabilitit zwischen 2. und 3. Zug: die ELPI-Analyse wurde synchron in
den beiden Ziigen durchgefiihrt (Einzelmessung)

I1I. 1. 3. Ortliche Variabilitiit der griBenfraktionierten Partikelzahl im 1.-3. Zug
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Abb. 10: Ortliche Variabilitit der groBenfraktionierten Partikelzahl im 1.-3. Zug: ELPI-

Messungen der drei Ziige (Mittelwerte, unterschiedliche Mittelungszeitraume; lks.
von oben nach unten: 1., 3., 2. Zug, rechts von oben nach unten: 1., 2., 3. Zug).
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Abb. 11: Ortliche Variabilitit der groBenfraktionierten Partikelzahl im 1.-3. Zug: Darge-
stellt sind die Mittelwerte aus den ELPI-Messungen der drei Ziige (Iks. von oben
nach unten: 1., 3., 2. Zug, rechts von oben nach unten: 2., 1., 3. Zug).

— Innerhalb der Partikel <10 pum klare Verschiebung des Maximums der Massenvertei-
lung zu groBeren Partikeln im Verlauf des Kessels
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II1. 2. Zeitliche und ortliche Variabilitiit in der Zusammensetzune der Partikel

IIL. 2. 1 Grofenfraktionierte Zusammensetzung der Partikel, 1. Zug und 2. Zug
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Abb. 12a und 12b: GroBenfraktionierte, chemische Zusammensetzung der Partikel <10 um
aus dem 1. Zug (13,7m) und 2. Zug (17,5m) (PIXE-Analyse von Proben des einge-

setzten Berner-Impaktors, n=1)
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Abb. 12a und 12b: GroBenfraktionierte, chemische Zusammensetzung der Partikel >10 pm
aus dem 1. Zug (13,7m) und 2. Zug (17,5m) erginzt um Daten vom 3. Zug und
vom Kesselende (SEM-EDX - Analyse von Proben der als Vorabscheider einge-
setzten Zyklone)

- Zusammensetzung der Partikel >10 um ist weitgehend stabil im Verlauf des Kessels,

dabei die groBite Abweichung bei Alkali- und Erdalkalielementen und Chlor im 1.
Zug.
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IIIL. 2. 2 Zeitliche und 6rtliche Variabilitiit fiir C1, S, Ca im 1. und 2. Zug

Chior, 1. 2ug, Antelle nach PartikelgriBe Chlor, 2. 2ug, Anteile nach Partikelgroe
50,0% 50,0%
40,0% 40,0%
30,0% =1l 35.0% mn=1
mn=2 mn=2
20,0% an=al| 20.0% @n=3
10,0% 10,0%
0.0% 0,0% l
»0,063 =0,125 0,250 0,500 >1,000 =2,000 =4,000 »8,000 20,063 =0,125 =0,250 =0,500 =71,000 =2,000 =4 000 =8,000
Schwefel, 1. 2ug, Anteile nach Partikelgriie Schwefel, 2. 2ug, Anteile nach Partikelgrie
50,0% 50,0%
40,0% 40,0%
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Abb 13 ab.,c,d.e.f: 1. und 2. Zug: Zeitliche und ortliche Variabilitit fiir Cl, S, Ca. Vertei-
lung der Elemente auf die Partikelgrofienklassen <10 um (PIXE-Analyse von Ber-

ner-Substraten, n=3)

—> Zeitlich geringe Unterschiede in der Verteilung von Chlor und Schwefel auf die Parti-
kelgroBenklassen (=Unterschiede zw. Einzelmessungen). Zwischen erstem und 2
Zug aber klare Unterschiede im Maximum. Ausreichende Ubereinstimmung zwi-

schen den Einzelmessungen
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I11. 3 Gasphase: Ortliche Variabilitiit fiir HC1 und SO?2
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Abb. 14: HC] und SO2-Konzentrationen im Verbrennungsgas 1. und 2. Zug, 2 Messtage

60

50 A

40 A

30 | D02
OHCI

20 A

10 ~

0 T T T
Zug1519n2 Zug2519n2 Zug1519n3 Zug2519n3

HCl und SO2in mAquivalenten/m?iN

Abb. 15: HCl und SO2 Summe der Wirkmengenkonzentrationen, 2 Messtage

- signifikante Verschiebung zwischen HCl und SO2 weist auf Sulfatierung im Flugstrom
hin. Die Summe der Wirkmengenkonzentrationen blieb im Rahmen der Messge-
nauigkeit gleich.
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