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1 Fragestellung

Die Unterstltzung der Auslegung flr Grof3feuerungsanlagen durch Stromungssimulati-
on, allgemein auch CFD (= computational fluid dynamics) genannt, gehért mittlerweile

zum Standard. Mittels dieser Methoden kdnnen lokal die Gréfden:

Strémungsgeschwindigkeit,

Strémungsablauf (Stromfaden),

Temperatur,

Verbrennungs-Spezies und

o Verweilzeiten
vorausberechnet werden. Zur Berechnung der Verbrennungs-Spezies gibt es derzeit
einige wenige Berechnungsansétze (z.B.: die Entwicklungen bei LUAT-Essen, LEAT-
Bochum, Umsicht-Oberhausen und GKS / Cutec-Schweinfurt). Dabei werden allerdings
lediglich die Majoritdtskomponenten (insbesondere CxHy, CO, CO2, H20, H2, N2, O2;
ggf. noch NO2, SO2, HCI) der Pyrolyse/Vergasung/Verbrennung berechnet.

Flr die Korrosion sind allerdings die Minoritatskomponenten wie die Alkali-/Erdalkali-
/{Schwermetalle in ihren diversen Bindungsformen von besonderer Wichtigkeit. Dabei
kénnen sich nahezu unendlich viele Verbindungen bilden. Diese Vielfalt fihrt grundsatz-

lich zu drei Problemen:

1. Begrenzte Kenntnis von ,Produktbildungs-Modellen®
2. Mangelnde Stoffdatenverflgbarkeit

3. Schwierigkeiten in der Validierung.

Die Messungen von [Deuerling, 2005] und [Deuerling, 20086] bieten zumindest eine ge-
wisse Validierungsmoglichkeit hinsichtlich der Minioritdtskomponenten in realen Anla-
gen. Damit wird es mdglich bestimmte Produktbildung-Modelle auf ihre Brauchbarkeit
hin abzuschéatzen. Fur komplexe Systeme ist derzeit die Berechnung der thermodynami-
schen Gleichgewichte die gebrauchlichste Methode zur Bestimmung der Produkte. Hier-
fur liegen einerseits robuste Berechnungsprogramme vor und anderseits zahlreiche
Stoffdaten.
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In dieser Arbeit sollen folglich Ergebnisse aus der Kopplung von CFD-Simulationen mit
einem Gleichgewichtsberechnungsprogramm vorgestellt und bewertet werden.

Ziel ist die Bewertung des Vergleichs der lokalen Konzentrationen von thermodynamisch
berechneten Minoritdtskomponenten mit Ergebnisse von réntgenographischen bestimm-

ten Spezies aus Probenahmen aus einer MVA.

2 Methoden
2.1 CFD-Simulation mit CFX

CFX ist eines der drei groen Stromungssimulationsprogramme. Die Starken im Bereich
der verfligbaren Reaktions- und Strahlungsmodelle sind ein Grund flir die Wahl dieses
Programms zur Simulation von GroRfeuerungsanlagen. Ein weiterer Vorteil sind die kur-
zen Rechenzeiten, die durch den gekoppelten Multigrid-Léser und hervorragende Paral-
lel-Performance bestimmt werden. Neue Methoden der Wandbehandlung erméglichen
umfassende Betrachtungen der Warmeauskopplung tber die Wande.
Die Vorgehensweise bei der Simulation von Grofl3verbrennungsanlagen gliedert sich fol-
gendermalien:
- Rostmodell
In einem selbstentwickeltem Programm werden die Vorgange auf dem Rost mo-
delliert. Es werden Massentransport, Warmetransport, Strahlung, Entgasen und
Reaktion in der Brennstoffschicht berticksichtigt.
Die an der Oberflache der Brennstoffschicht austretenden Gasmischungen bil-
den die Randbedingung Eintritt Feuerraum fur die CFD-Simulation
- Waéarmeauskopplung
Waérmeauskopplung aus dem System geschieht Uber Wande und Warmetau-
scherpakete.
Der Wandaufbau wird mit seinen charakteristischen Gréfden abgebildet:
- Wasser- / Dampftemperatur
- Rohrwandstérke
- Verschmutzungsdicke
- Feuerfest-Material und Stéarke

Bei den Warmetauscherpaketen ist es nicht sinnvoll, einzelne Rohre abzubilden.

VDI-Wissensforum, 25.-26.04.06, Wurzburg f};‘i:iz-:f:t;ﬁi*
g €5 Er..




Weghaus, M.: Nordsieck, H.; Warnecke, R.: Vergleich von thermodynamischen Berechnungen und Praxis-Messungen ... 5

Deswegen werden hier im umschliefenden Volumen die Effekte Warmeibergang
und Druckverlust als Volumen-Quellen/Senken berlicksichtigt. Die Implementie-
rung erfolg gemal VDI-Warmeatlas. Auch hier werden Verschmutzungsstérken
berticksichtigt.

- Spezies
Die Randbedingungen fir den Eintritt Feuerraum wurden mit dem Rost-Modul
festgelegt. Diese werden durch die Spezies CxHy, CO, CO2, H20, H2, N2, O2;
NOx, SO2, HCI bestimmt.

- Verbrennung
Die Verbrennung bestimmt den Warmehaushalt des Systems. Derzeit werden
der Umsatz der Organik und H2, sowie der kinetische Umsatz von CO ber{ick-
sichtigt. Weitere Reaktionen werden je nach Fragestellung zusatzlich berlcksich-
tigt.

- Weitere Quellen
Weitere Quellen wie z.B. Sekundarluft, SNCR oder Sperrluft fur eingebaute Ag-

gregate werden beriicksichtigt.

Wesentlich flr die Qualitat der Simulationen sind kontinuierliche Validierungen mit aus-
gefuhrten Anlagen. Seit der ersten Simulation von Feuerungsanlagen im Jahr 1994
konnten wir Simulationen von 8 ausgeflihrten Anlagen mit Werten aus umfangreichen

Messkampagnen validieren.

2.2 Gleichgewichtsberechnung mit FactSage / ChemApp

FactSage ist eine der gréRten Datenbanken fir die Berechnung der chemischen Ther-
modynamik in der Welt. Sie wurde 2001 durch die Zusammenflhrung der beiden ther-
modynamischen Pakete FACT-Win /F*A*C*T und ChemSage / SOLGASMIX einge-
fahrt.

ChemApp ist ein Derivat der FactSage-Programme, das es ermoglicht, die umfangrei-
chen Gleichgewichtsberechnungen in eigene Programme zu integrieren. Dies geschieht
uber die Einbindung von Bibliotheken in das eigenen Programm.

Die Kommunikation mit ChemApp erfolgt Gber definierte Schnittstellen, Gber die die Zu-

sammensetzung, Temperatur und Druck des Systems Ubergeben werden.
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Nach der Berechnung werden Uber die gleichen Schnittstellen die Ergebnisse in das

eigene Programm transferiert.

2.3 Kopplung von CFX mit ChemApp

Die Berechnung der thermochemischen Gleichgewichte ist mit den Mitteln von CFX
nicht mehr umsetzbar. Deswegen liegt es nahe, diese Berechnungen in einem externen
Modul, ChemApp, umzusetzen. CFX bietet umfangreiche Mdglichkeiten, eigene Pro-
gramme in die CFD-Berechnung einzubinden. Man kann an nahezu jeder Stelle in den
Berechnungsablauf von CFX eingreifen. So ist es z.B. mdglich, eigene Reaktions- oder
Turbulenzmodelle zu implementieren. Modelle zur Wandhaftung oder Kondensation
werden branchenspezifisch adaptiert. Aber dieses birgt auch die Gefahr, durch eigenes

Eingreifen die Ergebnisse bis zum Unsinn zu verfélschen.

Grundlage fur die Gleichgewichtsberechnung der interessanten Spezies ist das grund-
satzliche Vorhandensein der Minoritatskomponenten. Fir das betrachtete System wur-
den 300 Spezies identifiziert, die in CFX berlcksichtigt werden missen. Dies wirde erst
einmal 297 zusatzliche Transportgleichungen bedeuten, was das System sprengen war-
de. Fur die Gleichgewichtsberechnungen ist aber nur die Element-Verteilung, Tempera-
tur und Druck erforderlich. Deswegen wurden zusatzlich zu den Majoritdtskomponenten
die Elemente

Al, Br, Ca, Cl, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Si, Ti, V, Zn

eingefuihrt. Somit sind die vorher 10 transportierten Grélen auf 29 fast verdreifacht wor-
den, was noch ertraglich ist. Zur Aufnahme der Ergebnisse der Gleichgewichtsberech-
nungen wurden 300 zusatzliche Variablen implementiert, die aber keinen Einfluss auf die
Strémung haben.

Da bisher keine verwertbaren Abscheidemechanismen verflgbar sind, wurden keine
Senken implementiert. Die Abscheidung der Staubfraktionen entlang des Kessels liegt
bei unter 2 % des Gesamtstaubes, so dass hier auch keine grol3en Fehler zu erwarten
sind.

Die Berechnung eines Gleichgewichtszustandes mit der vorliegenden Auswahl mdgli-
cher Phasen und Konstituenten dauert im Mittel 3 s. Bei einer Auflésung des gesamten

Kessels mit ca. 1Mio Zellen wiirde die Gleichgewichtsberechnung somit ca. 1 Monat
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reine Rechenzeit beanspruchen. Deswegen wurden zwei Rechengitter erzeugt, die fur
die reine Stromungssimulation die erforderliche Netzfeinheit garantiert und fur die
Gleichgewichtsberechnung ertragliche Rechenzeiten. Beide Netze wurden dann flr die
Gesamtberechnung gekoppelt. Die Kantenlédnge der einzelnen Zelle wurde fur die
Gleichgewichtsberechnung in etwa verdoppelt, was eine Netzreduzierung auf ca. 1/8

bewirkt. Somit erfolgt 1 Rechenlauf innerhalb von 4 — 5 Tagen.

2.4 |ldentifikation relevanter Spezies

Bei der Berechnung chemischer Gleichgewichte mit ChemApp bzw. FactSage werden
zunachst alle Spezies der ausgewahlten Elemente angeboten, Uber die Informationen in
den zugrunde liegenden Datenbanken vorliegen. Flr die oben genannten Elemente und
die Rohgashauptkomponenten zusammen sind das 1473 Spezies, was auch die Re-
chenkapazitat des Programmpakets FactSage Ubersteigt. (700 Spezies bei max. 30
Mischphasen). Daher musste eine Vorauswahl getroffen werden. Dabei wurde folgen-
dermalien vorgegangen:

- Festlegung der Mengenanteile der ausgewahlten Elemente entsprechend der Zu-
sammensetzung des Verbrennungsaerosols

- Elimination von Spezies, die fur den betrachteten Temperaturbereich (200 —
1400°C) nicht relevant sind, weil beispielsweise der Schmelz- oder Siedepunkt
unterhalb der Temperaturuntergrenze oder Uber der Temperaturobergrenze liegt
(z.B. Eis, viele organische Fllssigkeiten und Feststoffe, viele anorganische
Schmelzen)

- Elimination von Spezies, die nach chem. Sachverstand unter den gewahlten Be-
dingungen nicht auftreten werden, weil sie z.B. nur unter extrem reduzierenden
Bedingungen stabil sind (z.B. diverse Hydride)

- intermetallische Verbindungen, deren Bildung als nicht wahrscheinlich angese-
hen wurde (reine Elemente wurden in der Regel zunachst beibehalten)

- Zwischenrechnung mit FactSage unter eingeschrankter Elementauswahl und
dann Rechnung mit der vollstandigen Elementauswahl unter verschiedenartig zu-
sammengesetzter Atmosphare (oxidierend, schwach und stark reduzierend), Eli-

mination der Spezies, die bei allen untersuchten Atmospharenzusammensetzun-
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gen dieser Rechnungen Stoffmengen-konzentrationen kleiner als 107" Mol/m? er-
gaben.
Damit konnte die Anzahl der zu beriicksichtigenden Reinstoff- und Mischphasenspezies

auf 297 begrenzt werden.

3 Ergebnisse der Berechnungen

Auf den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse der Gleichgewichtsberechnung flr
ausgewahlte Spezies graphisch dargestelit

Die Farbzuordnung deckt in etwa eine Grolkenordnung der Konzentration ab, wobei die
Farbskala dem Maximalwert der Konzentration angepasst wurde. Dadurch wird viel U-
bersichtlichkeit gewonnen, allerdings lassen sich die Bilder dadurch nicht direkt verglei-
chen. Um den Bezug zur Ausgangskonzentration des charakteristischen Elements dar-
zustellen, ist gerundet jeweils auch das Verhaltnis der Stoffmengenkonzentration zur

Ausgangskonzentration dargestellt.

OHe (g), Verhéltnis zu H20: 10™* mol/mol OH-Radikale sind wichtige Reaktions-

partner in Verbrennungsreaktionen, aller-

dings auch nur bei hohen Temperaturen

[ stabil. |hr Auftreten in nennenswerten
1.041e+01

Lo 1130000 Konzentrationen charakterisiert die Aus-
~7.811e+00
¢ s09es00 dehnung des Feuerraums.
—5.207e+00

—3.905e+00

2.604e+00
[1.3029+00
3.352e-15

[mgikg])

29 : gas_ideal - OH
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SO, (g), Anteil zu S: 100% SO, (g), Anteil zu S: 80%
1.978e+03 8.068e+02
[ 1.758e+03 [ 7.171e+02
= 1.53%e+03 —6.275e+02
— 1.319e+03 —5.379e+02
-
1.099e+03 4.482e+02
[s 7920402 [a‘sssewz = e
—6.594e+02 —2.689%+02 /\g,——"hs/
4.396e+02 1.793e+02 ‘\‘ "
[2.1989+02 [59646+Dl " )
1.686e-10 4.717e-19 N
[mghkg] [mgfkg])
76 : gas_ideal - 502 77 : gas_ideal - SO3

Bei hohen Temperaturen liegt das Gleichgewicht zwischen SO, und SO, auf der Seite
des Schwefeldioxids. Mit sinkender Temperatur steigt die Gleichgewichtskonzentration
des SO, zundchst an, fallt dann aber wieder wegen der Hydratisierung zu Schwefelsau-

re und der Bildung von Sulfaten.

Obwohl Kalium als Alkali-Metall relativ fliichtig ist, sind gasférmige K-Spezies nur bei
hohen Temperaturen, d.h. im Feuerraum und dem ersten Zug stabil. Gasférmiges KCI
ist ab den Feuerraum die bis weit in den ersten Zug stabile Haupt-Spezies. Ein Bestén-
digkeitsbereich flr fliissige K-Spezies ergab sich nur an kihleren Stellen im Feuerraum
als Mischphase und am Ende des ersten Zugs. Dort sind auch geringe Mengen K,SO,
(flissig) stabil. Festes K,S0O, (als Mischphase) ist die dominierende K-
Gleichgewichtsphase ab dem 2. Zug. Neben den genannten Spezies sind u.a. auch K-

Aluminate stabile Phasen ab dem Ende des ersten Zugs.
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KOs (g), Anteil am Input: 107

KOH (g), Anteil am Input: 0,3%

[ 1.296e-07
1.152e-07
—1.008e-07

—B.640e-08
7.200e-08
[5.760e—08
—4.320e-08
2.880e-08
[1.44Ge~08
0.000e+00

[maikg])

103 : gas_ideal

- KO

\

\

1

\

\
i

\

\
\

[Z‘OTBerDZ
1.847e-02
—1.616e-02

—1.385e-02
1.154e-02
[9.23%-03
—6.925e-03
4.617e-03
[ZSUBQ-DS
5.226e-35

[matkg]

104 : gas_ideal -

KOH

KCI (g), Anteil am Input: 90%

KCI (Is)

—
5.619e+00 1.904e+00 r
[4,99524-00 [ 1.692e+00 //
L 4.370e+00 —1.481e400 =<
—3.746e+00 ~1.2692+00 —
3.122+00 1.058¢+00 —
[2.49?e+00 [a.asZem \/T_—‘—_ ;
— 1.873e+00 —6.347¢-01 -—’*’\_‘."
1.249¢+00 4.231e-01 "\ \
[s.zaae-m [Z.HBe-m
2.646e-21 0.000e+00
[mafkg]) [mafkgl
106 : gas_ideal - KCl 179 : BSalt-liquid - KC|
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KCI (1), Anteil am Input: 0,3 %

K>SO, (1) Anteil am Input: 0,4 %

1.526e-02 1.957e-02
[1.3572—02 [1.740902
—1.187e-02 —1.522e-02
—1.018e-02 —1.305e-02
8.480e-03 1.087e-02
[s,man-oa [a,moe-na
L 5.088¢-03 —6.525¢-03
3.392e-03 4.350e-03
[w.ssse-ca [z.wse-oa
0.000e+00 0.000e+00
[makg] [mg/kall
207 : UQUD - Kdl P14 : LQUD - K2504

K;S0, (ss), Anteil am Input: 60 % KAISI,Og (s) Anteil am Input: 0,3 %
3.194e+00 2.888e-01
[2.3398+OD [2,5675-01
—2.484e+00 —2.246e-01
—2.129e+00 —1.925e-01
1.775e+00 1.604e-01
[1.4209+00 [ 1.283e-01
— 1.065e+00 —9.625e-02
7.098e-01 6.417e-02
[3.549901 [E,ZUBe-Dl
0.000e+00 0.000e+00
[makg) [mg/kgll

177 : [LilNaK__$S04,CO3(ss) - K2504

Fr Natrium und Calcium gilt wie flr Kalium, dass im hinteren Tel des Kessels Uberwie-
gend Sulfate stabil sind. Im Feuerraum und im ersten Zug liegt eine Vielzahl von Spezies
der beiden Elemente vor, von denen mit NaFeCl, bzw. CaOMgOSiO, zwei Beispiele ge-

zeigt werden
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Na,SO, (ss), Anteil am Input: 100% NaFeCl, (g), Anteil am Input: 10°
7.951e+00 5.102e-06
[7.067e+00 [4.535&06
—6.184e+00 —3.968e-06
— 5.300e+00 —3.401e-06
4.417e+00 2.835e-06
[3.53494-00 [E‘EGBe-DB
— 2.650e+00 —1.701e-08
1.767e+00 1.134e-06
[88346-01 [56696-0?
0.000e+00 0.000e+00

[mg/kg] [matkg]

176 : [LilNaK__$04,C03(s5) - Na2504 128 : gas_ideal - NaFeCl4

CaS0, (ss), Anteil am Input: 100% CaOMgOSIO, (s), Anteil am Input: 5%
1.623e+01 4.641e-01 r
[1.44284-01 [4,'\256-01 //
= 1.262e+01 =3.610e-01 //
~1.0826+01 ~3.094e-01 //
9.015e+00 2.578e-01 //
[7.21Ze+00 [2‘063&01 =
b 5.4090+00 —1.547¢-01 *i; i
[3.5069+00 [1.03Ie-01 ‘
1.803e+00 5.157e-02
0.000e+00 0.000e+00
[mgfka] [kl

202 : Mg504-CaS04(ss) - CaSO4

Obwohl Eisen(I)- und Eisen(lll)chlorid sehr oxidationsempfindlich sind, finden sich auch
fur diese Spezies Bereiche des Kessels in denen sie (teilweise in hohen) Gleichge-
wichtskonzentrationen stabil sind. Hauptkomponente der Eisen-Spezies sind das Fe,0,

im 1. Zug und eisenhaltige Mischphasen am Kesselende
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FeCl, (g), Anteil am Input: 70%

FeCl; (g), Anteil am Input: 10"

r—‘/ :
1.964e+00
| _—
1.746e+00
—
— 1.527e+00
—
~1.309e+00 =
—_—
[1.09124-00 SR
8.728¢-01 B -
—6.546e-01
4.364e-01
[2 182e-01
0.000e+00
[maikg)]

126 : gas_ideal - FeCl2

[5‘958e704
5.296e-04
—4.634e-04

—3.972e-04
3.310e-04
[2.64Be-04
—1.986e-04
1.324e-04
[SGZUQ-DS
5.498e-35

[matkg]

127 : gas_ideal - FeCl3

Fe203 (s) Anteil 100%

FeCl; (Mischphase) Anteil am Input 50%

L

u

\

SN —
el
. s
[ 1.180e+00 [ ___—-/
St
1.049e+00 T
L - : e
9.177e-01 -
—7.866e-01 N
.‘/ :
6.555e-01 N
5.2440-01 N
—3.933e-01
2.622e-01
[1.3|1e01
0.000e+00
[maikal)

R77 : Fe203_hematite(s) - Fe203_}

[5‘935e70‘l
6.164e-01
—5.394e-01

—4.623e-01
3.853e-01
[3.082e-01
—2.312e-01
1.541e-01
[Z’TUEQ-DZ
0.000e+00

[matkg]

209 : LIQUID - FeC3

Das Element Blei liegt nach den Gleichgewichtsberechnungen im Feuerraum Uberwie-
gend als Oxid vor, in den ersten beiden Zlgen dagegen als Chlorid vor.

Zum Kesselende hin ist ein Blei-Aluminium-Mischoxid die stabilste Phase. Daneben er-
gaben die Rechnungen einen Hinweis auf einen (geringen) Anteil an Blei(IV)chlorid, das

gasformig vorliegt.
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PbO (g) , Anteil am Input: 30%

PbCl, (9) , Anteil am Input: 5%

1.096e-01 1.472e-02
[9.744e—02 [1.308902
—8.526e-02 —1.145e-02
—7.308e-02 —9.811e-03
6.090e-02 8.176e-03
[4.5722-02 [6.541e-03
—3.654e-02 —4.906e-03
2.436e-02 3.270e-03
[‘\218!-02 [1635e-03
8§.222e-35 4.008e-20
[mg/kg] [matkg]
156 : gas_ideal - PbO 160 : gas_ideal - PbCld

1.996e-01 4.131e-01
[1.774e—01 [3.sm-m
—1.552e-01 ~3.213e-01
— 1.330e-01 ~2.754e-01
1.109e-01 2.295e-01
[s.me-oz [1.ssse7m
—6.652e-02 —1.377e-01
4.435e-02 9.180e-02
[22179-02 [4.590&02
6.040e-14 0.000e+00
[maikg)] [matka]
159 : gas_ideal - Pbcl2 R90 : (POOXAI203)6(s) - (PbO)AIZO3)6(s)

Zink, das wie Blei wegen niedrigschmelzender Eutektika als ein wichtiger Faktor im Kor-
rosiosionsgeschehen angesehen wird, ist im vorderen Bereich des Kessels als Aluminat
stabil. Im hinteren Bereich ist die Stabilitdt von sulfatischen und chloridischen Misch-

phasen hoher.
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ZnS0, (Mischphase) Anteil 50% ZnCl, (Mischphase) Anteil 50%

7.716e-01 5.986e-01
[S.SSSe—Ol [5.32|e701
—6.001e-01 —4.656e-01
—5.144e-01 —3.991e-01
4.287e-01 3.326e-01
[3.4299.01 [z.saue.m
—2.572e-01 —1.995e-01
1.715e-01 1.330e-01
[BEZ’}E-OZ [565]e-02
0.000e+00 0.000e+00
[mg/kg] [matkg]

217 : LIQUID - ZnSO4 210 : LIQUID - ZnCI2

Viele Aluminate bzw Alumosilikate weisen nur begrenzte Stabilitatsbereiche auf, wie das
unten gezeigte Magnesium-Alumosilikat. Stabiles Endprodukt sind Aluminiumoxid {Ko-
rund) und Siliciumdioxid.

MgAI10Si,05, AlLO; (s)

1.165e+00 1.100e+00
[1.035e+00 [9.777&01
—9.058e-01 —8.555e-01
—7.764e-01 —7.333e-01
6.470e-01 6.111e-01
[s.wee.m [4.889e-01
—3.882e-01 —3.666e-01
2.588e-01 2.444e-01
[‘\29&!-0] [1222e-0|
0.000e+00 0.000e+00
[mg/kg] [matkg]

238 : MgdAl105i2023_sapphir(s) - MgaAl105i2023_sapphir(s)

VDI-Wissensforum, 25.-26.04.06, Warzburg




Weghaus, M.: Nordsieck, H.; Warnecke, R.: Vergleich von thermodynamischen Berechnungen und Praxis-Messungen ... 16

KAISi,Og (S) SiO, ()

[2.3889—01
2.567e-01

—2.246e-01

1.595e-01
[1.418901
—1.240e-01
—1.925e-01 —1.063e-01
— 1.604e-01 —8.860e-02
—1.283e-01 —7.088e-02

—9.625e-02

6.417e-02
[32086-02
0.000e+00

[mgikg])

—5.316e-02

3.544e-02
[ 1.772e-02
0.000e+00

[matkg]

256 : KAISI206_leucite{rhi)(s) - KAISi206_leucite(rhf)(s) N 252 : Si02_guartz(l)s) - Si02_quartz()(s)

Unter der den Randbedingungen zugrunde liegenden Annahme, dass sowohl der ge-
samte Stoffinhalt des Kessels reagieren kann, und dass die Reaktionsgleichgewichte
sich spontan einstellen, ergeben sich fur viele Spezies sofort einsichtliche Ergebnisse.
Daneben sind an vielen Stellen Uberraschungen aufgetreten, weil sich Uiber die Verinde-
rung der Atmosphére insbesondere im Feuerraum und im ersten Zug andere Bedingun-

gen ergeben als eine ,einfache” Rechnung mit FactSage erwarten lasst.

4 Ergebnisse der Messungen

4.1 Partikel- und Gasprobenahme

Proben wurden genommen am 2. und 3. Zug des Kessels 11 des GKS, Schweinfurt.
Um Veranderungen durch chemische Reaktion und durch Veranderung der Korngré-
Renverteilung so weit wie moglich zu unterdriicken, wurde das Abgas in einer eigens
entwickelten Probenahmesonde bereits im Kessel verdlinnt und auf 300°C abgekuhit.
Als Grobstaub(vor-) abscheider wurde ein Zyklon (Trenngrenze 20 um) eingesetzt. Nach
dem Zyklon wurde das Gas auf 2 Teilstrome isokinetisch geteilt:

Teilstrom a) flielt nach weiterer Verdlinnung zur korngréRenfraktionierenden Probe-

nahme mit Impaktoren
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Probenahme Kesseluand
300 °C (250 °C
Yerdinnungs- m B
Sch hals- Wit PTD
krir:vr?g‘ren als J |5 okinet o
Porous tube Teiler
diluter | -
{\v. ................. I_| — -+~ {onden-
................. ; j sation
Zykdon 2 ‘ ‘
Zyklon 1
EJ:];:SS- Probenahme_ dddon 1 ” Trocknung
- [
sonde L
Elektorverdinner
J Yerdunnungsluft O %Wem
T T T Elektorverdinner e
Rohgas _“_‘, Bumne
Analvse Partikelmessung \ Gasanalyse |
analyse Online | Offline
"ELPl |= Berner
APS PIXE

Teilstrom b) geht zur Gasanalyse. In dem Teilstrom b) wurde ein weiterer Zyklon
(Trenngrenze 5um) zum Sammeln von Feinstaub eingesetzt. Die Gasanalyse erfolgte
als nasschemische Absaugung mit nachfolgender ionenchromatografischer Analyse.

Die Abgastemperaturen an den Probenahmestellen betrugen 650 bzw. 500°C

Die Probenahmedauer lag bei 1 h, was eine Aufenthaltszeit der Partikel im Zyklon2 von
im Mittel 0,5 h bedingte. Die Impaktorproben hatten eine Aufenthaltszeit in der Probe-

nahmeeinrichtung von ca. 1 s.

4.2 Partikel-Analyse

Die Impaktor-Proben wurden mit PIXE (Protoneninduzierte xRay Emission) auf ihren
Elementgehalt untersucht. Anteile der Proben aus dem Zyklon2 wurden nasschemisch
analysiert.

Von den Staubproben wurden an der Ludwigs-Maximilian-Universitdt Minchen
(Dr. Heuss-ARbichler) Transmissionsrontgendiffraktogramme aufgenommen, anhand

derer Mineralphasen identifiziert wurden

Die Elementarzusammensetzung der Proben ist in der folgenden Tabelle wiedergege-
ben. Wie andere Feinststaubproben [Deuerling, 2005] zeigt die Probe Z2_0,25-1 ym

deutlich héhere Gehalte an Chlor, Natrium und Kalium als die beiden groberkérnigen

Proben.
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Z2_ 0,25-1 pm |Z2_ 5-20 pm |Z3_ 5-20 pm
P 0.1% 0,3% 0,3%
S 5.8% 4.2% 4,9%
Zn 3,3% 3,9% 3,7%
Pb 0,8% 1,8% 2,2%
Si 1,8% 6,8% 4,8%
Fe 0,3% 1,5% 1,6%
Mg 0,1% 0,5% 0,4%
Ca 0,8% 5,1% 3,3%
Al 0,4% 0,6% 0,6%
Na 14,3% 11,2% 11,2%
K 22,6% 15,4% 13,9%
cl 33,7% 5.2% 5,1%
Br n.b. 0,4% 0,3%

Die Rontgendiffraktogramme zeigen bei zwei der Proben ein sehr kleines Sig-
nal/Rausch-Verhaltnis, was auch angesichts der geringen zur Verfligung stehenden
Probenmenge darauf hinweist, dass ein hoher ,rontgenamorpher”, d.h. schlecht kristalli-
sierter Anteil vorliegt. Dementsprechend sind die unten wiedergegebenen Angaben zu

den identifizierten Anteilen als halbquantitativ anzusehen.

Anteile der mit Rontgendiffraktometrie identifizierbaren Phasen
Z20,25-1um

Si02
(Cristob.)

ZnCI2

K3Na(S04)2 Si0?

KCl

K-NaCl

NaCl
Z25-20 pm Z35-20 ym
K2zZnCl4 Sio2 K3Na(S04)2

NaCl KCI

K3Na(S04)2

Na0.5K0.5Cl|

K30OCI
Kel Na0.7K0.3C!
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72 0,25—1 pm

cHBHABAAAB R AR AR
S

=

a0 Es

72 5-20 um

KOl + K 2Zn014
Madl + 502

2mn

K30CI + K 2Znci 4

KCl+ K22n014

1mn

P T RE R A - 0
Nal + K220 04 + 5i02

K2zZnCl4
T +%M|z+ K2Zn04

gf'
aph+ 502
§F K2zos
E
5
1}
f
12 ek + 5i0 2
]
S Kzznti s 502
—= 50
)
K198 4 si0 2

Na il + K30C [+ Aph

K300

K300 +K2Znid + 502

k2 Zn 04 + 502

KCI+ K300+ K2ZnCi + 5i02
13 ﬁﬁz

Aph +K 2Zn04

+
Aph + K220 04 + 5102

Nal +35i02

K30C 1+ Aph
fph + 502

73 5-20 um
o g §
: o S—

Alle drei Proben enthalten hohe Anteile an Chloriden von Natrium und Kalium, von denen
sich teilweise definierte Mischkristalle unterscheiden lassen. Der trotz relativ geringen
Silizium-Gehalten hohe Anteil von SiO, an den identifizierbaren Mineralienbestandteilen
weist darauf hin, dass ein grofRer Anteil der Salze nicht gut kristallisiert sind. Hier nimmt
die Probe Z2 5 - 20 um eine Sonderstellung ein, weil sowohl der identifizierte SiO2-
Anteil viel eher dem Silizium-Gehalt entspricht als auch das Signal/Rausch-Verhéltnis
glnstiger ist.

In den Proben wurden verschiedene Kristallphasen identifiziert, gemeinsam ist der Ge-
halt an reinem NaCl und KCI ebenso wie das Auftreten von Na2Ca(S04), . Unterschie-
de bestehen darin, wie gut die Mischkristalle zwischen NaCl und KCI ausgepragt sind

und im Auftreten Zink-haltiger Phasen. In der ersten Probe ist Zinkchlorid als eigene
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Phase nachweisbar, in der Probe Z2_5 - 20 pm ein gemischtes Kalium-Zink-Chlorid. In
der dritten Probe ware zwar ebenso viel Zink enthalten, offensichtlich konnte sie aber
weit weniger gut kristallisieren.

Die Ausbildung der Kristallphasen ist offensichtlich ein gegentber der Flugzeit im Kes-
sel langsamer Prozess, der seinen Gleichgewichtszustand bei der Probenahme nicht

erreicht hatte.

Die Gasphase enthielt zum Zeitpunkt der Probenahme 1820 mg/m? iN, tr HCI und 400
mg/m? iN,tr SO2

5 Vergleich der Ergebnisse

Im folgenden Bild sind die nach den thermodynamischen Modellrechnungen zu erwar-
tenden Hauptbestandteile und die in den Proben identifizierten Phasen einander gegen-
Uber gestellt. Abgesehen von dem die Skalierung der rechten Bildhalfte sprengenden
Balken fur die nicht identifizierbaren Anteile wird in den Proben nur ein Bruchteil der bei
Gleichgewichtseinstellung und homogener Zusammensetzung zu erwartenden Phasen
gefunden.

Gemeinsamkeiten ergeben sich im Bereich der Chloride von Natrium und Kalium, wobei

die Mengenverhaltnisse bei weitem nicht Ubereinstimmen.

T,
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0%

FactSage: Hauptspezies bei 600°C

60% 80% 100% 20% 15%

Probenahme, identifizierte Spezies

10% 5% 0%

Sio2

| sio2

ZnAI204(s) [ ZnAI204(s)
ZnCi2(g) = znci2(0)
K2ZnCl 4 [ K2znCl4

K30C! K30C!
KCl(Mischph. ) [ KCli(Mischph.)
KCl(g) [ KCi(g)

K, NaCl [ K, Nacl

NaCl(Mischph.)
K2504(Mischph.)
K3Na(S04)2
Na2SO4(Mischph.)
CaS0O4(Mischph.)

NaCl{Mischph.)

—
—
—

| K2504(Mischph.)

— K3Na(S04)2

| Na2804(Mischph.)
| CaS04(Mischph.)

Ca5HO 13P3(s) | CaSHO13P3(s)
KAISI206(s) KAISI206(s)
PbCl2(g) :PbCI2(g)
Fe203(s) | Fe203(s)
Mn203(s) | Mn203(s)

NiO(s) | NiO(s)
Mg2SiO4(s) | Mg28i04(s)
CrSO4(Mischph.) _CrSO4(Mischph.)
CrCl2(Mischph.) CrCl2{Mischph.)
(CuCh3(g) :(Cu CH3(g)
(CuO)(Fe203)(s2) | (CuO)(Fe203)(s2)
CaTiO3(s) | CaTiO3(s)
V205(s) | V205(s)
CuBr3(g) CuBr3(g)
amorph [ D S S emorph

Das sich in den Proben regelmafig herausbildende K,Ca(SO,), wurde vom Modell nicht
beschrieben, ebenso wenig das K,ZnCl,, das sich aber vermutlich erst bei der Abklh-
lung oder durch Umkristallisation wahrend der Probenahme im beheizten Zyklon gebildet
hat.

Aus dem unten abgebildeten Phasendiagramm flur das System Zn-K-Cl geht hervor,
dass bei Uberschuss an KCI und bei ausreichender Zeit zur Kristallbildung das gegen-
Uber den sehr niedrig schmelzenden Eutektika bei héherer Temperatur schmelzende

ZnK,Cl, abscheiden muss.
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Zncl, - Kal
GactSageT"
500 ‘ . ‘ : ‘
LIQUID + KCI(s)
440 - 1
’ LIQUID
ZnK.Cl,(s) + KCI(s)
380 - .
o LIQUID + ZnK ,Cl,(8)
=
320 -

LIQUID+ ZnCl s)

260 - \ .

+
Zn;KCls(s) + Zn K,Cli(B ZnCly(s) + Zn,;KCI(s)
w I

(-2

200 \ L . . ! ‘
0 2 4 6 B8 1
mole ZnCl (Zn Ch+KCl)

Phasendiagramm fur das System ZnCl,-KCl

Auch die Zusammensetzung der Gasphase entspricht nicht den Rechnungen, die bei
der Probenahmetemperatur erhebliche Anteile von SO, ergaben.

Ursache fur die Abweichungen zwischen den Rechenergebnissen und den gemessenen
Werten ist zunachst, dass das Modell zwangslaufig von dem spontanen Einstellen des
jeweiligen Gleichgewichts ausgeht, in Wirklichkeit aber viele Reaktionen und Vorgange
wie Kondensation/Desublimation und Kristallbildung aber endlicher zeit bedirfen oder
gar kinetisch gehemmt sind. Ein weiterer Grund flr Abweichungen zwischen den Er-
gebnissen der Modellierung und den gemessenen Werten ist die Tatsache, dass durch
Unterschiede in der Freisetzung und durch Separationsvorgadnge wie Verdampfung und
Kondensation/Desublimation sowie Kristallbildung die der Modellierung zugrunde liegen-
de Homogenitat aufgehoben wird. Flr die Abschatzung von Stabilitatsbereichen ist der

Modellansatz trotz dieser Einschrankungen hilfreich.

6 Zusammenfassung

Die Kopplung eines leistungsfahigen Stémungssimulationsprogramms (CFX) mit einem

externen Solver zur Berechnung der Lage chemischer Gleichgewichte aus thermodyna-
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mischen Daten (ChemApp) ermdglicht es, ein strdomungsmechanisches Modell einer
Grolfeuerungsanlage aufzustellen, das Aussagen zu Minoritdtsbestandteilen des
Rauchgases zulasst. Die Berechnung der chemischen Gleichgewichte Uber ChemApp
wurde in ein validiertes Modell einer GroRfeuerungsanlage aufgenommen. Die dabei er-
forderlichen Einschrankungen der Speziesauswahl wurden anhand der Ergebnisse sta-
tischer Gleichgewichtsrechnungen mit dem Programmpaket FactSage vorgenommen.
Die Ergebnisse der Rechnungen erwiesen sich im Vergleich mit statischen Gleichge-
wichtsrechnungen als plausibel. Sie lassen Ruckschlisse zu auf Stabilitatsbereiche fur
die untersuchten Spezies in der Feuerung und im Kessel.

Da es noch nicht mdglich ist, bei einer groten Zahl von Minoritatskomponenten auch die
Kinetik der chemischen Reaktionen in das Modell einzubeziehen, wurden zur Prifung
der Relevanz der Ergebnisse Messwerte aus Probenahmen am Kessel der Feuerungs-
anlage herangezogen.

Der Vergleich zeigt am Beispiel SO,/S0O4/H,SO, flr die Gasphase die erwarteten Ab-
weichungen zwischen der berechneten Gleichgewichtslage und den gemessenen Wer-
te. FUr die Feststoffphase wurden 2 Partikelfraktionen (0,25-1 uym und 5-20 pym unter-
sucht. Die Untersuchung der Kristallstruktur zeigte in den schlecht ausgepragten Sys-
temen gréRere Unterschiede zwischen Einzelproben als aufgrund der Unterschiede der
Elementzusammensetzung zu erwarten gewesen wére. Die Ubereinstimmung der identi-
fizierten Kristallphasen mit den Hauptspezies aus der Gleichgewichtsrechnung zeigte
nur makige Ubereinstimmung. Die Unterschiede sind sowohl auf gehemmte Einstellung
von chemischen Gleichgewichten (z.B. Verhaltnis Chloride/Sulfate) als auch auf den
geringen Kristallinitdtsgrad der Stédube zurtickzufiihren. Nicht zuletzt ist durch die Ent-
stehung der Feinstaube Uber Desublimation die Elementzusammensetzung deutlich ab-
weichend von dem Stoffinventar im Kessel.

Zur Abschéatzung der Stabilitatsbereiche einzelner Verbrennungsaerosolinhaltsstoffe ist
das Modell trotz dieser Einschrankungen geeignet.

Fur die Weiterentwicklung des Modells sind zusatzliche thermodynamische Daten zur
Beschreibung von Mischphasen erforderlich und die Einbeziehung reaktionskinetischer

Ansétze.
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