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= Einleitung Aerosole
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Verbrennungsprozesse

Verbrennungsprozesse sind in grof3er Vielfalt Gegenstand der Forschung:
» Wirkungsgrad

* Emission

» Verbrennungscharakteristik

Die bei einer Verbrennung entstehenden Verbrennungsaerosole kbnnen sowonhl
on-line wie off-line charakterisiert werden.

Partikelgrofie Chemische
Zusammensetzung
on-line
off-line
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Partikel und Aerosole
Aerosol: Partikel (flussig/fest) in Gasmatrix
Charakterisierung des Partikelanteils:
PartikelgroRenverteilung
Morphologie,
chemische Zusammensetzung,

Oberflacheneigenschaften, etc.

=» Hochkomplexe Systeme
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Partikel und Aerosole

Aerosol: Partikel (flussig/fest) in Gasmatrix

Charakterisierung des

Partikelanteils:
 PartikelgrofRenverteilung

« Morphologie,

» chemische Zusammensetzung,
» Oberflacheneigenschaften, etc.

= nightly
=» Hochkomplexe Systeme — traffic

minimum

Relevanz:
» Nanopartikelproduktion, Nanotechnik

« Emission/ Immission (Feinstaubproblematik)

* Prozesscharakterisierung (z.B. thermische Prozesse)
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Dynamik in der Aerosol-Zusammensetzung

Nukleation und Kondensationswachstum
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Agglomeration

(@)
Primarer RuR&erno
d, ~20-30 nm doe~0,1-2pm

=» Probenahme muss mdglichst artefaktfrei ablaufen

m @% AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin-
é 5 I E Adlershof

\\'
G W/ = BIfA cmbH
Dieses Projekt wird vom Bayerischen Staatsministerium flir Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz im Rahmen der EU-Strukturférderung fir regionale Entwicklung (EFRE) finanziert




Charakterisierung von Verbrennungsaerosolen

Ein Aerosol kann seine Eigenschaften
sehr schnell andern

35 T 1 i ) ) 1 I LI
Experimental results
Partike'grége: 30k (Keith and Derrick, 1960)
Agglomeration durch 50 P
ZusammenstoRe 251 e
Nukleation durch Abkthlung 180 sec
20 240 sec

Kondensation an Keimen

Number per 0.033-mm segment X 104

15
Partikelchemie
Trage Reaktionskinetik hinkt 10
Thermodynamik hinterher S
= Probenahme muss die zu 0
untersuchenden Eigenschaften o1 *2pp (um) »?
des Aerosols moglichst artefaktfrei Partikelwachstum in Zigarettenrauch
erhalten

innerhalb von 4min
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Partikelbeprobung von Hochtemperatur-Aerosolen

Hochtemperatur-Probenahme

A 4

Nachreaktionen zulassen

A

In stack Beprobung
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Nachreaktionen vermeiden

v 13 !
Temperatur Reaktionspartner Reaktionszeit
reduzieren verdinnen reduzieren

Gekuhlte Lanze Quench probe Hohe Absaug-
Settling probe geschwindigkeit

PTD

Porous tube diluter
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Porous tube diluter (PTD)-Lanze

Einsatz eines pordsen Rohres (Porous Tube) als Proberohr:
Lange ca. 40 cm, gesinterte Keramik (Al,O,)
Platzierung: Direkt hinter isokinetischem Einlass (Quarzglas-Schwanenhals)
Einstromen von Verdunnungsluft (300°C) tber die gesamte Rohrwand

Probeansaugung Zunderbestandiger Seheint KUhIIqut- Verduinnungsluft-
1 Stahl Poroses Rohr DCnelztes  Auslass oo o
\ “ Rohr
Proben-
absaugung
—_—
'\
Kuhlluft

Ansaugdiise mit
(Schwanenhals-)Krimmer
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Porous tube diluter (PTD)-Lanze

- Schnelles Verdiinnen des Rohgases um den Faktor 5-6
- Schnelles Abkthlen auf T = 300°C
= Minimieren:
= weiterer chemischer Reaktionen
= Agglomeration, Nukleation, Kondensation
= thermophoretischer Impaktion
Deposition.

= Gesamtlange: ca. 150cm, Durchmesser: ca. 55mm
= Abdichtung der Sondenrohre zueinander tber Gleitlager.
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= Online-Partikelmesstechnik

AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin-
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On-line Partikelgrél3enanalyse

APS h
(Aerodynamic Particle Sizer, bl
TSI, USA) P
On-line Anzahlmessung | e

Messprinzip:

Beschleunigung time-offich
durch kritische l polydisperse aerosol <_g>
Duse und Flugzeit-

>

Messung der ' o to g
Partikel 12 :c_n
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scattered light
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On-line Partikelgrol3enanalyse

= ELPI

Q

U O 0O O

(Electronic Low Pressure Impactor,
Dekati Oy, Finland)

12 Stufen

30nm — 10pm
Echtzeit Anzahlmessung
Masse, Chemie prinzipiell mdglich

Sample *

Corona
charger

Flush pump and filter

HV and power sotrce

Impactor
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On-line Partikelgrol3enanalyse

DMA/SMPS

Differential Mobility Analyser/
Scanning Mobility Particle Sizer

GrolRenklassifizierung feiner und
ultrafeiner Partikel (3 - 800nm)

Prinzip: Beweglichkeit geladener
Partikel in einem elektrischen Feld
durch ein umgebendes Gas

Angelegte Spannung selektiert
bestimmte GrofRenklassen

CPC
Condensation Particle Counter
Analyse feiner und ultrafeiner Partikel

PartikelvergrofRerung durch
Aufkondensation von Butanol

Erfassung der Partikel Uber
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= Aerosol-Untersuchungen der AGZ
= MVA

AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin-
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18

ayerischen Staatsministerium fir Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz im Rahmen der EU-Strukturférderung fir regionale Entwicklung (EFRE) finanziert

BIfA omb

Dieses Projekt wird vom B



mwelt- und Prozesschemie——

In Mullverbrennugsanlagen

Messpunkt

Scheme of a typical waste incineration plant

flue gas stack gas

acid/basic
wet scrubber

boiler section fabric filter

spray CEBn)
gEﬁgﬁﬂe wet electrostatic
precipitator

suspension)
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Verbrennungsbedingungen-optimieren

durch on-line Partikelmesstechnik

mwelt- und Prozesschemie——

Rauchgas bei 800°C: Einfluss der Olbrenner

oil burner on .
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Bl In Mullverbrennugsanlagen

Messpunkt

Scheme of a typical waste incineration plant

flue gas stack gas

acid/basic
wet scrubber

waste feed
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spray —
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VR Verbrennungsbedingungen-optimieren

BIfA o durch on-line Partikelmesstechnik

mwelt- und Prozesschemie——

Rauchgas bei 300°C.:

Reinigung der Unterwind-Diisen _
mit Druckluft-Pulsen Gl [om ']
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o CER On-line Prozessanalyse
|| in Milllverbrennugsanlagen

mwelt- und Prozesschemie——

Scheme of a typical waste incineration plant
yp P Messpunkt
flue gas stack gas

acid/basic

wet scrubber /
[waste feed
boiler section fabric filter
spray e
+ ﬁEﬁE;‘,’,Enﬂe wet electrostatic
grate  slag suspension) precipitator

stack
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3P ) Abscheideaggregate optimieren
. I durch on-line Partikelmesstechnik

Durch Optimierung der Reinigungs-Intervalle bei elektrostatischen Kondensierern (ESP)
kann die Emission von ultrafeinen/feinen Partikeln minimiert werden

A) Kurzes Intervall B) Verlangertes Intervall

jRn .
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T.Ferge, J. Maguhn, H. Felber, R.Zimmermann, Environ. Sci. and Technol. 38 (2004) 1546
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B i On-line Prozessanalyse
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R ol In Mullverbrennugsanlagen

Sekundar-Partikelentstehung im Rauchgas

Scheme of a typical waste incineration plant Messpunkt

flue gas stack gas

acid/basic
wet scrubber

[waste feed

A/

boiler section fabric filter
spray —
tla Esﬁgﬁﬂe wet ele_ctlrostatic
grate 9 suspension) precipitator

stack
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) aagE Emissionskontrolle

Bp o amn
- e ol durch on-line Partikelmesstechnik
Kamingas (90°C). _ Emission ultrafeiner Partikel:
Einfluss des Elektrostatischen Nasswaschers Nukleationseffekte
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mwelt- und Prozesschemie——

ESP
Hohe Emission ultrafeiner Partikel

high UFP emission

ESP off
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Theoretische Uberlegungen (1)

Veranderung von Gas- und Partikelphase nach dem Feuerraum

zeitlich: abhangig von der Stofffreisetzung aus dem Brennbett

raumlich: chemische und physikalische Gleichgewichte der
Bestandteile des Verbrennungsgases verandern sich in
Abhangigkeit von der Temperatur.

Beispiel:
viele Alkali- und einige Schwermetallsalze

am Ende des Feuerraums gasférmig
mit sinkender Temperatur sinkt der Dampfdruck dieser Bestandteile
Salze kondensieren bzw. desublimieren
Nukleation: Neubildung von Partikeln
Kondensation/Desublimation an vorhandenen Partikeln

leoels: AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin-
44454 Adlershof
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Theoretische Uberlegungen (1)

Thermodynamik
Chemische Gleichgewichte
Phasengleichgewichte
bel Temperaturen um 700 °C liegen im Gleichgewicht weniger als
10 % der Alkalisalze gasférmig vor
bei Ubersattigung kann dieser Anteil héher sein

von Schwermetallhalogeniden (ZnCl,, PbCl,) konnen aufgrund
des hoheren Dampfdrucks noch héhere Anteile gasformig
vorliegen

. 012 Gleichgewichtsanteile von

1°* gasformigem NaCl und NaOH

12" am gesamten Natrium, in
|°™*  Abhéngigkeit von T

} 0,04%

1% (berechnet mit FACTSAGE,
HCI, 1 g/m3 NaCl).
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Theoretische Uberlegungen (lll)

Kinetik (Gasphasenreaktionen)

Gasphasengleichgewichte (z. B. zwischen SO,, O, und SO, und
zwischen HCI, O, und Cl,) stellen sich nur langsam ein.

Beispiel: Nach Gleichgewichtslage ware am Ende der Leerztge Uber-
wiegend SO, zu erwarten, was aber nicht beobachtet wird.

I
NE 4 E.03 7S_HZSO4_I|q H2504(q) @
=
- 3E-03f
= FACTSAGE-
% > E03) Rechnung:
5 Gleichgewichte
S 1E-03| zwischen den
x verschiedenen
0E+00 —A— e Y Schwefelspezies im
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 (Staubfreien)
Temperatur [°C] Verbrennungsgas
Toaes.: AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin- QfEesg
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Theoretische Uberlegungen (1V)

Kinetik (Gas-Feststoff-Reaktionen)

auch chemische Gleichgewichte zwischen Gas- und Partikelphase
stellen sich nicht spontan ein.

Beispiel: Nach Gleichgewichtslage waren chloridhaltige Partikel
bei 700 °C vollstandig sulfatiert. Im Flugstrom reichen die Reak-
tionszeiten aber nicht aus flr eine Einstellung des Gleichgewichts.
,Sulfatierung mit SO, ist langsam*

Abscheidung

Veranderung der Partikelgrof3enverteilung durch selektierende
Abscheidung (Partikelgrof3e, Haftung)

Impaktion (grobe Partikel)
Turbophorese (feine Partikel)
Diffusion (feinste Partikel)

Thermophorese (feinste Partikel)

AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin-
Adlershof
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Theoretische Uberlegungen (V)

= Veranderungen der Gas- und
Partikelzusammensetzung ergeben sich durch

Unterschiede in der Freisetzung
(Brennstoff, Betrieb)

Einstellung von Gleichgewichten
(Temperatur, Reaktionskinetik)

Agglomeration (Partikel)

(Partikelkonzentration, -grof3e,
Stromungsbedingungen)

Abscheidung

(Stromungsbedingungen, Partikelgrdl3e, Haftung,
chemische Reaktion)

AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin-
Adlershof
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Forschungsprojekt EFRE-KORR EU13

Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung.
Teilbereich 2: Untersuchung der Partikelphase im Rauchgas

Partikel: Entscheidende Bedeutung beim Korrosionsgeschehen:
Trager reaktiver Verbindungen wie z.B. von Schwermetallen und Salzen
Ihre Abscheidung erzeugt die Belage auf den Warmetauscherrohren.

Eine umfassende Charakterisierung der Partikel auf dem Weg von der
Brennkammer bis zum Ort des Korrosionsgeschehens ist nétig, um zu
verstehen, an welcher Stelle Primarmafinahmen zur gezielten
Korrosionsreduzierung im Betrieb einsetzen kdnnen.

Weiterhin mussen die Einfllsse potenzieller Prozessanderungen
(Primarmaflinahmen) auf die Partikelphase erfasst werden, um
langfristige Wirkungen abzuschatzen.

AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin-
Adlershof
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Forschungsprojekt EFRE-KORR EU13

Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung.

Teilbereich 4: Chemische Charakterisierung von Verbrennungsgasen in
Bezug auf Korrosionsvorgange.

Gasphase:

Prifung, ob sich die zunehmende Sulfatierung der Partikel im Rauchgas,
die zu einer verringerten Korrosion fihrt, durch Messung der
Konzentrationsverhaltnisse SO2 zu HCI zu Gesamtchlor in der
Gasphase erfassen lasst.

Damit stiinde ein online messbarer Parametersatz zu Verfugung, aktiv
Uber primarseitige Malinahmen in die Anlagensteuerung einzugreifen
und so prozessintegriert zu einer Verringerung der rauchgasseitigen
Korrosion beizutragen.
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Korrosion — Bedeutung flr den MVA-Betrieb

MVA Schweinfurt:

ca. 20-30% der Gesamtzeit ist die Anlage durch
plan- und aufl3erplanmaldige Revisionen belegt

Hauptursache fur au3erplanmallige Revisionen:
Schadigungen am Dampferzeugersystem

Haupt-Zeitfaktor bel planmaldigen Revisionen:
Austausch/Reparatur von korrodierten
Dampferzeugersystemen

- Gesamtkosten durch Korrosion: ca. 200T€ pro
Linie pro Jahr
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Forschungsprojekt EFRE-KORR

Korrosion in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung.

Partikelphase im Rauchgas und Chemische Charakterisierung von
Verbrennungsgasen

Partikel: Entscheidende Bedeutung beim Korrosionsgeschehen:
Trager reaktiver Verbindungen wie z.B. von Schwermetallen und Salzen
Ihre Abscheidung erzeugt die Belage auf den Warmetauscherrohren.

Gasphase:
Erfassung der zunehmenden Sulfatierung der Partikel im Rauchgas
durch Messung der Konzentrationsverhaltnisse SO, : HCI : Clgoeamt-

Charakterisierung der Partikel- und Gasphase von der Brennkammer bis
zum Korrosionsort,

Ziel: on-line messbarer Parametersatz zur Steuerung von
Primarmalinahmen zur Verringerung von Korrosion.
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Forschungsprojekt EFRE-KORR EU13

Die Probenahme im Bereich 1.000 - 400°C stellt
eine sehr schwierige Aufgabe dar. Aufbauend auf
den Erfahrungen mit Hochtemperatur-
Probenahmesonden an der GSF wurde eine
artefaktminimierte Probenahmesonde fiur Aerosole

aufgebaut.

Online-Bestimmungen an verschiedenen
Messpunkten im Rauchgaskanal:
Partikel-Anzahlkonzentration,
Partikelgrof3enverteilung
Partikelgrolienzusammensetzung.
Partikel-Massebilanz Uber die Zlge
Saure Bestandteile der Gasphase
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Mullverbrennungsanlage -, J..T y,J — | | !! =
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Kenndaten: =, —
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ca. 200.000 t Muall-Jahresinput |
3 Linien mit je 4 Vertikal-Ztgen,
ca. 19MW Warmeleistung

Produktion von Heil3dampf
Rauchgas-Temperatur:

1050°C - 220°C (je nach
,Reisezeit" des Kessel)

Frischdampf-Parameter:
435°C, 65bar

ca. 20t/h pro Linie
(ca. 7t Mull/h)

ca. 13.000 Nm3/h Unterwind-
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Korrosion — Bedeutung fur den Betrieb einer
Mullverbrennungsanlage

Millverbrennungsanlage GKS, Schweinfurt:

ca. 20-30% der Gesamtzeit ist die Anlage durch plan- und
aullerplanmalige Revisionen belegt

Hauptursache fur aul3erplanmafiige Revisionen: Schadigungen am
Dampferzeugersystem

Haupt-Zeitfaktor bei planmaligen Revisionen: Austausch/Reparatur von
korrodierten Dampferzeugersystemen

- Gesamtkosten durch Korrosion: ca. 200T€ pro Linie pro Jahr
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Korrosion — Bedeutung fur den MVA-Betrieb

Korrosionsraten an g, URBG et
. _ . _u%%i;gﬁ|ﬁ|
Uberhitzern =N = [

(GKS, Linie 12)
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mm/1000h
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Steuerbare Prozess-Einflussparameter au

Dampferzeugerkorrosion

SNCR: Selective Non-Catalytic
Reduction:
Bei der Verbrennung freigesetzte Stickoxide

werden durch ein Ammoniak-Wasser-Gemisch,

das auf Hohe 13m eingedist wird, reduziert —

es entsteht Wasserdampf und Stickstoff
Sekundarluft-Geblase auf Hohe 3m in
der Nachbrennzone (Optimierte
Durchmischung & vollstandiger Abbrand
der Rauchgase) (insgesamt ca.
3000Nms3/h pro Linie)

Teilstrom am Kesselaustritt (hinter
Multizyklon) wird als Rezigas in den
Verbrennungsraum rickgefuhrt (Hohe
2m) (ca. 7000Nms3/h pro Linie)

4 seitliche Plattenluft-Zonen (Kihlung)
(insgesamt ca. 10.000Nms3/h pro Linie)

Gegenstrom-Feuerung auf Vorschubrost;

(Abgasabzug ist zu Beginn des Rostes)

5 Unterwind-Zonen (insgesamt ca.
13.000Nms3/h pro Linie)
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Steuerbare Prozess-Einflussparameter auf die
Dampferzeugerkorrosion

Feuerraum:
Geometrie
*Eindiisung

| , *Reaktionen

% b Lﬁi -Luftzahl Rost

! : Luftverteilung Plattenluft, Sekundarluft
| Jf _,f «Sauerstoffkonzentration PL, SL
| —— *Temperatur PL, SL
Luftzahl Nachverbrennung
sLage der SL-Ebenen
*Diisengeometrie

— Rost:

Geometrie
Bewegung

AN Thermische Leistung
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= EFRE-KORR
= Chlor-Korrosion

AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin-
Adlershof
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Modellvorstellung
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Ablagerungen
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Mechanismus:
JAktivierte Oxidation®:
Reaktionszyklus
Fe/FeCl,/Fe,O;+"“CI*

Chlorverluste = Prozess
kommt bei Verarmung
an Chlor zum Erliegen

Auslagerungsversuche:
HCI allein reicht nicht,
um den Prozess
aufrecht zu erhalten >
Partikel als Chlorquelle

 erforderlich

H,O
2NaCl+S0,+0, >
Na,SO, + 2HCI

» Sulfatierung!
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Hochtemperatur-Chlor(id)-Korrosion an Uberhitzerrohren -
Modellvorstellung

Bei Ablagerung von Chloriden auf den Rohren:

1. Sulfatierung der Chloride im Belag (T>350°):
2 KCl + SO, + O, 2> K,SO, + Cl,

2. Cl, reagiert mit Eisen zu Eisenchlorid:
Cl, + Fe - FeCl,

3. FeCl, mit O, zu Eisenoxid:
2 FeCl,+3/20, > Fe,0;+2Cl,

>

Die Korrosionsrate wird bestimmt durch:

- Reaktionen des Chlors mit inhibierenden Elementen
(Al, Si),z.B. SiO, +4 Cl - SiCl, + O,

+ Chlorid (im Gas / auf Partikeln) aus dem Rauchgas,
das die Stahloberflache erreicht.

AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin-
Adlershof
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Hochtemperatur-Chlor(id)-Korrosion an Uberhitzerrohren - Modellvorstellung

Wahrend die direkte Oxidation von Eisen schnell durch Ausbilden von Oxidschichten gehemmt wird,
kann unter den Einfluss von Chlor ein Kreislaufprozess mit hGheren Abzehrungsraten (,Aktivierte
Oxidation®) in Gang kommen1:Die im Rauchgas mitgeftihrten Alkali- und Erdalkalichloride kdnnen
durch SO2 oder SO3 in Sulfate und HCI oder CI2 umgewandelt werden.

Die Sulfatisierung sollte bereits in der Ofenatmosphére abgeschlossen sein, bevor Chloride auf die
Rohroberflachen treffen und dort desublimieren.

Bei Ablagerung von Chloriden auf den Rohren:

Sulfatierung der Chloride im Belag (T>350°): 2 KCl + SO2 + 02 2> K2S04 + Cl2
Cl2 reagiert mit Eisen zu Eisenchlorid: Cl2 + Fe 2> FeCl2
FeCI2 mit O2 zu Eisenoxid: 2 FeCl2 + 3/2 02 2> Fe203+2CI2

Das entstehende Chlor steht fur eine erneute Chloridbildung zur Verfiigung.
Flichtige Eisenchloride, die an die Grenzschicht Oxidschicht/Gasphase gelangen, werden durch das
vorbeistromende Rauchgas in den Feuerraum abtransportiert.

Die Korrosionsrate wird bestimmt durch:
Reaktionen des Chlors mit inhibierenden Elementen wie Al, Si oder Fe.
z.B. Si0O2 + 4 Cl > SiCl4 + 02
Chlorid (im Gas / auf Partikeln) aus dem Rauchgas, welche die Stahloberflache erreicht.
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Chlorinduzierte ,aktive Oxidation”

Haufigste Ursache fur Korrosionsschaden:

Chlorinduzierte Hochtemperatur-Korrosion:

Reaktion von Chlor mit Eisen aus der Werkstoffoberflache
und nachtragliche Oxidation bei Temperaturen tber ca.
400°C. Schadigungen meist im Uberhitzerbereich.
Freisetzung des Chlors durch Reaktionen von ClI-
Verbindungen (z.B. von Chloriden) durch Sulfatierung
moglich

Salzschmelzen:
Auflosung von metallischen Werkstoffen durch unmittelbare
Einwirkung eutektischer Schmelzen, die sich hauptsachlich
aus den Chloriden und Sulfaten in Ablagerungen bilden;
Schadigungen im Verdampfer- und Uberhitzerbereich

Bohr, 2005

AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin-
Adlershof




HT-Chlorkorrosion:
Chlorinduzierte , aktive Oxidation*

Ca. 80 Ma.-% des Cl werden als HCI, 10-15 Ma.-%
als Chloride aus dem Brennstoff in das
Verbrennungsgas uberfuhrt (Vehlow, 1994).

Wird das Chlor auf dem Rauchgasweg in HCI und
nicht in Chloride tUberfuhrt, so ist die
Korrosionswirkung insgesamt geringer. Mit
zunehmendem HCI-Anteil im Rauchgas wurden
aber steigende Korrosionsraten ermittelt.

Bohr, 2005

ST S AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin- o G RsEaR S
o~y Seeges: Adlershof W ET
vy Sceee-- * % 1.#‘&( @L
LS BIfA coo Sl B

Dieses Projekt wird vom Bayerischen Staatsministerium fir Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz im Rahmen der EU-Strukturférderung fur regionale Entwicklung (EFRE) finanzier




Hochtemperatur-Chlorkorrosion:

Vor allem unter Belagen (sauerstoff-armes, reduzierendes Mikroklima)

Als Gas ist Cl, und nicht HCI die aggressive Komponente.
Hauptschadlgungen unter Belagen.

(Der direkte Angriff von HCI auf Stahl erreicht erst bei Temperaturen

oberhalb von 480°C dieselben Korrosionsraten wie der Angriff von Cl, bei
200°C, Brown et. al, 1947).
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HT-Chlorkorrosion:
Chlorinduzierte , aktive Oxidation*

Hauptschadigungen unter Belagen. Dort kann sich ein sauerstoff-armes, reduzierendes Mikroklima ausbilden, das die
Korrosionsrate verstarkt.
Korrosionsgeschw. wird wesentlich von den Chlorbindungsformen bestimmt
Als Gas ist CI2 und nicht HCI die aggressive Komponente. Der direkte Angriff von HCI auf Stahl erreicht erst bei
Temperaturen oberhalb von 480°C dieselben Korrosionsraten wie der Angriff von CI2 bei 200°C (Brown et. al, 1947). Wird
das Chlor auf dem Rauchgasweg in HCI und nicht in Chloride tberfuhrt, so ist die Korrosionswirkung insgesamt geringer.
Mit dem Brennstoff werden die Elemente in den Verbrennungsprozess eingetragen, die fur die Korrosionsreaktionen
verantwortlich sind (Cl, Na, K, S, Ca, Pb, Zn)
Entscheidend fir die Freisetzung korrosionsrelevanter Elemente aus dem Brennstoff in einer Feuerung:

Temperatur (in versch. Bereichen der Feuerung sehr unterschiedlich):

Reaktionstemperatur (T a.d. Reaktionsfront, bzw. der Pyrolysegase)
Partikel- /Feststoff-T (durch Warmestrahlung der Flamme reduzierte Reaktions-T

Verweilzeit in der Feuerung: Hunsinger, 1994): Steigende Verweilzeit erhdhte S, Na, K, Pb-Freisetzung, Zn-Freisetzung sogar

erheblich. Einfluss auf Cl-Freisetzung unbedeutend.

Freisetzungsraten von S, Na, K und Zn verringern sich mit Zunahme des Sekundéarluftanteils (von 50% auf 70% bei Primarluft von

100% auf 75%). Kein Einfluss auf Cl-Freisetzung

Kautz, 2003: Erhéhung des Korrosionspotenzials im Rauchgas durch hochschirende Roste mit hoher Leistungsdichte bei schnell

zindendem Abfall
Transferkoeffizienten in das Verbrennungsgas (Siedlungsrestabfalle, Warnecke, 2004):

S: 65%

Cl: 90%

Pb: 33%
> Oﬁtigwierung der Verbrennungsbedingungen kann positiven Einfluss auf Transferkoeffizienten und damit auf Korrosionsprozesse

aben.
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= EFRE-KORR
= Probenahme
= Versuchsaufbau

AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin-
Adlershof
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Prozessanalytik

Die AbkUhlung des Rauchgasstromes auf dem Weg
durch den Kessel erfolgt nicht gleichmalig.

Kernstromungen, die heil3ere Teilvolumina des
Rauchgases im Kessel nach hinten tragen konnen.

Rauchgasvolumina mit bevorzugtem Kontakt zu
Warmetauscherflachen, die durch konvektiven
Warmeubergang vorauseilend abkihlen.

Damit verschieben sich die Orte im Kessel, wo eine
Im Rauchgas geloste Salzspezies gesattigt vorliegt
und sich damit Partikel dieser Salzspezies bilden
(z.B. Kaltefalleneffekte).

—> lokal begrenzte Belagseigenschaften

AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin-
Adlershof




Prozessanalytik

Korrosionspotenzial ist ab einer gewissen Belagsstarke nur noch
von den Belagseigenschaften abhangig, die Gasfracht an
HCI/CI2 und O2 im Rauchgas ist bereits ab einer geringen
Belagsmachtigkeit weitgehend irrelevant fur die
Korrosionsprozesse (Born, 2005).

Chlorid- und S-Konzentration im Belag sind nicht relevant fur
Korrosionsgeschwindigkeit (Untersuchungen in versch. MVA,
Kautz, 2005)

S-/Cl-Verhaltnis im Brennstoff ist fur Bildung korrosionsrelevanter
Verbindungen bei der Verbrennung verantwortlich - Einfluss auf
Korrosionsrate

S0O2-/HCI-Verhaltnis im Rauchgas hat mittelbar Einfluss auf
Korrosionsgeschw. Baker, 1999: Vhs. von 0,1 auf 0,7 senkte die
Korrosionsraten (Alloy 825) von 3-6um/h auf 0,5um/h.

AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin-
Adlershof
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Online-Probenahme und Messtechnik

Impaktoren: Electrical low pressure impactor (ELPI),

Berner-Niederdruckimpaktor
GrolRenverteilung 60 nm — 10 um
chemische Zusammensetzung

Aerodynamic particle sizer (APS)
GroRenverteilung 700 nm — 10 ym

Infrarotspektrometrie (FTIR)
Gaszusammensetzung
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Korrosionsuntersuchung

Die aufgebaute Prozessanalytik muss auf verschiedene Betriebszustande angewendet
werden, um deren Primar-Einfluf auf die Korrosion bewerten zu kénnen
Variation von:

Plattenluft

Sekundarluft

Unterwindverteilung <-> Homogenitat von Rauchgastemperatur-Verteilung und Sauerstoffgehalt im 1. Zug

Additive

Mullzusammensetzung (Heizwert, Feuchtigkeit, chemische Zusammensetzung)

Reziluft (Menge, Zusammensetzung) <-> Durchmischung der Rauchgase

SNCR <-> Drall auf Rauchgasstrom
Es gibt allerdings keinen stationaren Zustand mit gleichmafigen _
Verbrennungsbedingungen und konstanten Betriebsparametern (< Automatische
Feuerungsleistungsregelung zur Gewahrleistung einer moglichst gleichmalligen
Warmeentbindung Uber den Warmerost)

Schwankungen des Heizwertes und des Millmassenstromes wirken sich erst mit zeitlicher
Verzogerung auf die produzierte Dampfmenge aus.

Regelung des Verbrennungsprozesses (liber schnell-reagierenden Sauerstoffgehalt im
Rauchgas):

CAC (Combustion Air Control): (Gesamt-)Luftzufuhr, Luftverteilung

RTC (Refuse Transport Control): Anpassung von Aufgabe- und Rostgeschwindigkeit
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Prozessanalytik

Die thermodynamischen Prozesse missen auf dem Weg durch die 4 Zige
des Kessels unter Erhaltung der Reaktionskinetik evaluiert werden.

Thermodynamik: Chemische und physikalische Gleichgewichte der
Bestandteile des Verbrennungsgases verandern sich in Abhangigkeit
von der Temperatur.

Kinetik; Beispiel: Nach Gleichgewichtslage waren chloridhaltige Partikel
bei 700 °C vollstandig sulfatiert. Im Flugstrom reichen die Reak-
tionszeiten aber nicht aus fur eine Einstellung des Gleichgewichts.
,Sulfatierung mit SO, ist langsam*®

Schwankungen im Brennstoff und Betrieb

- Jede Messung muss simultan alle Messbereiche abdecken.

- Pro Messung 2 identische Messsysteme parallel in Betrieb
(ein Messsystem am Referenzpunkt)
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23,0 m

Erlauterung zu den Probenahmedteh &h:
P1-1 1. Zug, 13.8m, oberhalb Fensrraum
P1-2 1. Zug, 20,5m, Ende Feuerfestauskleid
P2-1 2. Zug, 17,5m nahe RickwarntBei ca. 3/5 d8e\2f
Vielfach als Bezugspunkt genutzt
P2-2 2. Zug, 20,5m nahe Rickwand Mitte 2. Zag I\ &
P2-3 2. Zug, 23m nahe Riickwand oberes Drit{d] 2{iisd=
P3-1 3. Zug, ca. 15,5m, vor Endulberhitzer =

P3.2 3. Zug, 17,5m nach erstem Endtberhitzer
P3-3 3. Zug, 20,5m, nach zweitem Endiberhitzer
P4-1 17,5m, Mitte Economizer
P-KE  13,8m, Kesselende, Kanal zum Multizyklon
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Partikelfraktionierung

Zyklon

o Grenzkorn: 25 um
(bei mittlerer Dichte 2,2g/cm3)

Analyse-Methoden des
Zykloninhalts:

= Massebestimmung (Wagung) 100%
= Rasterelektronenmikroskopie/ o )4
Energiedispersive N 4
Rontgenanalyse (REM/EDX) 60% e
= Sequentieller Aufschluss und s0% )%
o lonenchromatographie (IC)
o ICP-OES (lﬂdUkth 20%
gekoppeltes Plasma — 10% ,
Opt.isc.he . YfeersrreccecsereereceEe
Emissionsspektrometrie) °® 2 PREBBBIEBBBERRNESBE S S

Korndurchmesser

BIfA cmbH
Dieses Projekt wird vom Bayerischen Staatsministerium flir Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz im Rahmen der EU-Strukturférderung fir regionale Entwicklung (EFRE) finanziert

/ leoels: AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin-
)/ & eeses: Adlershof
/I/‘ \w _._4\‘1 EEY X K



Partikelgrol3enanalyse

Berner-Niederdruck-Impaktor

Trennprinzip: Tragheit der Partikel ist direkt
mit der Masse und damit auch mit deren
Grof3e korreliert

8 Stufen

62,5nm — 10pm
Substrate auswagbar
Ideal fir PIXE-Analytik

0 o

- - D
L]
0

/ gob%aca 0
Collection Plate
L]

Air
flow

|

Collection Plate

/I’ o
\

Clearance

B
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Partikelgrol3enanalyse

PIXE (Proton Induced X-Ray Emission)

zur chemischen Analyse der Berner-Impaktor-
Proben
Bei Einsatz hochenergetischer Protonen
werden auch (schwécher absorbierende) K-
Ubergange angeregt und die Protonen dringen
tiefer ein. Das ermoglicht eine zerstdrungsfreie
Elementanalyse in tiefen Schichten.

- Quantitative Elementanalyse
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Analyse-Verfahren

PIXE (Induzierte ROntgenemission mit
hochenergetischen Protonen) -

Bei der PIXE wird die Probe mit hochenergetischen Protonen | .1 ]
bestrahlt. Dadurch werden die Atome in der Probe zur
Aussendung charakteristischer Rontgenstrahlung angeregt.

Bei niederenergetischen Protonen ist der
Wirkungsquerschnitt zur Anregung der K-Ubergange von
schwereren Elementen zu klein, so dass diese durch ihre L-
Linien nachgewiesen werden. Bei hochenergetischen
Protonen werden auch die K-Ubergange angeregt. Das
tiefere Eindringen von hochenergetischen Protonen und die
Anregung der hoherenergetischen (und schwacher
absorbierten) K-Linien ermaoglicht eine zerstérungsfreie
Elementanalyse in tiefen Schichten.

-+ AK Prozessanalytik, 1. Jahrestagung, 20.-22.03.2006, Berlin- ekx 1 fﬂ='—'=i=t§{
eeses: Adlershof I % s
Sreest o G

BIfA cmbH
Dieses Projekt wird vom Bayerischen Staatsministerium fir Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz im Rahmen der EU-Strukturférderung fiir regionale Entwicklung (EFRE) finanziert



http://images.google.de/imgres?imgurl=http://www.gsf.de/iss/englisch/nano/PixeAppFin.jpg&imgrefurl=http://www.gsf.de/iss/englisch/nano/index.phtml&h=204&w=300&sz=10&tbnid=GJTwTqzmd40J:&tbnh=75&tbnw=111&hl=de&start=1&prev=/images%3Fq%3DPIXE,%2Bgsf%26hl%3Dde%26lr%3D%26sa%3DN

Gas-Analyse

Teilstromentnahme — Absorption — IC

Kesselwand
beheizt
1L Vorabscheider
—  \©v 7. ‘ Trocknung
{/Jﬁmuuuﬁ\\ T /@
i AR A == | Filter
[ ] | Hauptstrom-
Isokin. " pumpe
Teiler f.
Partikel- I
analyse
FTIR
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Chemische Analyse eines Verbrennungsaerosols

Es existieren on-line-Methoden (z.B. ATOF, LIPS)

Einsatz im Kesselhaus unter den Einsatz-Bedingungen in einer
Mullverbrennungsanlage kritisch (Kesselhaus-Temperatur z.T. tber 40°C)

=» off-line Methoden sinnvoll/erforderlich

Korrosionseffekte sind hinreichend langsam, um mit off-line Methoden
untersucht werden zu kénnen
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Probenahmesystem

Kesselwand 300 OC
Verdinnungs-
Schwanenhals- luft PTD
krimmer *
Porous tube
diluter |
|_| : - & | Zyko Konden-
EEEEEEEEEEEEEEEEEN I sation
Isokinet. ||
Teiler
Enass- Progpenahme e Trocknun
dise E B e
sonde
Ejektorverdinner
Verdinnungsluft Volumen-
T T T Ejektorverdiinner S
messung
Rohgas Probenahme - Pumpe
Partikelmessung \ Gasanalyse
30 10 Online | Offline
nm — m =
M _ELPI Berner
- APS
Analyse PIXE
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Rohaufbau der Analysegerate-Anordnung

ade
slass-

piler
Berner

Zyklon-Halter schwenkbar

Instrumenten-Rack

hohenverstellbar
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Messstellen
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Schwankungen im Brennstoff und Betrieb: =] e
- Jede Messung muss simultan alle Messbereiche &7
abdecken. i
- Pro Messung 2 identische Messsysteme parallel {5
in Betrieb (ein Messsystem am Referenzpunkt) '
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= EFRE-KORR
= Ergebnisse
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1.-4. Zug: Chemische el .

50% WZug 3

Zusammensetzung der Partikel >10um :

14% ca. 50%
mZug 1l
12% ca. 20% W Zug 2
M Zug 3
— [0)
'g 10% B Kesselende
c
S go
@ 6%
=
4%
2%
0%

@] S Cl Al Si Na K Mg Ca Fe Zn  (Pb) Ti
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1.-3. Zug: Chemische Zusammensetzung der Partikel <10um (n=1,
Zusammenfassung auf 2 Korngrof3enbereiche: <2,5um und >2,5um)

Massenanteil

Massenanteil

45% 45%
40% | 1. Zug W<25 40% | 2. Zug,23,5m B<25
35% | B 2,5<x<10 35% | 02,5<x<10
30% T 30% |
c
25% | S 25% |
[}
20% | B 20%
15% | S 15% |
10% | 10% |
5% | 5% |1
0% 0%
S CI Al Si Na K Mg Ca Fe Zn Pb Ti S CI Al Si Na K Mg Ca Fe Zn Pb Ti
45% 45%
i m<25 i m<25
40% 2. Zug, 17,5m a0% 3. Zug
35% | [2,5<x<10 5% | B 2,5<x<10
30% |- T 30% |
[
25% | S 25% |
[}
20% |- B 20% |
15% | S 15% |
10% | 10% |
5% | 5% 1
0%
S CI Al Si Na K Mg Ca Fe Zn Pb Ti S CI Al Si Na K Mg Ca Fe zn Pb T
M /@‘31”1\4&

2
2)
2
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Staub > 10 um (Inhalte der Vorabscheider)

300 °C l
+
Is%;:?' | / I__ J L/ Online-Partikelmessung
(\r ______ ”—_._ = T - (ELPI, APS)

H <+<— Zyklon 10pm

1. Zug
oberh. FR

3. Zug,
nach UH 5

Kessel-
austritt
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‘ 1.-3.Zug:

Partikelgrofdenverteilung <10um

14
'og' § 1. Zug, Mittelwert
> 12. Zug, Mittelwert - —
'E' {3. Zug, Mittelwert - —
2  o01.- : k-
s Ploi
= N : 2 s g
) - —_— : =
N § : -
S : D -
Y4 0,01 3 -_— : - 3. Zug
Gc) E 1. Zug 2. Zug
U) . | —
(Vp] i
© -
=

1E-3 —
] ' ' o e ' ' L | ' ! T !
0,01 0,1 1 10

Partikeldurchmesser [um]
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G

Ortliche Variabilitat
(Feinstaub 60 nm — 10 pm)

Massenkonzentration [g/m3]

m

Lol

w
|

11

1. Zug, Mittelwert
2. Zug, Mittelwert
3. Zug, Mittelwe

1.zug 2 2U% zyg

Change of particle size in the boiler section

above flames 1200°C
0y 10y !
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Gasphase: ortliche Variabilitat fur HCI und SO,

60

50

40
O0S02
OHCI

0 « ‘
Zug 1519 n2 Zug 2 519 n2 Zug 1519 n3 Zug 2 519 n3

HCI und SO2 in mAquivalenten/m3 iN
w
o

HCI und SO,, Summe der Wirkmengenkonzentrationen, 2 Messungen

Signifikante Verschiebung zwischen HCI und SO,
—> Sulfatierung der Partikel im Flugstrom
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‘ Massebilanz 1. Zug

Massebilanz 1. Zug

2500

N
o
o
o

1500 = Massekonzentration 1. Zug

—li— Massekonzentration 1. Zug,

1000 kumulativ

500

Massenkonzentration [mg/m3]

0-0,5 0,5-1 1-2 2-4 4-8 8-20 >20
(<50)

Partikeldurchmesser [um]
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Massenanteil

Massenanteil

G S y >

1.-3. Zug: Chemische Zusammensetzung der Partikel < 10 pm

45%
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Ortliche Variabilitat: 1./2./3. Zug

Partikelanzahl
1010 ]

104
10°
10
10°

i 1. Zug F——
2. Zug | —

10° 3. Zug

dN/dlogDp [1/cm’um]
Q

ELPI, Mittelwerte aus 3 Mess-Phasen

TR T -
Partikeldurchmesser [um]
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Zeitliche Variabilitat: 1. Zug

(Feinstaub 60 nm — 10 pm)
1010

10°
10°
10’
10°
10°
10°
10°
107
10'

1) Ay N —— ]
0.1 1 10

Partikeldurchmesser [um]
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--- 18.05.05, 23:11-23:20
--- 19.05.05, 17:19-17:31
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Veranderung der Gaszusammensetzung
2.bis 3. Zug bzw. 2.Zug bis Kesselaustritt

Z 2000 20
2 1800 | | 18
S 1600 |- 1 16
€ 1400 | 14
< 1200 |- 12 |EHCI
= 1000 10 m@mSO2
g o l ' | I ° | Hcuso?
S 400 - 4
N 200 Il 5
o 0 T T 0
X N MmN ™M N ™ N o N o Y HdH NN H A NN
N N N N N N g N g N oy
5989 98 0% w2 NYNYNYNY
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- Veranderungen in der Gaszusammensetzung variieren,
d.h. die Sulfatierung in den Belagen variiert im Ausmalf3
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1. - 2. Zug: Veranderung des Chlor-
und Schwefelanteils im Feinstaub

Partikel < 10um

Chlor Schwefel 14 @ Chlor B Schwefel
Massen- Mol/kg |Massen-  Ag/kg
anteil anteil  (2* Molikg) 12

Zug 1518 n1 40% 11,1 1,2% 0,7
Zug 2518 nl 30% 8,5 5,5% 3,9
Zug 1519 n2 36% 10,2 2,9% 1,8
Zug 2519 n2 29% 8,3 6,3% 3,9
Zug 1519 n3 3% 10,3 1,5% 0,9

m sy

=a

Zug 2519 n3 | 29% 8,3 5,6% 3,5

Wirkmengenkonzentration [Ag/kg]

- Sulfatierung von
ca. 20% der Chloride im
Flugstrom vor den UH

Zug 1518 nl
Zug 2 518 nl
Zug 1519 n2
Zug 2 519 n2
Zug 1519 n3
Zug 2 519 n3
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= EFRE-KORR
= Zusammenfassung
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Zusammenfassung

Der gewahlte Messaufbau ermdéglicht die On-line und Off-line
Charakterisierung des Verbrennungsaerosols in den angestrebten
Messbereichen.

Die zunehmende Sulfatierung der Partikel im Rauchgas liel3 sich in der
Gasphase nachweisen. - Damit stunde ein online messbarer
Parametersatz fur Primarmal3nahmen zu Verfligung.

Die beim Verbrennungsaerosol einer Millverbrennungsanlage zur
Anwendung kommende Mess-Methodik ist auf viele Anwendungen aus der
Industrie und Forschung Ubertragbar.
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Zusammenfassung

 Geringe Unterschiede zwischen Einzelmessungen in der
Verteilung von Chlor und Schwefel auf die Partikelgrof3en-
klassen. Zwischen erstem und zweitem Zug aber klare
Unterschiede im Maximum.

» Signifikante Verschiebung zwischen HCI und SO, weist
auf Sulfatierung im Flugstrom hin. Ca. 20% Sulfatierung
Ist an den Partikeln < 10 um anhand der Zusammen-
setzung zu erkennen.
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Zusammenfassung

* Innerhalb der Partikel < 10 um klare Verschiebung des
Maximums der Massenverteilung zu grol3eren Partikeln
Im Verlauf des Kessels

e Zusammensetzung der Partikel < 10 um verandert sich im
Kesselverlauf: Sehr feine Partikel im 1. Zug nur Alkali-
Chloride, Zunahme des Schwefelanteils in den Partikeln.

o Zusammensetzung der Partikel >10 um ist weitgehend
stabil im Verlauf des Kessels.
Ausnahme: Geringe Anteile von Alkalielementen und
Chlor im Grobstaub des 1. Zuges.
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Zusammenfassung

Der gewahlte Messaufbau ermdglicht die On-line und Off-line
Charakterisierung des Verbrennungsaerosols in den
angestrebten Messbereichen.

Neben der Messung der Partikelgrof3enverteilung und der
groRenfraktionierten chemischen Analyse zwischen ca. 60 nm
und ca. 60 um kdnnen simultan die sauren Bestandteile der
Gasphase bestimmt werden.

Die zunehmende Sulfatierung der Partikel im Rauchgas, die zu einer
verringerten Korrosion fihrt, lie3 sich durch Messung der
Konzentrationsverhéaltnisse SO2 zu HCI zu Gesamtchlor in der
Gasphase erfassen.

- Damit stiinde ein online messbarer Parametersatz zu Verfligung, aktiv
Uber primarseitige Malinahmen in die Anlagensteuerung einzugreifen
und so prozessintegriert zu einer Verringerung der rauchgasseitigen
Korrosion beizutragen.
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