SCALE UP & PROZESSANALYTIK

Partikel im Rauchgas

Rohgas-Analyse bei der Miillverbrennung als Basis fiir die Prozesssteuerung

Ein Hauptkustenfaktur wihrend des Betriebes einer Miillverbren-
nungsanlage (MVA) ist die Hochtemperatur (HT)-Korrosion, die selbst
die eingesetzten hochwertigen Stahle stark abzehrt. Hervorgerufen
wird die HT-Korrosion durch Chloride, die aus dem Brenngut gasfor-
mig oder als Partikel ins Rauchgas iibergehen, welche dann durch
Thermophorese oder aufgrund ihrer Tragheit an den Oberflachen im
Kessel abgeschieden werden (Hochtemperatur-Chlorid-Korrosion).

o

Die Chlorid-Korrosion ist bei hoher Temperatur
um ein Vielfaches aggressiver als Korrosion
durch HCl oder Sulfate. Wenn sich die Sulfatie-
rung von Partikeln (Umwandiung der Chloride in
Sulfate) im MVA-Rauchgas, die zu einer verrin-
gerten Korrosion im Kessel fihrt, durch Messung
der Konzentrationsverhaltnisse SO, zu HCl zu
. ek Gesamtchlor erfassen liele, stinde ein online
» Dipl.-Phys. Christian Deuerling, Institut fir messbarer Parametersatz zu Verfigung, um ak-
Okologische Chemie, GSF = Forschungszentrum tiv in die Anlagensteuerung einzugreifen und so
fiir Umwelt und Gesundheit prozessintegriert zu einer Verringerung der
rauchgasseitigen Korrosion beizutragen. Dieser
Ansatz wird aktuell in einem Forschungsprojekt
wissenschaftlich auf seine technische Umsetz-
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Abb. 1: Querschnitt eines Kessels einer Mullver-
brennungsanlage. Zu sehen sind der Mallaufga-
betrichter, der Rost und die vier vertikalen Zuge,
bevor das Rohgas den Kessel verlasst und gerei-
nigt wird. Einbauten zur Dampferzeugung sind
vor allem im 3. (rote Pakete) und 4. Zug (blaue
Pakete) vorhanden.
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Abb, 2: Darstellung der jeweiligen Partikelgr

ner logarithmischen Skala. Die farbliche Kod

5Ben-Messhereiche der eingesetzten Analysegerate auf ei-
ierung weist auf die unterschiedlichen Analyseve rfahren hin.
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Abb. 3: Blick auf eine Messung im 1. (rechts
oben) und 2. Zug (links unten). In der Skizze des
Kesselaufbaus sind alle vier Messpunkte — einer
pro Zug - als rote Punkte eingezeichnet. Der
Miillaufgabe (unten rechts) folgen in dieser Anla-
ge die vier vertikalen Ziige des Kessels. Die Kor-
rosionsgefahrdeten Bereiche sind rot, die rele-
vanten Messbereiche griin unterlegt.
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barkeit hin untersucht. Das Projekt wird in Ko-
operation mit Industriepartnern (GKS — Gemein-
schaftskraftwerk Schweinfurt als Projektleiter)
und interdisziplinaren Projektgruppen aus meh-
reren Instituten (GSF, BIfA, Universitat Augsburg,
Cutec) umgesetzt. Das iibergeordnete Ziel des

Projekts ist die Schaffung einer notwendigen
Wissensgrundlage fiir eine prozessintegrierte
Verminderung von Korrosionseffekten in MVA.
Die bekannten Mechanismen verschiedener Kor-
rosionsvorgange konnen im MVA-Betrieb nicht
gezielt beeinflusst werden, da das Zusammen-
wirken reaktiver Bestandteile im Rauchgas,
bereits gebildeter Reaktionsprodukte an Kessel-
wanden  sowie  Warmetauschen  und
verschiedenster Kombinationen von Betriebszu-
standen der Anlage zu kompliziert ist, um mit
singuldren  Ursache-Wirkungs-Ketten erfasst
werden zu konnen. Lediglich die Beobachtung
von Verinderungen in den Belagen gab bisher
Hinweise auf Sulfatierungsschritte. Diese Bepro-
bungen fanden jedoch nur im Stilistand der An-
lagen statt.

Um die Sulfatierung des Rauchgases zu
quantifizieren und Primarmalnahmen auf ihre
Wirksamkeit hin zu tiberpriifen, muss das Rauch-
gas an den relevanten Stellen des Kessels analy-
siert werden. Quantitativ zu bestimmen sind die
sauren Anteile der Gasphase und eine groBen-
fraktionierte chemische Analyse der Partikelpha-
se. Von Relevanz fiir die untersuchten Fragestel-
lungen sind dabei Partikel mit einem
aerodynamischen Durchmesser von etwa 10 nm
bis zu 100 pm — der Messbereich Gberspannt
also vier GraBenordnungen.

Die Differenzierung nach unterschiedlichen
PartikelgroBen begriindet sich aus der unter-
schiedlichen Entstehungsart von Partikeln, deren
groBenabhangigem Aufbau und andererseits ih-
rem unterschiedlichen Verhalten im Flugstrom.
Ein groBeres Partikel (z.8. 20 pm) kann geschich-
tet aufgebaut oder ein pordses Ascheteilchen
sein und wird aufgrund seiner groBeren Tragheit
leichter an Hindernissen abgeschieden. Ein
kleines Partikel (<100 nm) ist meist aus einer
Substanz (Salz) aufgebaut, kann auBerhalb des
Feuerraumes durch Nukleation entstanden sein
und wird dem Flugstrom weitgehend folgen,
kann aber leicht durch thermophoretische Ef-
fekte abgeschieden werden und nach der Ab-
scheidung weiter in einen vorhandenen Belag
diffundieren.

Die hohen Temperaturen im Kessel machen
eine Entnahme des Rauchgases aus dem Kessel
notwendig, denn nur off-stack” konnen die

Probeansaugung Zunderbestandger
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Abb. 4: Prinzipskizze der PTD-Lanze (PTD: Porous tube

diluter) mit Verdinnungsgas-Zufuhr und Luft-

kithlung. Nicht eingezeichnet ist ein integriertes Pitot-Rohr zur Messung der Stromungsgeschwindig-

keit im Rauchgas. Das Verdiinnungsverhaltnis wird

vor und nach Verdinnung bestimmt.

iiber die Bestimmung des CO,-Gehalts im Rauchgas
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Abb. 5: Probenahmesystem mit Gas- und Partikelzweig. Das auf 300°C tem-
perierte Rauchgas wird erst nach 1:5-Verdiinnung durch das porose Rohr
und 1:10-Verdiinnung im ersten Ejektor-Verdiinner auf Raumtemperatur ge-
bracht, um Kondensationen und Agglomeration zu vermeiden

chemischen Reaktionen gestoppt
und die Aerosolkomponenten diffe-
renziert untersucht werden. Die
Qualitat einer ,off-stack”-Analyse
ist stark abhangig von der Probe-
nahme. Um den Anforderungen an
die Aufgabenstellung gerecht zu
werden, wird das Probenaerosol
auf der Probenahmestrecke auf ei-
ner konstanten Temperatur von
300°C gehalten und schnell und
stark verdunnt — insgesamt um den
Faktor 500, um die chemischen
Partikeleigenschaften  "einzufrie-
ren” und eine zeit-, anzahl- und
groBenaufgeloste Analyse zu er-
moglichen.

Fur die groBenfraktionierte Ab-
scheidung der Aerosolpartikel wer-
den Niederdruck-Impaktoren ein-
gesetzt. Zum  einen  ein
Niederdruckimpaktor nach Prof,
Berner, der in einer 8-stufigen Kas-
kade Partikel zwischen 63 nm und
8 um (aerodynamischer Durchmes-

ser) fraktioniert und auf Substraten
abscheidet. Die Substrate konnen
dann der quantitativen chemischen
Analyse zugefiihrt werden. Diese
wird beriihrungsfrei durch Pro-
tonen-induzierte Rontgen-Emission
(PIXE) durchgefihrt.

Im Wechsel mit dem Bemner-Im-
paktor wird ein elektrischer Nie-
derdruckimpaktor (ELPI: Electrical
Low Pressure Impactor, Dekati Oy,
Finnland) eingesetzt, der die Parti-
kelanzah!l auf den Impaktorstufen
einer 12-stufigen Impaktorkaskade
zwischen 30 nm und 10 pm online
misst. Hierzu werden die Partikel
des gemessenen Gases vor dem
Eintritt in die Impaktorkaskade
elektrisch aufgeladen; diese La-
dung wird dann beim Impaktieren
wieder abgegeben und uber Elek-
trometer registriert. Parallel zu bei-
den Impaktoren kommt ein APS
(Aerodynamic Particle Sizer, TSI,
USA) zur groBeniraktionierten An-

Anschluss der
Probenahme- ~— 7
Sonde

Abb. 6: Foto des noch unverkleideten Messaufbaus
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Abb. 7: Ortliche Variabilitat der groBenfraktionierten Partikelmasse im 1., 2.

und 3. Zug (vorlaufige Ergebnisse)

Massenantell

s C A Si

Na K Mg Ca Fe Zn Pb T

0 >0,0625
0>0,125
g >0,25
o=>0.5

Abb. 8: GroBenfraktionierte chemische Zusammensetzung der Partikel < 10
pm aus dem 1. Zug. PIXE-Analyse von Proben des eingesetzten Berner In-

paktors

zahlbestimmung der Partikel im
Bereich von 800 nm bis 20 pm zum
Einsatz. Dieses Gerat erweitert
einerseits den oberen GroBen-
Messbereich und kontrolliert ande-
rerseits permanent die Partikel-
anzahlkonzentration.

Vor der Messung wird das Ae-
rosol mit einer zweistufigen Ejek-
tor-Verdunnerkaskade  100-fach
verdunnt.

Unabdingbar sind Messungen
in den Bereichen im Kessel, wo die
Korrosion am starksten ist, bei den
Einbauten des Dampfkreislaufes im
Temperaturbereich zwischen
650°C und 400 °C. Fur Primarmal-
nahmen bereits in der Brenn-
kammer ist auch die Analyse des
Rauchgases maoglichst nahe am
Rost notwendig, bei Temperaturen
von ca. 800-900°C. Aufgrund un-
vermeidbarer Schwankungen der
Betriebsparameter und der Zusam-
mensetzung des Brennguts ist es
notwendig, jede Messung auf ei-
nen Referenzpunkt zu beziehen.
Das macht den synchronen Betrieb
zweier Messaufbauten bei jeder
Messung an zwei verschiedenen
Messstellen notig, an der eigent-
lichen Messstelle und einem Refe-
renz-Messpunkt, hierim 2. Zug, der

einen Vergleich der verschiedenen
Messungen ermoglicht. Fur das ak-
tuelle Projekt wurde zur Probenah-
me eine PTD-Sonde (PTD: Porous
tube diluter) fir den Einsatz im
Temperaturbereich von 200-900 °C
entwickelt. Sie hat eine Gesamtian-
ge von 150 cm und einen Gesamt-
durchmesser von 55 mm. Uber ei-
nen Quarzglas-Krummer wird das
Rauchgas isokinetisch aus dem
senkrecht zur Entnahmebohrung
stromenden Rauchgas abgesaugt.
Nach der 90°-Umlenkung im
Krimmer wird das Rauchgas in
einem 50 cm langen Rohr weiter-
geleitet, das aus einer porosen Ke-
ramik besteht und uber dessen Po-
ren partikelfreie Verdinnungsluft
iber die gesamte Innenflache des
Rohres einstromt, wodurch das
Rauchgas homogen um den Faktor
5 verdiinnt wird. Das Verdunnungs-
gas ist — so wie der folgende Pro-
benahmeaufbau - auf 300°C tem-
periert, so dass das Rauchgas
ausreichend abgekuhlt wird, um
die hachtemperaturrelevanten che-
mischen Reaktionen zu stoppen;
andererseits bleibt das verdunnte
Gas noch heil genug, um etwaige
Kondensationen vor der endgul-
tigen Verdiinnung zu vermeiden,
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Die Verdiinnung vermindert zudem eine Agglo-
meration der Partikel und chemische Reakti-
onen.

Das so vorkonditionierte Probenaerosol pas-
siert einen Zyklon mit einer Trenngrenze von (a.
25 ym (die gesammelten Partikel werden uber
eine S-stufige Siebung in die GroBenfraktionen
>1 mm, >0,5mm, >0,25mm, >125pm und
>63 pm getrennt und chemisch analysiert). Das
Probenaerosol gelangt dann iber eine Edelstahl-
briicke zu einem isokinetischen Teiler, wo ein Teil
fir die Analyse der Gasphase und Kontrolle der
Absaugleistung und Verdiinnung in der Sonde
abgeleitet wird.

Danach tritt das Aerosol in die bereits er-
wahnte zweistufige Ejektor-Verdinnerkaskade
ein. Jede Stufe verdinnt die Probe um den Fak-
tor 10, so dass bereits nach der ersten Stufe eine
ausreichende Verdiinnung erreicht ist, um die
zweite Stufe mit kalter Reinluft zu betreiben,
ohne dass es noch zu Kondensationen kommen
kann.

Erste Ergebnisse zur zeit- und ortsaufgelos-
ten groBenfraktionierten Analyse der chemischen
Zusammensetzung des Rohgases (Partikel- und
Gasphase) im Kesselverlauf wurden bereits im
Rahmen eines VDI-Forums und auf der EAC 2005
prasentiert. Stellvertretend dafur dokumentieren
die beiden folgenden Abbildungen (Abb. 7 und
8) zum ersten Mal die groBenfraktionierte Ver-
anderung der chemischen und physikalischen
Partikeleigenschaften im Kesselverlauf.

Das Thema der Korrosion von Rohrbindeln im
Kessel von Miullverbrennungsanlagen ist nach
wie vor hoch aktuell. Es zeigt sich, dass die Be-
waltigung der Korrosionsproblematik immer
noch = und fur spurbare Fortschritte immer mehr
— auf verlassliche Daten und Modelle aus der
elementaren Analyse der Zusammensetzung des
Rauchgas-Aerosols im Kessel angewiesen ist.
Die Ursachen und die unterschiedlichen Aus-
mabBe der Korrosion bei den verschiedenen Miill-
verbrennungsanlagen in Deutschland konnen
ohne Aussagen tiber ortlich, zeitlich und groBen-
aufgeloste Zusammensetzung und Ort und Zeit-
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punkt der Sulfatierung von Partikeln bisher nur
unzureichend erklart, prognostiziert und noch
weniger beeinflusst werden. Derartig komplexe
Wirkmechanismen konnen in die vorhandenen
Modelle, die ihre Datensammlung und Interpre-
tation erst am Kesselende platzieren, nicht im-
plementiert werden.

Bei erfolgreicher Durchfiihrung des Projekts
besteht die Erwartung einer deutlichen Vermin-
derung der Korrosionsproblematik. Damit bieten
sich alle bayerischen MVA oder auch Stromer-
zeuger mit ahnlichen Problemen als potenzielle
Nutzer der erzielten Kenntnisse und entwickel-
ten Technologien an. Im Rahmen von Fachta-
gungen und Kongressen wird das Know-how
dieser Technologieentwicklung nicht nur in Bay-
ern, sondem im gesamten Bundesgebiet verfug-
bar gemacht.

Danksagung

Dieses Projekt wird vom Bayerischen Staatsmi-
nisterium fur Umwelt, Gesundheit und Verbrau-
cherschutz im Rahmen der EU-Strukturforderung
fiir regionale Entwicklung (EFRE) gefdrdert.
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