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1. Einleitung

Die Hochtemperaturkorrosion in Kesseln von Millverbrennungsanlagen bedingt einen
besonders hohen Verbrauch an Ressourcen. Dies betrifft zum einen den Verbrauch me-
tallischer Werkstoffe, zum anderen korrosionsbedingte Beschrankungen hinsichtlich der
Erzielung eines optimalen Wirkungsgrades und maximaler Verfligbarkeit. Ziel des Projek-
tes VOKos (Effizienzsteigerung durch verfahrenstechnisch optimierende Korrosions-
schutzkonzepte in Verbrennungsanlagen mit heterogenen Festbrennstoffen) ist es, die
Ursachen und Prozesse bei der Korrosion besser zu verstehen, um im Anschluss Mal3-
nahmen zu deren Reduktion ergreifen zu kénnen.

Es ist bekannt, dass die Hochtemperaturchlorkorrosion ein wesentlicher Korrosionsme-
chanismus in Kesseln von Millverbrennungsanlagen ist. Jedoch findet man in vergleich-
baren Anlagen trotz &hnlicher Brennstoffzusammensetzung teils drastische Unterschiede
in den Korrosionsraten, was bisher nicht vollstandig verstanden ist. Da die alleinige An-
wesenheit von chlorhaltigen Gasen wie beispielsweise HCI die hohen Korrosionsraten
nicht erklaren kann, besteht jedoch der begriindete Verdacht, dass die Partikelphase im
Rauchgas eine wesentliche Rolle spielt. Ein notwendiger Schritt zu einem besseren Ver-
sténdnis ist somit deren Untersuchung in einer realen Anlage.

Dieses Vorhaben birgt grol3e Herausforderungen: Zum einen muss das Probenahmesys-
tem zur Sammlung der relevanten Partikel hohen Temperaturen bis zu 1250°C und stark
korrosiven Bedingungen standhalten. Zudem enthalt das bei der Verbrennung entste-
hende Aerosol Partikel sehr unterschiedlicher Gréf3en (von etwa 10 nm bis tGber 1 mm)
und komplexer chemischer Zusammensetzung. Dieses breite Spektrum muss mit dem
Probenahmesystem gesammelt und anschlieBend ausgewertet werden kénnen. Weiter-
hin befindet sich das Aerosol im Verlauf des Kessels in standiger Veranderung. So findet
beispielsweise durch die Abkihlung stets Kondensation gasférmiger Bestandteile aus der
Ubersattigten Gasphase statt. Um bei der Sammlung den tatsachlichen Zustand des Ae-
rosols bei der jeweiligen Temperatur im Kessel einzufrieren, ist es somit essentiell solche
Effekte bei der Probenahme selbst zu vermeiden.

Wahrend es bereits einige Studien zur Zusammensetzung der abreagierten Belage auf
den Uberhitzerrohrbiindeln gibt, ist die luftgetragene Partikelphase in Kesseln von Miill-
verbrennungsanlagen bisher nur wenig untersucht: So nutzten Brunner et al. einen Hoch-
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temperaturkaskadenimpaktor, um die Partikel im Kessel gréRenfraktioniert zu sammeln
[Brunner2013]. Diese Methode ist jedoch nur fur Partikel kleiner etwa 1 um geeignet, da
das Aerosol senkrecht zur Strémungsrichtung abgesaugt wird, was die Sammeleffizienz
fur groRe Partikel aufgrund ihrer Tragheit drastisch reduziert. Deuerling et al. haben das
Aerosol hingegen isokinetisch aus dem Kessel abgesaugt und mit einem porésen Rohr
(porous tube diluter, PTD) ziigig gekuhlt und verdinnt, um es konventioneller Aerosol-
messtechnik zugénglich zu machen [Deuerling2010]. Durch Messungen mit der Verdiun-
nungssonde an verschiedenen Anlagen konnte gezeigt werden, dass groRe aus dem
Brennbett ausgetragene Primérpartikel eher nicht die vordringliche Rolle bei der Korrosi-
on spielen, da sie nur geringe Chlorbestandteile aufweisen. Auf der anderen Seite kom-
men durch Kondensation und Agglomeration gebildete nanoskalige Sekundarpartikel
sowohl in Anlagen mit starker als auch in Anlagen mit geringer Korrosion vor und sind
somit vermutlich nicht maRgeblich fur die Korrosion.

Daher liegt die Vermutung nahe, dass die Hauptursache im Bereich chloridhaltiger mittel-
grofRer Partikel (ca. 1 bis 25 um) zu suchen ist. Diese lassen sich mit der Verdiinnungs-
methode jedoch schlecht untersuchen, da die meist klebrigen Partikel bereits im Schwa-
nenhalskrimmer am Einlass abgeschieden werden und somit der Aerosolmesstechnik
nicht mehr zur Verfiigung stehen. Darliber hinaus sind die Ergebnisse bei hohen Tempe-
raturen stark durch Artefakte durch Kondensation von Salzdampfen wahrend der Abkih-
lung in der Sonde beeinflusst. Berechnungen zeigen, dass bei Temperaturen oberhalb
von 600°C zur Vermeidung der Kondensation von Salzen eine Verdinnung in der Gro-
Renordnung 1:107 bendétigt wiirde. Diese ist technisch kaum umsetzbar und wiirde zudem
die vorhandene Partikelkonzentration zu stark verdiinnen, um noch messbar zu sein.

Die Aerosolprobenahme mit der Verdinnungsmethode birgt noch weitere Nachteile: Es
besteht ein hoher Aufwand bei Aufbau und Betrieb, sodass nur etwa eine Messung pro
Tag mdoglich ist. Des Weiteren kann die chemische Zusammensetzung nur als Mittelwert
fur verschiedene PartikelgrofRenklassen bestimmt werden. Dies hat zwar den Vorteil mit
wenig Aufwand fur makroskopische Substanzmengen mdglich zu sein, jedoch geht dabei
Information Uber die chemische Zusammensetzung und Morphologie einzelner Partikel
verloren. Diesbezigliche Unterschiede kdnnen Einfluss auf die Korrosionseigenschaften
haben, da sie Unterschiede in der Abscheidung auf den Warmedubertragern, in der Struk-
tur des Belags und im Stoffaustausch mit der Umgebung verursachen.

2. Entwicklung einer artefaktminimierten Probenahme

Um die zuvor beschriebenen Nachteile zu vermeiden und Artefakte weitgehend zu mini-
mieren, wurde im Rahmen des Projektes VOKos ein neues Konzept erarbeitet, das es
erlaubt, die Partikel bereits im Heil3gas auf Oberflachen fir eine anschlieende Charakte-
risierung zu sammeln [Schumacher2016]. Ein Schema der Probenahmesonde ist in Abb.
1 gezeigt. Die Sonde wurde als zweistufiges System ausgelegt: Zunachst werden gré3e-
re Partikel aufgrund ihrer Tragheit auf der Prallplatte eines Impaktors abgeschieden, um
ein schnelles Zusetzen des darunterliegenden Filtersubstrats zu vermeiden. Letzteres
wird zur Sammlung der verbleibenden, kleineren Partikel verwendet.
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Abbildung 1: Querschnitt der Probenahmesonde zur Veranschaulichung der beiden Stu-
fen der Partikelsammlung.

Als Filtermedium haben sich galvanisch gewachsene Nickelmembranen mit wohldefinier-
ten Poren von 10 um Durchmesser und 50 um Abstand (entsprechend 4% Porositat) als
geeignet erwiesen. Diese wurden vom Fraunhofer-Institut UMSICHT in Oberhausen ge-
fertigt. Sowohl die Prallplatte als auch die Nickelmembran sind rasterelektronenmikro-
skopisch (REM) auswertbar, sodass sich Morphologie und chemische Eigenschaften der
einzelnen gesammelten Partikel analysieren lassen.

Um Artefakte bei der Probenahme zu minimieren, wird die Sonde vor und nach der Pro-
benahme mit reinem, vorgeheiztem Stickstoff im Uberschuss gespiilt. Bei eingeschalte-
tem Stickstoffvolumenstrom wird die Sonde in den Kessel eingefiihrt und zunéachst fir
einige Minuten auf Umgebungstemperatur vorgeheizt. Dabei verhindert der Stickstoff-
strom, dass Partikel oder Gase aus dem Kessel in die Sonde gelangen, unterstitzt
dadurch, dass der Sondeneinlass senkrecht zum Rauchgasstrom gedreht wird. Mit dem
Ausschalten des Stickstoffstromes unmittelbar nach Einschwenken der Sonde in den
Rauchgasstrom beginnt zeitlich genau definiert die Probenahme, die mit dem Wiederein-
schalten des Stickstoffstroms und dem Ausschwenken der Sonde beendet wird. Da die
Probenahme nahezu isotherm mit der Umgebung erfolgt, ist Kondensation auf den Pro-
bentragern weitgehend ausgeschlossen.

Abbildung 2: Zusammengebaute Sonde vor und direkt nach dem Einsatz bei 1250°C.

Abb. 2 zeigt die Sonde vor und nach Einsatz bei etwa 1250°C im Feuerraum. Mittels ei-
ner Halterung wird die Sonde an einer wassergekihlten Lanze befestigt, um sie in den
Kessel einzufiihren. Durch die Fertigung aus temperatur- und korrosionshestandigem
Edelstahl ist die Sonde mehrfach verwendbar. Die Farbe der Glut am Einlass zeigt, dass
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die Sonde im Inneren die héchste Temperatur besitzt und nahezu thermisches Gleichge-
wicht mit der Umgebung im Kessel angenommen werden kann.

Das Abscheideverhalten des Impaktors wurde mittels numerischer Strémungssimulation
(CFD) charakterisiert. Als Anstromgeschwindigkeit wurden 4,5 m/s verwendet, um eine
isokinetische Probenahme im Kessel sicherzustellen. Wie in Abb. 3 gezeigt weist der
Impaktor eine scharfe Trennkurve auf. Die ausgeprégte Temperaturabhangigkeit der
Abscheidung wird hauptsachlich durch die sich temperaturabhéngig unterschiedlich aus-
bildende Strémung des Aerosols im Impaktor verursacht.
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Abbildung 3: Abscheidecharakteristik des Impaktors ohne anschlieBende Membran fir
verschiedene Temperaturen.

Um von der im REM bestimmten gréBenabhangigen Partikelzahl auf die luftgetragene
GroRenverteilung der Partikel im Rauchgas rickzuschlieRen, ist es notwendig auch die
Abscheideeffizienz der Membran zu kennen. Dazu wurden weitere CFD-Simulationen
durchgefuhrt. Die Ergebnisse fur eine Membran mit 10 um Porendurchmesser und 15 pm
Dicke sind in Abb. 4 gezeigt. Die Berechnungen wurden Uber den relevanten Tempera-
turbereich durchgefihrt und kénnen auf die Temperaturen im Kessel interpoliert werden.

100 350°C +
90 500°Ca 4
vl e

70
60
50
40
30
20
10

Abscheideeffizienz [%]

0,01 0,1 1 10 50
Partikeldurchmesser [um]

Abbildung 4: Abscheidecharakteristik der Membran ohne vorgeschalteten Impaktor fir
verschiedene Temperaturen.
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Alle Partikel mit mehr als 10 um geometrischem Durchmesser werden vollstandig abge-
schieden, da sie die Poren nicht passieren kénnen. Fur Partikel zwischen etwa 1 um und
10 pum dominiert die Abscheidung durch die Tragheit der Partikel (Impaktion). Da die
raumliche Ausdehnung der Partikel in der gleichen Grof3enordnung wie der Porendurch-
messer der Membranen liegt, wurde diese zusétzlich berticksichtigt (Interzeption). Zwi-
schen etwa 100 nm und 1 pm zeigen die Kurven ein breites Minimum mit einer minimalen
Effizienz von etwa 0,1%, da hier kein effizienter Abscheidemechanismus wirksam ist.
Aufgrund der hohen Konzentration an Partikeln in diesem GroRenbereich werden aber
ausreichend Partikel gesammelt und eine Auswertung der Daten ist nichtsdestotrotz
mdglich.

3. Messungen an einer Mullverbrennungsanlage

Im Laufe mehrerer Messkampagnen wurden Untersuchungen an der Mullverbrennungs-
anlage des Gemeinschaftskraftwerks Schweinfurt (GKS) GmbH durchgefihrt.

Abbildung 5: Kesselschnitt einer Linie des GKS mit farblich dargestelltem
Temperaturverlauf. Die Uberhitzerrohrbiindel sind durch graue Felder angedeutet,
wahrend gelbe Punkte die Lage der untersuchten Messtellen markieren.

Die Anlage verfligt Uber drei weitgehend baugleiche Verbrennungslinien mit separater
Abgasreinigung. Die Verbrennung des Abfalls erfolgt auf einem Vorschubrost, unter dem
in finf Zonen die Verbrennungsluft durch Geblase zugefiihrt wird. Die Feuerung wird im
Gegenstrom betrieben. Zudem werden Sekundarluft_an Vorder- und Riickwand und rezir-
kuliertes Abgas seitlich in den Verbrennungsraum eingeleitet. Die freigesetzte Warme
wird in einem Vertikalkessel mit vier Ziigen zur Produktion von Heil3dampf genutzt. In
Abb.-1--5 ist ein Kesselschnitt der Anlage mit den Positionen der Messstellen gezeigt.
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Es wurden Messungen im Feuerraum bei 1250°C sowie in den vier Ziigen zwischen 250
und 950°C durchgefihrt. Die Sonde wurde jeweils drei Minuten unter Stickstoffliber-
schuss vorgeheizt, um isotherme Bedingungen zu erreichen. Die anschliel3ende Probe-
nahmezeit betrug jeweils 20 s. Diese Zeit hat sich als optimal erwiesen, um ausreichend
Partikel fur eine statistische Analyse zu erhalten ohne dabei dir Membran zu Uberladen.
Nach dem Abkuhlen wurden die Proben schnell in einen Exsikkator umgelagert, um Ein-
flusse der Luftfeuchte zu vermeiden. Die Probenanalyse erfolgte mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM) und energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX).

3.1 Morphologie der Partikel

Abb. 6 zeigte typische REM Aufnahmen der belegten Membranen fir alle vier Ziige. Die
Ausschnitte sind Vergrof3erungen von Regionen von besonderem Interesse.

(a) 1. Zug

Abbildung 6: Charakteristische SEM-Aufnahmen der belegten Membranen in allen vier
Zugen. Die Ausschnitte zeigen Regionen von besonderem Interesse. Die Bildgrof3e be-
tragt jeweils 480 x 360 um?2 bzw. 33 x 33 um2 fur die Ausschnitte. Der Ausschnitt in (d)
wurde unter einem Winkel von 30° in Bezug auf die Oberflachennormale aufgenommen.

Abb. 6(a) zeigt die im ersten Zug eingesetzte Membran. Die Blasen auf der Oberflache
sind auf Oxidation der Oberflache bei den hohen Temperaturen von 950°C zurtickzufiih-
ren. Diese beeinflussen allerdings weder das Abscheideverhalten noch verschlechtern
sie die mechanische Stabilitét der Membran. Die im Feuerraum verwendeten Membranen
sehen sehr &hnlich aus und sind hier deshalb nicht gezeigt. In Abb. 6(a) sind mehrere
Partikel im GroRRenbereich einiger zehn Mikrometer zu erkennen, wahrend die Flache
weitgehend frei von submikronen Partikeln ist. Es gibt im Wesentlichen drei Arten von
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Partikelmorphologien: (i) nahezu perfekt sphéarische Partikel mit glatter Oberflache, (ii)
eher kompakte, aber unregelmafRig geformte Partikel und (iii) fraktale Agglomerate aus
kleineren Partikeln. Die kugelférmigen Partikel sind typisch fir Partikel, die durch Erstar-
rung von Flissigkeitstropfen entstehen; sie bestehen zumeist aus komplexen Aluminosi-
likatverbindungen. Die kompakten unregelmaflig geformten Partikel werden hingegen
vermutlich bereits als feste Partikel vom Rost emittiert. Sie kénnen entweder einen héhe-
ren Schmelzpunkt als die sphéarischen Partikel aufgrund einer anderen chemischen Zu-
sammensetzung besitzen oder von einer anderen Zone des Rostes stammen und somit
nur niedrigere Temperaturen gesehen haben. Die Agglomerate sind typische Beispiele
fur verbrennungsgenerierte Partikel die auf dem Weg durch den Kessel durch Koagulati-
on aus hohen Konzentrationen von Einzelpartikeln entstehen. Eine klare Unterscheidung
zwischen Typ (ii) und (iii) ist nicht immer mdoglich, da die Oberflache grolRerer Partikel
auch mit kleinen Partikeln bedeckt sein kann. Solch eine heterogene Koagulation (auch
Scavenging genannt) ist typisch fur stark polydisperse, bzw. multimodale Aerosole.

Im zweiten Zug in Abb. 6(b) andert sich wenig am generellen Erscheinungsbild bis auf die
glattere Nickeloberflache, die bei der niedrigeren Temperatur von 650°C deutlich weniger
oxidiert. Wiederum ist die Oberflache weitgehend frei von submikronen Partikeln. Eine
Ausnahme bilden vereinzelte dunkel erscheinende konzentrische Bereiche um groR3ere
Partikel, die mit einer Ansammlung von kleinen Partikeln einhergehen (siehe Ausschnitt
in Abb. 6(b)). Diese Bereiche lassen sich als Reste einer schmelzflissigen Hiille der Par-
tikel interpretieren, die beim Auftreffen der Partikel zerflie3t und teilweise als Partikel
auskondensiert. Solche schmelzflissigen Hullen wurden bereits zuvor beobachtet und
sind dafiir bekannt zur Klebrigkeit der Partikel beizutragen [Maisch2011].

Im dritten Zug in Abb. 6(c) ist die Flache zwischen den gréReren Partikeln im Gegensatz
zu den ersten beiden Ziigen substantiell mit submikronen Partikeln bedeckt, wie beson-
ders gut im vergroRerten Ausschnitt zu sehen. Insbesondere dekoriert ein Teil der Parti-
kel die Porenrander. Bei der Morphologie der gréReren Partikel dominieren nun die ag-
glomerierten Partikel vom Typ (iii). Im vierten Zug hat die Zahl an submikronen Partikeln
schlie3lich soweit zugenommen, dass sich porése Hauben aus kleinen Partikeln &hnlich
einem Filterkuchen Uber den Poren bilden. Da der Volumenstrom bei der Probenahme
aufgrund der hohen Porositat der Hauben jedoch aufrechterhalten werden konnte, ist die
Staubaufnahmekapazitat der Membran noch nicht erreicht und es ist keine signifikante
Beeinflussung der Abscheideeffizienz zwischen den Poren zu erwarten.

Als Zusammenfassung dieser qualitativen Analyse lasst sich sagen, dass Kondensations-
artefakte durch die Probenahme offenbar weitgehend unterdriickt werden kénnen, da im
ersten und zweiten Zug kaum submikrone Partikel zu finden sind. Im dritten und vierten
Zug steigt die Zahl an kleinen Salzpartikeln jedoch deutlich an, da diese hier durch die
Abkuhlung im Kessel bereits auskondensiert sind. Bisher schwierig zu untersuchende
Partikel im GroRenbereich zwischen 1 und 25 pum lassen sich offenbar effizient sammeln.

3.2 Anzahl- und MassengréRenverteilungen

Um von der qualitativen Diskussion zu quantitativen Anzahl- und MassengréRenvertei-
lungen zu gelangen, wurden die Partikel auf den Membranen und Prallplatten nach ei-
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nem festen Schema gezahlt. Die Partikel wurden entsprechend ihrem projektionsflachen-
aquivalentem Durchmesser ¢ = .f‘}ﬁp;‘?r (Durchmesser einer Kugel mit gleicher proji-
zierter Flache wie das Partikel) in 16 Grol3enklassen eingeteilt. Im Anschluss wurden die
Daten mit der Abscheideeffizienz der Membran gewichtet und auf das untersuchte Gas-
volumen unter Normalbedingungen bezogen, um die luftgetragene Konzentration zu er-
halten. Die Partikel auf der Prallplatte wurden ohne Gewichtung mit der Abscheideeffizi-
enz addiert.
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Abbildung 7: Gemessene Anzahl- (a) und MassengréfRenverteilungen (b) von Partikeln im
Feuerraum und den vier Ziigen des Kessels.

Die Anzahlgré3enverteilung ist dominiert durch kleine Partikel mit einem Modalwert von
etwa 300 nm. Die Gesamtkonzentration von (8 + 3) x 10* m= im Feuerraum ist relativ
gering und erhoéht sich nur leicht bis zum Messpunkt im zweiten Zug. Im dritten Zug steigt
die Konzentration an submikronen Partikeln deutlich auf einen Wert von (1,4 + 0,3) x 103
m< und erreicht inr Maximum von (2,5 + 0,4) x 10** m?im vierten Zug. Eine Anderung
der Partikelgrof3e im Verlauf des Kessels ist hingegen im Rahmen der gewahlten Gro-
Renklassierung nicht zu beobachten.

Ein hypothetischer Ansatz zur Erklarung der zahlenmaRigen Zunahme der submikronen
Partikel ware homogene Nukleation von neuen Partikeln aus der Gasphase wie in Abb.
8(a) skizziert. Dieses Szenario scheidet jedoch aus, da die notige Ubersattigung von
einigen Prozent aufgrund des Vorhandenseins von Partikeln, die als Kondensationskeime
dienen, nicht erreicht werden kann. Jedoch scheidet auch reine Kondensation an den
bereits im Feuerraum vorhandenen 300 nm grof3en Partikeln wie in Abb. 8(b) gezeigt als
Erklarung aus, da sich die Gesamtpartikelzahl dabei nicht verandern wiirde, wahrend die
mittlere Grof3e deutlich zunehmen misste. Dies entspricht beides nicht den Beobachtun-
gen in Abb. 7(a).

Somit bleibt als plausible Erklérung, dass sich im Feuerraum neben den beobachteten
Partikeln mit einer Gro3e von etwa 300 nm noch eine hohe Zahl an deutlich kleineren
Keimen befindet, die sich im REM aufgrund ihrer geringen Groéf3e nicht vom Untergrund
unterscheiden lassen. Wie in Abb. 8(c) skizziert kondensiert das Gas nun an diesen Kei-
men, die auf eine GréRRe von etwa 300 nm anwachsen, wahrend die urspriinglichen 300
nm Partikel wegen ihrer geringen Anzahl nur wenig Kondensat aufnehmen und dement-
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sprechend wenig wachsen. Erste CFD-Simulationen zur Partikeldynamik im Kessel be-
statigen diese These und werden in Zukunft verfeinert.
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Abbildung 8: Verschiedene Mdglichkeiten zum Ubergang von kondensierbaren Stoffen
(gran) aus der Gas- in die Partikelphase. (a) Homogene Nukleation. (b) Kondensation
von Gas an bereits vorhandenen Partikeln. (c) Kondensation an bereits vorhandenen
Partikeln und zusétzlichen nanoskaligen Keimen. Die PartikelgréRen sind nicht maf3-
stabsgetreu widergegeben.

Neben den AnzahlgroRenverteilungen wurden auch MassengréRenverteilungen be-
stimmt, indem die Partikel als projektionsflachendquivalente Kugeln mit einer mittleren
Dichte von 2200 kg/m3 angenommen wurden. Die resultierenden Verteilungen in Abb.
7(b) zeigen einen stark bimodalen Charakter mit einer Fein- und einer Grobfraktion. Die
Feinfraktion entspricht den bereits im Kontext von Abb. 7(a) besprochenen Partikeln,
sodass auch hier eine kontinuierliche Zunahme, insbesondere zwischen dem zweiten
und dritten Zug zu beobachten ist. Im Gegensatz dazu nimmt die Massenkonzentration
der groben Partikel im Kesselverlauf stetig von (3,0 £ 1,4) g/m3 im Feuerraum auf (1,8 =
0,3) g/m3 im vierten Zug ab. Dies ist auf Verluste durch Umlenkungen und Strémungshin-
dernisse im Kessel zurlickzufiihren. Die Abnahme ist besonders ausgepragt zwischen
dem dritten und vierten Zug, wo sich die Uberhitzerrohrbiindel befinden. Da die Verluste
partikelgréRenabhangig sind, andert sich zudem die Form der Verteilung von einer sym-
metrischen Lognormalverteilung im Feuerraum und ersten Zug zu stark asymmetrischen
Verteilungen ab dem zweiten Zug.

Die Entwicklung der Gesamtstaubmenge im Kesselverlauf ist in Abb. 9 gezeigt. Diese
erhalt man durch Integration der Massenverteilungskurven in Abb. 7(b). Die griinen Bal-
ken zeigen die Gesamtstaubkonzentration, wahrend die gelben und orangen Balken die
Anteile der Fein- und Grobfraktion reprasentieren. Gemal3 der bimodalen Verteilung in
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Abb. 7(b) zeigen die GroéRRenverteilungen ein Minimum bei etwa 2 um, sodass hier die
Grenze zwischen Fein- und Grobfraktion gezogen wurde.
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Feuerraum 1.Zug 2.7ug 3.Zug 4.7ug

Probenahmestelle

Abbildung 9: Gesamtstaubmenge (grin) und Teilstaubmengen von groben (>2 um, gelb)
und feinen (<2 um, orange) Partikeln.

Die Gesamtstaubmenge in der Gré3enordnung von 2 g/m3 ist vergleichbar mit zuvor ge-
fundenen Werten [Deuerling2010]. Dies zeigt, dass die Probe den Hauptteil des luftge-
tragenen Staubes erfasst. Wie zuvor diskutiert, steigt die Masse an feinen Partikeln durch
Kondensation im Kesselverlauf an, besonders zwischen dem zweiten und dritten Zug,
wahrend die Grobfraktion durch Verluste abnimmt, besonders zwischen dem dritten und
vierten Zug.

3.3 Chemische Zusammensetzung der Partikel

Die chemische Zusammensetzung der Partikel wurde mittels energiedispersiver Ront-
genspektroskopie (EDX) bestimmt. Dazu wurden Punktspektren an einzelnen Partikeln
aufgenommen und die Emissionslinien der relevanten Elemente gefittet, um die jeweili-
gen Massenanteile zu bestimmten. Da sich das gesamte Signal immer aus dem Signal
des Partikels und einem Untergrundsignal zusammensetzt, wurde eine Separation in die
beiden Anteile durchgefihrt. Sauerstoff wurde rechnerisch ergénzt, da er Bestandteil von
Substrat und Partikel ist und somit nicht eindeutig separiert werden kann. Zur besseren
Ubersicht wurden die Elemente in Gruppen zusammengefasst: Inerte Aschebildner (Si,
Al), Ca, weitere Kationen (Mg, Ti, Cr, Fe, Zn), Alkalimetalle (Na, K) sowie die einzelnen
Anionen (CI, S, F, P, O).

Die groRenfraktionierte chemische Zusammensetzung der Partikel auf den Membranen
ist fir alle vier Ziige in Abb. 10 gezeigt. Die Zusammensetzung im Feuerraum ist ahnlich
zum ersten Zug und deshalb hier nicht abgebildet. Da Partikel kleiner 1 pm ein sehr nied-
riges Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis aufweisen und Partikel grofer 25 um sehr selten
sind, sind die Verteilungen auf den Bereich zwischen etwa 1 und 25 pm eingeschrankt.

Die Partikel bestehen im Wesentlichen aus Si, Al und Ca, die als Oxide vorliegen. Das ist
in Ubereinstimmung mit der chemischen Zusammensetzung von auf Gewebefiltern ge-
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sammelten Partikeln in Mullverbrennungsanlagen, die SiO2, Al2Oz und CaO als Haupt-
komponenten aufweisen [Lam2010]. Weitere substantielle Beitrage kommen von den
metallischen Kationen Mg, Fe und Ti, die ebenfalls typische Bestandteile von Flugasche
in Form von MgO, Fe203 und TiOz sind [Lam2010]. Des Weiteren werden geringe Men-
gen an Zn gefunden, das daflir bekannt ist Korrosionseffekte durch Schmelzpunkternied-
rigung von Metallchloriden zu verstarken [Bankiewicz2009]. Das gleiche qilt fur Blei, das
hier jedoch leider aufgrund von Uberlappung der Réntgenemissionslinie mit der von S
nicht zweifelsfrei zugeordnet werden kann.

Die deutlichste Veranderung der chemischen Zusammensetzung im Kesselverlauf zeigt
sich bei den Alkalimetallen Na und K sowie im Chloranteil, die wir im Folgenden unter
dem Begriff Salz zusammenfassen. Im ersten Zug finden sich ebenso wie im Feuerraum
lediglich geringe Salzanteile von weniger als 4%. Dies entspricht den Erwartungen, da
NaCl und KCI bei 950°C nur gasférmig vorliegen sollten. Im Vergleich zur Verdiinnungs-
probenahme, mit derauch im ersten Zug grol3e Mengen an Salzen gefunden werden,
konnte hier die unerwiinschte Kondensation somit weitgehend unterdriickt werden, wie
bereits zuvor anhand der GrdlRenverteilungen gefolgert wurde. Im zweiten Zug sind be-
reits hingegen substantielle Mengen an Salzen vorhanden, da hier die Kondensation
durch Abkiihlung im Kessel bereits teilweise stattgefunden hat. Der Salzanteil ist bei klei-
neren Partikeln groRRer, da die aufkondensierte Salzschicht bei diesen einen gréfReren
Anteil am Volumen ausmacht als bei grof3eren Partikeln.
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Abbildung 10: GroRenaufgeldste chemische Partikelzusammensetzung der auf den
Membranen gesammelten Partikel fiir alle vier Zlge.
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Der Salzanteil steigt im dritten und vierten Zug weiter auf schlie3lich Gber 20%. Gleichzei-
tig ist eine leichte Zunahme im S Gehalt Uber die Ziige zu verzeichnen, was aufgrund der
Sulfatierung der chlorhaltigen Partikel wahrend des Fluges durch den Kessel zu erwarten
ist. Die Ubrigen Anionen P und F liegen im gesamten Kessel nur in Spuren vor.

4. Zusammenfassung

Mit dem Ziel der Erforschung der Korrosionsursache in Kesseln von Millverbrennungsan-
lagen wurde eine neuartige Sonde zur Partikelsammlung entwickelt. Die Sonde ist geeig-
net fir den Einsatz bei Temperaturen von bis zu 1250°C unter stark korrosiven Bedin-
gungen. Artefakte durch Kondensation von Salzdampfen, die bisherige Studien stets
beeinflusst hatten, konnten weitgehend unterdriickt werden. Die Sonde erlaubt eine Be-
stimmung von Morphologie und chemischer Zusammensetzung von Einzelpartikeln im
GroRenbereich von etwa 100 nm bis zu einigen 100 um mittels REM und EDX. Des Wei-
teren kdnnen die luftgetragenen Partikelanzahl- und -massengréfenverteilungen sowie
die Gesamtstaubmenge aus der Belegung der Probensubstrate bestimmt werden.

Die Sonde wurde erfolgreich fiir erste Messungen an einer industriellen Miillverbren-
nungsanlage eingesetzt. Wir finden eine bimodale GroRRenverteilung mit einer Feinfrakti-
on, die hauptsachlich aus kondensierten Salzen besteht und deren Konzentration im
Kesselverlauf deutlich zunimmt, und eine Grobfraktion, die vom Rost freigesetzte Primar-
partikel sowie grolRere Agglomerate enthalt. Wir zeigen, dass insbesondere Partikel im
GroRenbereich einiger Mikrometer, die mit bisherigen Methoden schwer zu messen wa-
ren, hohe Chloranteile enthalten und somit vermutlich maf3geblich im Kontext der Korro-
sion sind.

Als nachster Schritt sind Messungen an einer vergleichbar konstruierten Anlage mit &hn-
licher Millzusammensetzung, jedoch anderer Korrosionsrate geplant. Somit kénnten
Einflisse von Konzentration, GroRenverteilung, Morphologie oder Zusammensetzung der
Partikel auf die Korrosionsprozesse ergriindet werden.

Literatur

D. Bankiewicz, P. Yrjas, M. Hupa, High-Temperature Corrosion of Superheater Tube
Materials Exposed to Zinc Salts, Energy Fuels 23 (2009) 3469

T. Brunner, J. Fluch, I. Obernberger, R. Warnecke, Investigations of aerosol formation
pathways during MSW combustion based on high-temperature impactor measurements,
Fuel Process. Technol. 105 (2013) 154

C. Deuerling, J. Maguhn, H. Nordsieck, R. Warnecke, R. Zimmermann, Measurement
System for Characterization of Gas and Particle Phase of High Temperature Combustion,
Aerosol Sci. Technol. 44 (2010) 1

C.H. Lam, A\W. Ip, J.P. Barford, G. McKay, Use of incineration MSW ash: a review, Sus-
tainability 2 (2010) 1943

S. Maisch, Identifikation und Quantifizierung von korrosionsrelevanten Parametern in

Miillverbrennungsanlagen mittels Charakterisierung der deponierten Partikel und elektro-
chemischer Online-Messungen, Universitat Augsburg, Augsburg (2011)

Referent: Stefan Schumacher (IUTA) | Vortrag: Partikelprobenahme in Kesseln

Veranstaltung des VDI Wissensforums | www.vdi-wissensforum.de | Telefon +49 (0) 211 62 14-201 | Telefax +49 (0) 211 62 14-154



Wissensforum

S. Schumacher, J. Lindermann, B. Stahlmecke, A. Khot, T. Zeiner, T. van der Zwaag, H.
Nordsieck, R. Warnecke, C. Asbach, Particle sampling in boilers of waste incineration
plants for characterizing corrosion relevant species, online verfiigbar bei Corros. Sci.
unter http://dx.doi.org/10.1016/j.corsci.2016.04.031 (2016)

Danksagung

Das Projekt VOKos (Effizienzsteigerung durch verfahrenstechnisch optimierende Korro-
sionsschutzkonzepte in Verbrennungsanlagen mit heterogenen Festbrennstoffen) wird
vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF) gefordert (FKZ 03X3589).

Wir danken llka Gehrke und Dennis Schlehuber vom Fraunhofer-Institut Umsicht in
Oberhausen fir die Empfehlung und Fertigung der galvanisch gewachsenen Nickel-
membranen als Probentrager.

Referent: Stefan Schumacher (IUTA) | Vortrag: Partikelprobenahme in Kesseln

Veranstaltung des VDI Wissensforums | www.vdi-wissensforum.de | Telefon +49 (0) 211 62 14-201 | Telefax +49 (0) 211 62 14-154

13



