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Inffeldgasse 21b, A-8010 Graz Hintergrund und Zielsetzungen (l)

» Probleme, die bei der Verbrennung von Brennstoffen mit hohen
Aschegehalten (Hausmull, Altholz, Stroh und anderen
landwirtschaftlichen Brennstoffen) auftreten:

® Aschenschmelze, Verschlackungen
® Depositionsbildung

® Korrosion

® Erosion

® Staubemissionen

» Untersuchungen, die sich mit der Bildung und Charakterisierung von
Flugaschen auseinandersetzen, sind von grundlegender Bedeutung fir
die Konzeption, Auslegung und den Betrieb von Feuerungsanlagen.
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Inffeldgasse 21b, A-8010 Graz Hintergrund und Zielsetzungen (ll)

» Hochtemperatur-Partikelmessungen im heif3en Feuerraum sowie im
Kessel mit einem eigens fur solche Untersuchungen entwickelten
Hochtemperaturimpaktor (HTI) k6nnen mal3geblich zum besseren
Verstandnis der ablaufenden Partikelbildungsprozesse (Aerosolbildung)

beitragen.

» Durchfihrung von Hochtemperaturmessungen und Probenahmen mittels
neu entwickelten HTI an 4 verschiedenen Messstellen im Kessel einer
Feuerungslinie der Mullverbrennungsanlage der GKS Schweinfurt, um
nahere Erkenntnisse zur Aerosolbildung im Zuge der Mullverbrennung
zu erlangen.



W§ Staub- und Feinstaubemissionen
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10 o aus Festbrennstofffeuerungen

Aerosole (Feinstaub) Partikel <1 um

Grobe Flugaschen Partikel > 1 um
Gesamtstaub Summe aus Aerosolen und groben Flugaschen
< >
600 ¢ Preé >
— 500 N
E [\
Z
S 400
- [
= 300
2 200 7\ / \
/ O\ /
- / \ﬂ/_'_// \
0 ﬁg—/ ——

0,01 0,10 1,00 10,00 100,00 1.000,00
xm [um ae.d.]



§i §§ Staub- und Feinstaubbildung
BIOENERGIESYSTEME GmbH -
Inffeldgasse 21b, A-8010 Graz Wah rend der Verbrennung

» Grobe Flugaschen entstehen durch Aufwirbelung von
» Aschepartikeln,
» Holzkohlepartikeln und

» Brennstoffpartikeln

vom Brennstoffbett und nachfolgenden Austrag mit dem Rauchgas.

» Aerosole (Partikel <1 um) entstehen
® hauptsachlich durch Nukleation und Kondensation partikelbildender Dampfe

® zu einem geringeren Ausmal’ durch thermische Fragmentierung von
mineralischen Strukturen
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» Entwicklung des Instituts flr Prozess- und Partikeltechnik, TU Graz

» Niederdruck-Kaskadenimpaktor, der fir in-situ Messungen bei bis
ca. 1.000°C eingesetzt werden kann

» Bestimmung der Konzentration und Korngrol3enverteilung von Aerosolen im
heillen Rauchgas

» Moglichkeit der nachfolgenden strukturellen und chemischen Analyse
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W Hochtemperaturimpaktor (HTI) —

BIOENERGIESYSTEME GmbH

Inffeldgasse 21b, A-8010 Graz Konzept

Kritische Dlse
Feder

= T

]
L

7> ‘ 1 AuRerer Mantel
“1 2 Innerer Mantel
i / 3 Stufengehéause
%r;%‘? 4 Dusenplatte
ﬁ;‘; 5 Distanzring
;;ﬁ 6 Prallplatte
%g',n ,
- 8
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| 20[°C] =>=127[°C]
327 [°C] —=—527[°C]
****** W = —~—T727[C] —e—927[°C]

8 7 6 5 4 3 2 1
Impaktorstufe

Nominaler Durchfluss: 10,05 I/min (bei 20°C)
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> Kalttests

 Mikroskopische Uberprifung der effektiven Disendurchmesser (mittels
Lasertechnik gebohrt)

» Bestimmung der Durchflussraten sowie der Driicke zwischen den einzelnen
Stufen und Vergleich mit den Auslegungsdaten

» Validierung
» Testlaufe mit Hackgut an einer 180 kW Rostfeuerungsanlage

» Vergleich der HTI-Messergebnisse mit parallel durchgeftihrten Messungen mit
einem konventionellen Niederdruck-Kaskadenimpaktor (die Messungen
wurden im Rauchgas nach Kessel bei ca. 200°C durchgeflhrt)

” Erlauterungen:
KorngraBen- WAL * BLPI ... konventioneller Niederdruck-Kaskadenimpaktor
bereich [pum] [mg/Nm3] ailidaly P
 alle Konzentrationen bezogen auf trockenes Rauchgas
HTI 0,16 -1,11 11,2 2,1 und 13 Vol.% O,

BLPI 0,18 -1,41 11,9 1,5 « MW ... Mittelwert; s ... Standardabweichung

11
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» Es wurden HTI-Messungen an 4 Messstellen an der Feuerungslinie 2
durchgefuhrt.

* Bestimmung der Konzentrationen sowie der Korngrof3enverteilungen von Aerosolen.

* Nachfolgende Bestimmung der Partikelzusammensetzungen mittels
nasschemischer und SEM/EDX Analysen.

» Die verwendeten Messstellen wurden entlang des Rauchgasweges durch
den Kessel gewahlt, um die Auswirkung des Temperaturprofils der
Rauchgasstromung auf die Aerosolbildung entsprechend untersuchen zu
konnen.

» Es wurde an drei aufeinanderfolgenden Messtagen zumindest eine
Messung pro Messstelle durchgefihrt.

» Die Rauchgastemperaturen an den Messstellen 1 bis 3 wurden vor den
HTI-Messungen mittels Absaugpyrometer bestimmt. Es erfolgte ein
Abgleich der Messdaten der nachstgelegenen anlageninternen
Temperaturmessung mit den Ergebnissen dieser Pyrometermessungen.
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Beladung [mg/Nm?3 tr.RG 11%02]

1. Zug 2. Zug 3. Zug 4. Zug
(978°C) (674°C) (541°C) (363°C)

Erlauterungen: Summe der Beladungen auf den HTI-Stufen 1 bis 5 (in Abh&ngigkeit von der
Probenahmetemperatur umfassen diese Stufen die Partikel < 0,85 bis <0,96 um);

alle Daten bezogen auf trockenes Rauchgas und 11 Vol% O,;
Mittelwerte und Standardabweichungen aus jeweils 3 Einzelmessungen;
- - ... aus den chemischen Analysen abgeleitete erwartete Partikelkonzentration im 4. Zugl4
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Mit dem HTI an den einzelnen
Messstellen bestimmte
KorngréRRenverteilungen
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Erlauterungen:

Rauchgas und 11 Vol% O,; Mittelwerte aus 3 Einzelmessungen

ae.d. ... aerodynamischer Durchmesser; alle Daten bezogen auf trockenes
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ﬁ%% Gravimetrische Auswertungen

der HTI Messungen —
BIOENERGIESYSTEME GmbH ) . .
nffeldgasse 210, A-g0r0craz  Partikelbildung / Partikelwachstum (1)

» Deutliche Zunahme der Partikelkonzentrationen mit abnehmenden
Rauchgastemperaturen von Messstelle 1 bis 3

Messstelle 1: 983°C 384 mg/Nm3
Messstelle 2: 674°C 1.214 mg/Nm3
Messstelle 3: 541°C 1.754 mg/Nm3

» Abnahme der Partikelkonzentrationen zwischen Messstelle 3 und 4 auf
1.181 mg/Nm2 durfte auf eine ungtnstige Stromungsverteilung
unmittelbar vor der Messstelle zurlickzufihren sein (Strahnenbildung von
Russblaserspuhlluft).

» Aerosolkonzentration an der Messstelle im 4. Zug abgeleitet aus den

chemischen Analysen der an den einzelnen Messstellen gezogenen
Partikelproben: ca. 2.500 mg/Nms3
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W% Gravimetrische Auswertungen
der HTI Messungen —

BIOENERGIESYSTEME GmbH . _ .

inffeldgasse 210, A-80r0craz  Partikelbildung / Partikelwachstum (ll)

» Ausgepragtes Partikelwachstum im Bereich zwischen den Messstellen im
1. Zug und im 2. Zug

® 1. Zug: Verteilungsmaximum zwischen 0,18 und 0,33 um
2. Zug: Verteilungsmaximum zwischen 0,58 und 0,90 um

® Agglomerationseffekte

® Hoher Anteil von Oberflachenkondensation von Aschendampfen
(Aerosolkonzentration steigt von durchschnittlich 384 auf 1.214 mg/Nm3)

» Geringeres Partikelwachstum zwischen der Messstelle im 2. Zug und der
Messstelle im 3. Zug

*® Verteilungsmaximum im 3. Zug: zwischen 0,60 und 0,96 pum

® Kondensation von Aschendampfen nimmt ab und das Partikelwachstum geht
somit ebenfalls zurick (die Partikelmasse steigt von 1.214 auf 1.754 mg/Nm3)

» Kaum Partikelwachstum zwischen den Messpunkten im 3. und im 4. Zug

® Laut chemischen Analysen weitere Kondensation von aschebildenden
Dampfen 17
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Ergebnisse von SEM/EDX Analysen —
Messstelle 1 (1)
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Ergebnisse von SEM/EDX Analysen —
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» Verhaltnismalig hohe Konzentrationen an Ca und Si

®* Hohe Temperaturen und stark reduzierende Atmospharen wahrend des
Ausbrands in den Brennstoffpartikeln
- teilweise Reduktion schwerflichtiger Metalle zu gasférmigen Suboxiden
(z.B. SIO, Al,O) oder elementaren Metallen

* Diffusion an die Oberflache
—> Bildung von Oxiden (SiO,, Al,O,;, MgO und CaO)
—> diese bilden auf Grund ihrer niedrigen Sattigungsdampfdrticke sofort
Partikel im KorngréRenbereich von wenigen nm durch Nukleation

* Partikelwachstum bis zur Messstelle 1 durch Koagulation

» Mit steigender Korngré3e Anstieg der Mg-, Al- und Ca-Konzentrationen

®* Thermische Fragmentierung mineralischer Strukturen

19



Ergebnisse von SEM/EDX Analysen —
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Inffeldgasse 21b, A-8010 Graz M&SSSte"e 1 (I")

» Zn-Partikelbildung

® Zn wird unter reduzierenden Bedingungen am Rost elementar in die
Gasphase freigesetzt.

® Sobald Sauerstoff zur Verfigung steht, bildet sich ZnO, das dann auf Grund
seines sehr niedrigen Sattigungsdampfdruckes sofort Partikel bildet.
» Alkalimetall-Partikelbildung

* Bildung von Na,SO, Partikeln durch Nukleation (Stufe 3)
(sollte thermodynamisch gesehen zwischen 1.100 und 1.200°C, also bereits
vor der Messstelle 1 einsetzen).

® Kondensation anderer K- und Na-Verbindungen (u.U. KOH) im gesamten
Korngrdf3enbereich.
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Ergebnisse von SEM/EDX Analysen —
Messstelle 2 (1)
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Inffeldgasse 21b, A-8010 Graz MeSSSte"e 2 (I I)

> Nukleation und Kondensation von Alkalimetallchloriden und -Sulfaten
® Abkthlung des Rauchgases im 1. und 2. Zug der Feuerung.

* Ubersattigung von Na,SO,, K,SO,, NaCl und KCI sowie daraus resultierend
Nukleation bzw. Kondensation auf Oberflachen bereits bestehender Partikel.

* Kondensation 16st Nukleation auf Grund sinkender Ubersattigungsraten
(langsame AbkUhlung) und grol3er Anzahl bereits zur Verfigung stehender
Oberflachen als dominierenden Phasenibergangsmechanismus ab.

» Kondensation von Zn-Verbindungen (hochstwahrscheinlich ZnCl,) auf
Oberflachen bereits bestehender Partikel

» Konzentrationen an schwer flichtigen Aschenbildnern (Ca, Si, Mg, Al)
sinken deutlich

*® Bildung der Si-, Ca-, Mg- und Al-haltigen Partikel ist bereits knapp nach
Austritt aus dem Brennstoffbett abgeschlossen = Verdlinnung mit
kondensierenden Aschedampfen = Absinken der Konzentrationen
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Ergebnisse von SEM/EDX Analysen —
Messstelle 3 (1)
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§i §§ Ergebnisse von SEM/EDX Analysen —
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» Deutlich erhdhte Zn-, K- und Cl-Konzentrationen.

» KCI hat im Vergleich zu NaCl einen hoheren Sattigungsdampfdruck,
wodurch KCI-Kondensation erst bei niedrigeren Temperaturen einsetzt.

» Zn durfte als ZnCl, gebunden sein
Die Analysen zeigen, dass mehr Cl vorhanden ist als zur Bindung der nicht als
Sulfat gebundenen K- und Na-Anteile notwendig ist.

» Einsetzen der Kondensation von Pb-Verbindungen
Im vorliegenden Temperaturbereich héchstwahrscheinlich PbO oder PbCl..

» Weiteres Absinken der Si-, Ca-, Mg- und Al-Konzentrationen
Fortschreitende Verdunnung durch Kondensation leicht fltichtiger Aschenbildner.
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Ergebnisse von SEM/EDX Analysen —
Messstelle 4 (1)
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Ergebnisse von SEM/EDX Analysen —
BIOENERGIESYSTEME GmbH
Inffeldgasse 21b, A-8010 Graz MeSSSte"e 4 (I I)

> Uber alle Stufen ist eine relativ konstante Zusammensetzung zu erkennen
- wahrscheinlich ein Resultat weiterer Agglomerations- und
Kondensationseffekte

» Hauptbestandteile der Partikel:
® K- und Na-Chloride
® K- und Na-Sulfate (in geringeren Konzentrationen)

» Zn ist hauptsachlich in Chloriden gebunden.

» Im Vergleich zur Messstelle 3 hdhere Pb-Konzentrationen

* Pb-Verbindungen, speziell PbCl, erreichen erst bei vergleichsweise
niedrigen Temperaturen ihre Sattigungsdampfdriicke.

® Deshalb beginnen sie tUblicherweise erst im Bereich des Economisers in
erheblichen Mengen zu kondensieren.

® Aus den Elementbilanzen Uber die einzelnen Impaktorstufen lasst sich
ableiten, dass ein Grol3teil des Pb als Chlorid gebunden ist.



W% Schlussfolgerungen —
BIOENERGIESYSTEME GmbH Partik&'b"dung im 2uge der

Inffeldgasse 21b, A-8010 Graz MU||Verbrennung

Fragmentierung Freisetzung von Freisetzung Freisetzung von
mineralischer Si, Ca, Al, Mg von Zn Alkalimetallen (K, Na),
Strukturen (Uber Suboxide Schwermetallen (z.B. Pb),
oder elementar) S und Cl in die Gasphase
L SiOz, CaO, MgO, Al,O, Partikel Zn = Zn0O
) 3
3 B I
§_ 3 ZnO Partikelbildung
s Ml :
g = Nukleation
(40} .
> : : Gasphasenreaktionen
—
< Na,SO, Partikelbildung (KCI, NaCl, Na;SOx ...)
S 0 - - - - - - e e e e e
o Kondensation
SiO,, Ca0, MgO, AlL,O, ZnO, Alkalimetall-Sulfate Gasphasenreaktionen
Na,SO, Partikel Alkalimetall-Chloride
Grobe Flugaschen Zn- und Pb-Verbindungen Abkiihlung des

Wirmetauscheroberflachen (Oxide, Chloride) FEUEIEREE:
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Inffeldgasse 21b, A-8010 Graz SCh I USSf()Igeru ngen (I)

» Kondensation von Cl-haltigen Verbindungen setzt im Bereich zwischen
der Messstelle im 1. Zug und der Messstelle im 2. Zug, also noch vor
Eintritt in die Uberhitzer ein.

> Cl-Verbindungen, die bereits vor den Uberhitzern als Aerosole vorliegen,
sind bezuglich der Depositionsbildung und der Hochtemperatur-Chlor-
Korrosion von eher untergeordneter Bedeutung.
(Deposition nur durch Thermophorese madglich)

> Bereich zwischen Messstelle 2 und 3 (zwischen den Uberhitzerbiindeln)
®* Massive Kondensation von Alkalimetall- und Schwermetallchloriden.

* In diesem Abschnitt kondensiert ca. doppelt so viel Cl (auf Masse bezogen)
wie zwischen Messstelle 1 und 2 und bildet Partikel.

*® Es besteht somit auch ein entsprechend hohes Potential flr die direkte
Kondensation von Chlorverbindungen auf den Uberhitzerrohren bzw. den

bereits gebildeten Depositionen. -
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Inffeldgasse 21b, A-8010 Graz SCh l USSf()lgeru ngen (I I)

> Speziell am Beginn der Durchstromung der Uberhitzer wird die
Depositionsbildung durch Oberflachenkondensation zusatzlich durch den
hohen Temperaturunterschied zwischen Rohr- bzw. Depositionsoberflache
und Rauchgas verstarkt.

» Die Alkalimetall- und Schwermetallchloride tragen zu einer Absenkung der
Aschenschmelzpunkte bei

* Die Depositonsoberflachen enthalten héhere Anteile an geschmolzenen
Phasen und werden somit ,klebriger*.

® Depositionswachstum wird beschleunigt.

» Die gemessenen Daten liefern wertvolle Erkenntnisse bzgl. der
Aerosolbildung in Mullverbrennungsanlagen und stellen eine wichtige
Basis flr die Weiterentwicklung und die Validierung von Aerosol- und
Depositionsbildungsmodellen dar.

» Weiters liefen die Ergebnisse wichtige Informationen bzgl. der zu
erwartenden chemischen Zusammensetzungen von Depositionen
(insbesondere von wandnahen Belagen) in den einzelnen Kesselsektionen?29
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