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Kurzfassung

Kurzfassung

Ziel der Arbeit ist die Aufklarung des Verhaltens von Schwermetallen in Kohlenstaubfeue-
rungen bei der Verfeuerung verschiedener Kohlesorten, insbesondere von Importkohle, und bei
verschiedenen Lastzustdnden. Hierzu werden experimentelle Untersuchungen an einer GroR-
feuerungsanlage (Kessel 19 der Grosskraftwerk Mannheim AG, Leistung: 1150 MWy) im
Normalbetrieb durchgefiihrt. GroRen, die experimentell nicht ermittelt werden konnen, wie z. B.
die Schwermetallspeziation im Rauchgas, werden durch thermodynamische Berechnungen er-
mittelt.

Die vorliegende Arbeit stellt eine erhebliche Erweitung der bisherigen Datengrundlage zum
Verhalten von Schwermetallen in Feuerungsanlagen dar. Die Ergebnisse der Arbeit verbessern
die Genauigkeit der Berechnungsmethoden zur Ermittlung von Schwermetallemissionen aus der
Kohleverbrennung. Weiterhin kénnen die daraus gewonnenen Erkenntnisse gezielt zur Beein-
flussung der Schwermetallstoffstrome aus Kohlefeuerungen eingesetzt werden.

In der experimentellen Arbeit wird die Anderung der Verteilung der Schwermetalle Arsen,
Cadmium, Nickel und Blei sowie des partikelgebundenen und gasférmigen Quecksilbers auf die
Verbrennungsprodukte Grobasche, Flugasche und Rauchgas bei einer Steinkohle-Trockenfeue-
rung untersucht. Dazu werden um den Kessel wahrend der Verfeuerung unterschiedlicher
Kohlearten und bei verschiedenen Lastzustédnden fiir die betrachteten Elemente Bilanzen erstellt.
Es werden Rohkohle-, Grobasche-, Flugasche- und Rohgasproben genommen und auf ihre
Schwermetallkonzentrationen hin analysiert. Bei der Flugascheprobenahme werden sowohl eine
Gesamtstaubprobe als auch eine nach der PartikelgroRe fraktionierte Staubprobe genommen.
Das im Rauchgas vorhandene gasférmige Quecksilber(11)-Chlorid wird an einem basischen
Anionenaustauscher, adsorbiert. Die weiteren Quecksilberspezies werden von der nachgeschal-
teten lodkohle erfaf3t.

Der EinfluB des RuBblasens wahrend der Flugstaubprobenahme auf die Ergebnisse der Bilan-
zierung wird untersucht. Das Rul3blasen zeigt einen geringen EinfluR auf die Ergebnisse der
Bilanzierung, insbesondere auf die Schwermetallkonzentrationen im Flugstaub, so dal} die
Schwermetallbilanzierungen im Normalbetrieb mit RuBblasen durchgefihrt werden kdnnen.

Es werden erstmals um einen Kessel eine grolRe Anzahl von Bilanzierungen unter verschiedenen
Bedingungen durchgefuhrt. Insgesamt werden 22 Elementbilanzen um den Kessel wéhrend der
Verfeuerung von 14 unterschiedlichen Kohlensorten bzw. Kohlemischungen aus maximal 2
Kohlen aus dem Ruhr- bzw. Saargebiet, Stidafrika, Kanada, Kolumbien und Australien fur die
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betrachteten Schwermetalle erstellt. Das Schwermetallverhalten wird somit fir ein breites
Brennstoffband untersucht. Die Auswahl der Kohlen erfolgt auf der Grundlage einer Klassifizie-
rung der in Kessel 19 verfeuerten Kohlen aus 22 Zechen nach 12 Parametern, die fur das
Verhalten von Schwermetallen bei der Verbrennung von Relevanz sind.

Bei der Untersuchung der gasférmigen Quecksilberfracht wird eine Erhéhung des Massenanteils
des gasformigen Quecksilber(I1)-Chlorids im Rauchgas bei zunehmendem Chlorgehalt der Koh-
le beobachtet. Das Verhéltnis des Massenanteils des gasformigen Quecksilbers zur gesamten
Quecksilberfracht (ber die Rauchgase (partikelgebunden und gasférmig) hangt allerdings von
weiteren Flugasche- bzw. Kohleeigenschaften ab. Hier stellt sich der Erdalkaligehalt der Kohle,
insbesondere der Calciumgehalt, als wesentlicher EinfluRfaktor fur die Einbindung des gasfor-
migen Quecksilbers in die Flugasche heraus. Hieraus ergeben sich unterschiedliche Abscheide-
grade des Quecksilbers durch den Elektrofilter und die Rauchgasentschwefelungsanlage. So
wird mit erh6htem Calciumgehalt der Kohle ein hoherer Massenanteil des Quecksilbers mit der
Flugasche durch den Elektroabscheider abgeschieden. Bei erhohtem Chlorgehalt kann ein hohe-
rer Massenanteil an Quecksilber als Quecksilber(I1)-Chlorid in der Kalksteinwdsche ausgewa-
schen werden. Firr eine Ubertragung der Ergebnisse auf andere Kohlefeuerungen ist jedoch eine
anlagenspezifische Untersuchung des Verhaltens von Quecksilber erforderlich, da neben Brenn-
stoffeigenschaften auch Anlageneigenschaften und die Verbrennungsfiihrung (z. B. der Abbrand
der Kohlepartikel) eine entscheidende Rolle spielen.

Die Einbindung der Schwermetalle in die Grobasche nimmt mit abnehmenden Dampfdriicken
zu. So wird fir Quecksilber die niedrigste, fur Nickel die hochste Einbindung in die Grobasche
beobachtet. Insgesamt kann es aufgrund der geringen Unterschiede im Einbindeverhalten der
Schwermetalle zwischen den einzelnen Kohlesorten kein eindeutiger Zusammenhang zwischen
der chemischen Kohlezusammensetzung und den Einbindegraden erkannt werden. Fir zwei
Kohlen mit erhéhter Verschlackung- und Verschmutzungsneigung wird jedoch eine etwas héhe-
re Einbindung der Elemente Nickel und Blei sowie der Kohleasche in die Grobasche beobachtet.

Die Untersuchung des partikelgroRenabh&ngigen Anreicherungsverhaltens der Schwermetalle in
der Flugasche zeigt, dal? die Anreicherung des Nickels in der Flugasche fur Partikel im Mikro-
meterbereich weniger ausgeprégt als fir die Elemente As, Cd und Pb ist. Das partikelgebundene
Quecksilber zeigt von allen hier betrachteten Schwermetallen ber dem gesamten Partikel-
grolRenspektrum die geringste Anreicherung. Aus dem Vergleich der Schwermetallanreicherung
in der Flugasche bei Voll-, Teillast- und Anfahrbetrieb la(3t sich dartiber hinaus festhalten, dal}
die Anreicherungsprofile bei Vollast die maximal erreichbare Konzentration der Schwermetalle
in der Flugasche ergeben. Die Ergebnisse bei Vollast stellen somit den maximalen Austrag an
Schwermetallen aus dem Kessel iber die Rauchgase dar. Die schwermetallspezifischen Anrei-
cherungsprofile zeigen trotz der ausgepragten Unterschiede in den chemisch-physikalischen
Eigenschaften der untersuchten Kohlen keine kohlespezifischen Tendenzen, insbesondere ist
kein eindeutiger Unterschied im Schwermetallverhalten zwischen Importkohlen und einheimi-
schen Kohlen sowie zwischen reinen und gemischten Kohlesorten zu beobachten.

Die partikelgrofienabhangige Schwermetallanreicherung liegt fur alle untersuchten Kohlesorten
in einer fur jedes Element typischen Bandbreite vor. Es kann aufgrund des breiten untersuchten
Brennstoffbandes davon ausgegangen werden, dal} die Schwermetallanreichung fur jede weitere
Kohle sich innerhalb dieser Bandbreite befinden wird. Das partikelgroRenabhangige Anreiche-
rungsprofil der Schwermetalle in der Flugasche ist nicht nur eine element- sondern auch eine
kesseltypische Eigenschaft. Fir weitere Kohlefeuerungen kann somit ein anlagentypisches
Anreicherungsprofil flr jedes Schwermetall ermittelt werden. Auf Basis des charakteristischen

D/ii



Kurzfassung

Anreicherungsprofils kénnen mittels eines Schwermetallverteilungsmodells die partikelgebun-
denen Schwermetallfrachten tber die verschiedenen Staubfraktionen des Rohgasstaubes sowie
uber die weiteren Stoffstrome der Anlage (Elektrofilterstaub, REA-Reststoffe sowie Reingas)
mit guter Genauigkeit ermittelt werden.

In theoretischen Arbeit wird die Speziation der Schwermetalle Arsen, Cadmium, Quecksilber,
Nickel und Blei im Rauchgas mittels thermodynamischer Gleichgewichtsberechnungen ermit-
telt. Eine derartige Untersuchung wird hier erstmals fur eine variierende Kohle- bzw. Rauchgas-
zusammensetzung durchgefiihrt. Die thermodynamischen Berechnungen erfolgen fir je eine
stidafrikanische, deutsche, australische und kanadische Kohle und zwei verschiedene Last-
zustande (100 und 40 % Last). Das Gleichgewichtsmodell wird fir die Betriebsbedingungen des
Kessels 19 des GKM entwickelt. Die Temperatur wird in den Berechnungen im einem Bereich
von 1600 bis 100°C variiert, um das Schwermetallverhalten wéhrend der Abkihlung der Rauch-
gase zu analysieren.

Die Ergebnisse der thermodynamischen Modellierung zeigen, dal} die Speziation der Schwer-
metalle im Rauchgas in erster Linie element- und temperaturabhéngig ist. Es zeigt sich eine ge-
ringe Sensitivitdt der elementspezifischen Verhaltensweisen im Rauchgas gegeniber einer
Variation der Kohlesorte und des Lastzustandes trotz Variation der Sauerstoffkonzentration im
Rauchgas um einen Faktor 2, des Gehalts an Schwefel in der Kohle um einen Faktor 3, des
Chlors um einen Faktor 9 und des Broms um einen Faktor 7 zwischen den einzelnen Kohle-
sorten und Lastzustanden. Die Ergebnisse der thermodynamischen Modellierung kénnen somit
zur Auswahl von MeRinstrumenten, die auf der Bestimmung einzelner Schwermetallspezies im
Rauchgas beruhen, eingesetzt werden.

Insgesamt &6t sich feststellen, dal aufgrund der vielfaltigen und oftmals entgegengesetzten
Wechselwirkungen der einzelnen Kohleeigenschaften die Verteilung der Schwermetalle auf die
einzelnen Stoffstrome der Feuerungsanlage sich nicht auf einzelne Kohleparameter zurtickfih-
ren 1aRt. Bei Quecksilber kann jedoch eine gezielte Brennstoffauswahl entsprechend der identi-
fizierten Eigenschaften (z. B. Chlor- und Calciumgehalt) zu einer Verringerung der Quecksilber-
emissionen beitragen. Fir die partikelgebundenen Schwermetallstoffstrome erweist sich bei
einer gegebenen Anlage die Schwermetallkonzentration in der Kohle als der wesentliche
Parameter, tber den die Schwermetallstrome einer gegebenen Anlage zu beeinflussen sind und
der zur Emissionsminderung genutzt werden kann.
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Résumé

Résumeé

Cette étude a pour objet I’analyse du comportement des métaux lourds lors de la combustion de
la houille en fonction du type de combustible utilisé (houille allemande et importée) et du taux
de charge dans les installations fonctionnant au charbon pulvérisé. Une étude expérimentale est
menée dans une grande centrale thermique pendant le fonctionnnement normal de I’installation
(chaudiere 19 de la centrale thermique de Mannheim, (GKM), puissance: 1150 MW4,). Les
paramétres qui ne peuvent pas étre déterminés expérimentalement, tels que la spéciation des
métaux lourds dans les gaz de combustion, sont déterminés par calcul thermodynamique.

Cette étude élargit de facon considerable les connaissances sur le comportement des metaux
lourds dans les installations de combustion. Les résultats de I’étude améliorent ainsi la précision
des méthodes de calcul des émissions de métaux lourds issues de la combustion de la houille et
peuvent étre utilisés dans le cadre d’une réduction des émissions de métaux lourds.

La partie expérimentale de I’étude porte sur I’analyse de la répartition des flux des métaux
lourds arsenic, cadmium, nickel, mercure et plomb entre les produits de combustion tels que les
cendres sous chaudiére, les cendres volantes et les fumées dans une chaudiére a cendres séches
en fonction des conditions d’exploitation (type de charbon, taux de charge) de I’installation. Un
bilan massique des éléments chimiques considérés est effectué pour la chaudiére 19 de GKM
lors de la combustion de différents types de charbons et pour différents taux de charge. La
concentration des métaux lourds est determinée pour chaque bilan massique dans le charbon et
les produits de combustion. On procede a un prélévement des poussieres totales dans les fumées
ainsi qu’a un prélévement sélectif des poussiéres en fonction de la taille des particules. Le
chlorure de mercure (I1) gazeux présent dans les gaz de combustion est adsorbé par un échan-
geur d’ions alcalin. Les autres especes chimiques du mercure gazeux sont piégées par du char-
bon actif iode.

Une attention particuliére est portée sur I’influence de I’insufflation des suies sur les résultats
des bilans massiques. Les expériences montrent que I’insufflation des suies a une influence
négligeable sur les résultats, en particulier sur la concentration en métaux lourds dans les cen-
dres volantes. Ainsi, les bilans massiques peuvent étre effectués pendant le fonctionnnement
normal de la chaudiére, avec insufflation des suies.

Pour la premiére fois, une analyse systématique du comportement des métaux lourds est realisée
sous différentes conditions de fonctionnement. Au total, 22 bilans massigues des éléments con-
sidérés sont effectués pendant la combustion de 14 types de charbon différents, purs ou mélan-
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gés (mélange de deux charbons au maximum) provenant de la Ruhr, de la Sarre, d’Afrique du
sud, du Canada, de Colombie et d’Australie. La sélection des charbons est effectuée a partir
d’une classification de la houille provenant de 22 houilleres différentes sur la base de 12 para-
meétres ayant une influence sur la combustion et le comportement des métaux lourds dans la
chaudiere.

L’analyse de la fraction gazeuse du mercure montre que la fraction massique du chlorure de
mercure (1) dans les gaz de combustion augmente avec la teneur en chlore du charbon. La
fraction massique du mercure gazeux par rapport au flux total de mercure (gazeux et lié aux par-
ticules) sortant de la chaudiere par les gaz de combustion dépend d’autres caractéristiques du
combustible. La teneur en alcalino-terreux du charbon, en particulier la teneur en calcium, sem-
ble jouer un role important dans la liaison du mercure aux cendres volantes. Une teneur élevee
en calcium dans le charbon peut ainsi favoriser la rétention du mercure dans les poussiéres pié-
gées par I’électrofiltre. Une teneur élevée en chlore dans le charbon augmentera la fraction du
mercure piégée sous forme de chlorure de mercure (I1) par I’unité de lavage a la chaux. Cepen-
dant, les caractéristiques de I’installation et de la combustion (par exemple le taux de combus-
tion des particules de charbon) déterminent, en plus de celles du combustible, ces observations.
La généralisation des résultats a d’autres installations de combustion au charbon requiert une
étude spécifique.

Le taux de rétention des métaux lourds dans les cendres sous chaudiére augmente avec la dimi-
nution de la pression de vapeur saturante des éléments. Ainsi, parmi les métaux lourds étudies,
le mercure présente le plus faible taux, le nickel le plus fort taux de rétention dans les cendres
sous chaudiere. Les différences observées dans les taux de rétention des métaux lourds dans les
cendres sous chaudiére pour les différents types de charbon sont faibles et ne permettent pas
d’identifier de corrélation entre la rétention des métaux lourds et les caractéristiques physico-
chimiques des charbons. Cependant, pour deux charbons présentant une forte tendance a I’en-
crassement et a la scorification, une rétention plus importante dans les cendres sous chaudiére
peut étre observée pour le nickel, le plomb et les cendres du charbon.

L’ analyse de I’enrichissement des métaux lourds dans les cendres volantes en fonction du dia-
métre des particules montre que I’enrichissement du nickel dans les particules de diametre
inférieur au micrométre est moins prononcé que celui de I’arsenic, du cadmium et du plomb.
Parmi les métaux lourds étudiés, le mercure montre sur tout le domaine granulométrique le plus
faible enrichissement dans les cendres volantes. La comparaison de I’enrichissement des métaux
lourds en pleine charge et a un taux de charge réduit montre que la concentration des métaux
lourds dans les cendres volantes est maximale pour la pleine charge. Les résultats obtenus en
régime pleine charge correspondent ainsi au flux maximum de métaux lourds quittant la
chaudiére par les gaz de combustion. Malgré les différences importantes dans les caractéris-
tiques physico-chimiques des combustibles sélectionnés, les profils d’enrichissement des me-
taux lourds en fonction du diamétre des particules ne montrent aucune spécificité liée au type de
charbon. En particulier, aucune différence notable dans le comportement des metaux lourds
n’est observable entre les charbons allemands et les charbons importés, purs ou mélangés.

Les enrichissements des métaux lourds dans les cendres volantes obtenus pour les différents
charbons sont contenus dans un intervalle caractéristique pour chaque élément. Le large éventail
de charbons couvert par les bilans massiques effectués permet d’estimer que I’enrichissement
des métaux lourds se trouvera également dans cet intervalle pour tout autre charbon. Cet inter-
valle peut ainsi étre considéeré comme caracteristique de I’élément et de la chaudiere considérés
et peut étre déterminé pour chaque installation. L’utilisation d’un modéle de répartition des
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métaux lourds permet a I’aide du profil d’enrichissement caractéristique de chaque élément de
déterminer de facon précise la contribution des différentes fractions granulométriques au flux
des metaux lourds liés aux cendres volantes, ainsi que les débits massiques des métaux lourds
liés aux résidus d’épuration des fumeées (cendres d’électrofiltre, résidus de désulfuration) et aux
effluents gazeux.

La partie théorique de I’étude porte sur la détermination des combinaisons chimiques des mé-
taux lourds arsenic, cadmium, mercure, nickel et plomb présentes dans les gaz de combustion.
Le calcul de la composition chimique des gaz de combustion est réalisé a I’aide de la thermo-
dynamique de I’équilibre chimique. Pour la premiere fois, la spéciation des metaux lourds est
déterminee pour différentes compositions de charbon et de gaz de combustion. Les calculs
thermodynamiques sont ainsi menés pour un charbon sud-africain, allemand, australien et
canadien et pour deux régimes de charges différents (pleine charge et charge partielle de 40 %).
Le modele thermodynamique est construit a partir des conditions opératoires de la chaudiere 19
de GKM. On fait varier la température de 1600 a 100°C afin d’étudier le comportement des
métaux lourds lors du refroidissement des gaz de combustion.

Les résultats montrent que la spéciation des métaux lourds dans les gaz de combustion dépend
essentiellement de I’élément et de la température considerés. Les especes chimiques des métaux
lourds présentes dans les gaz de combustion varient peu en fonction du type de charbon ou du
taux de charge, malgré une variation de la teneur en oxygene dans les gaz de combustion dans
un rapport de 1 a 2, de la teneur en soufre dans le charbon dans un rapport de 1 a 3, du chlore
dans un rapport de 1 a 9 et du brome dans un rapport de 1 a 7 entre les différents charbons et
taux de charge étudiés. Le type de charbon et le taux de charge ont ainsi une influence limitée
sur la présence des espéces chimiques des métaux lourds dans les gaz de combustion. Les
résultats des calculs thermodynamiques peuvent étre utilisés pour sélectionner des instruments
de mesure permettant de déterminer certaines especes chimiques de métaux lourds dans les gaz
de combustion.

Il apparait en conclusion que la répartition des métaux lourds entre les différents flux de I’instal-
lation ne se réduit pas a la seule donnée de certaines caractéristiques physico-chimiques du
charbon. Ceci est dd en particulier aux nombreuses interactions entre les parametres du combus-
tible influencant le comportement des métaux lourds. Pour le mercure, un choix de combustible
tenant compte des caratéristiques physico-chimiques identifiées (teneur en calcium et en chlore)
pourra mener a une réduction des émissions. Pour les flux de métaux lourds liés aux particules,
la concentration en métal lourd dans le charbon apparait comme étant le paramétre permettant
de modifier les flux de métaux lourds dans une installation donnée et pouvant étre utilisé dans le
cadre d’une réduction des émissions de métaux lourds.
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Summary

Summary

The aim of this study is the comprehensive analysis of the heavy metal behavior in pulverised
coal combustion plants under variation of coal type, especially with imported coals, and load
characteristics. An experimental study is carried out at a large combustion plant (boiler no. 19 of
the Grosskraftwerk Mannheim (GKM), thermal power: 1150 MW) during normal operation of
the installation. Parameters, which can not be determined experimentally, like the heavy metal
speciation in flue gas are determined by means of thermodynamic equilibrium calculations.

In this study, an important enlargement of the current knowledge on heavy metal behavior du-
ring coal combustion is achieved. The results improve the accuracy calculation methodologies
for heavy metal emissions from the coal combustion and can be used in the design of heavy
metal emission reduction measures.

In the experimental part of the study, the partitioning of the mass streams of arsenic, cadmium,
mercury, nickel, and lead between the combustion products bottom ash, fly ash, and flue gas of
a dry bottom boiler by systematic variation of coal type and load characteristics is investigated.
Mass balances are carried out for the heavy metals considered for different coal types and loads.
Raw coal, bottom ash, fly ash and raw gas samples are collected and analysed with regard to
their heavy metal concentrations. For fly ash sampling, a total dust sample and a fractionated
dust sample as a function of particle size are taken. Gaseous mercury (I1) chloride is adsorbed on
a strong alkaline ion exchanger. The remaining gaseous mercury species are adsorbed on iodised
activated carbon.

Special emphasis is put on the determination of the influence of soot blowing during fly ash
sampling on mass balance results. The results shows little influence of soot blowing on mass
balance results, especially on heavy metal concentration in fly ash, so that the heavy metal mass
balances can be carried out during normal operation, with soot blowing, of boiler no. 19.

For the first time, a large number of heavy metal mass balances are carried out under different
operating conditions. Twenty two heavy metal mass balances are carried out at full and reduced
load for a selection of German, South African, Canadian, Australian, and Columbian coals, and
for different blends of these coals (blend of maximum two coals). The heavy metal behavior is
therefore analysed for a large variety of coal types. The selection of the coals bases on a coal
classification of the coals burnt at boiler no. 19, originating from 22 coal mines, according to 12
parameters describing firing characteristics of the coals and heavy metal behavior during
combustion.
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The analysis of the mass fraction of gaseous mercury shows an increase of the mass fraction of
the mercury (11) chloride with an increasing chlorine concentration in coal. The mass fraction of
gasesous mercury compared to that of total mercury (gaseous and particle-bound) leaving the
boiler with the flue gas depends on other coal or fly ash properties. The earth-alcaline content of
the coal, especially the calcium content, seems to play an important role in the capture of
gaseous mercury by the fly ash. A high calcium content in coal can improve the removal of
mercury captured with fly ash in the electrostatic precipitator. A high chlorine content in coal
can increase the capture of mercury as mercury (Il) chloride in a lime scrubbing-FGD unit.
However, the generalisation of the results to other coal combustion plants requires a specific
study, as plant characteristics and combustion operation (e. g. combustion rate of coal char) are,
besides coal characteristics, crucial for these observations.

The retention of heavy metals in bottom ash increases with decreasing saturated vapor pressures
of the elements. So, mercury shows the lowest and nickel the highest retention rate among the
heavy metals considered. There are only little differences between the behavior of heavy metals
for the different coal types, so that no clear relation can be identified between the retention rates
of heavy metals and the chemical composition of coal. For two coals with higher slagging and
fouling tendency, somewhat higher retention rates can be observed for nickel, lead, and coal ash.

The analysis of the heavy metal enrichment in fly ash as a function of particle size shows that
the heavy metal enrichment in submicrometer fly ash particles is less pronounced for nickel than
for arsenic, cadmium, and lead. Among the heavy metals considered, mercury shows the lowest
enrichment over the whole particle size spectrum. The comparison of the heavy metal
enrichment in fly ash at full and reduced load and during start-ups indicates that the heavy metal
concentration in fly ash is maximum at full load. So, the results obtained at full load correspond
to the maximum heavy metal mass stream leaving the boiler with the flue gas. Despite great
differences in the chemical and physical properties of the coals investigated, the heavy metal
enrichment profiles as a function of particle size do not show any coal specific trend. Especially,
there is no noticeable difference in the heavy metal behavior between domestic and non-domes-
tic coals as well as between pure and blended coals.

The heavy metal enrichment in fly ash as a function of particle size obtained for the different
coal types lies in a range which is characteristic for the element considered. Because of the
variety of the coal types investigated, one can assume that the heavy metal enrichment for any
other coal will likewise lie in the same range. The enrichment span can therefore be considered
as characteristic for the element and the boiler considered and assessed for any coal combustion
plant. The characteristic enrichment profile can be used in a heavy metal partition model to
assess with good accuracy the contributions of the different dust fractions to total particle-bound
heavy metal flow and to determine the heavy metal mass streams through the by-products of the
flue gas cleaning devices (electrostatic precipitator fly ash, by-products of the flue gas
desulphurisation device) and clean flue gas.

In the theoretical part of the study, the speciation of the heavy metals arsenic, cadmium, mer-
cury, nickel, and lead in flue gas is assessed by means of thermodynamic equilibrium calcula-
tions. For the first time, thermodynamic equilibrium calculations are carried out for a varying
coal and flue gas composition. The calculations are performed for a South African, a German,
an Australian, and a Canadian coal and for two different loads (full and reduced (40 %) load).
The thermodynamic equilibrium model is developed for the operating conditions of boiler no.
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Summary

19 of GKM. The temperature is varied between 1600 and 100°C to analyse the heavy metal
behavior during flue gas cooling.

The results of the thermodynamic calculations show that the heavy metal speciation is primarily
a function of the element considered and the temperature. There is little sensitivity of the
element speciation with regard to a variation of coal type and load, despite the variation of the
oxygen content in the flue gas by a factor of 2, and of the sulfur, chloride, and bromide content
in coal by a factor of resp. 3, 9, and 7 between the different coal types and loads. So, the
calculations predict only little influence of the coal composition on the heavy metal species
present in flue gas. The results of the thermodynamic calculations can be used to select moni-
toring instruments able to determine certain heavy metal species in the flue gas.

It can be concluded that the partitioning of the heavy metal streams in the combustion plant can
not be explained by individual chemical and physical properties of the coal. Obviously, the nu-
merous and often contrary interactions of the different coal parameters play here an important
role. For mercury, an appropriate selection of coals according to the relevant fuel characteristics
(e. g. chlorine and calcium content) can lead to a reduction of the mercury emissions. For the
particle-bound heavy metal mass streams, the heavy metal concentration in coal appears to be
for a given installation the crucial parameter which allows to influence the heavy metal mass
streams and can be used for a heavy metal emission reduction.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Ausgangslage und Problemstellung

Bei der Energieumwandlung durch Verbrennungsprozesse, aber auch bei anderen Produktions-
prozessen, werden eine Vielzahl von Substanzen freigesetzt. Die Substanzen kénnen Massen-
schadstoffe sein wie Schwefeloxide (SOy), Stickoxide (NOy), Kohlenmonoxid (CO) oder Staub.
Vor dem Hintergrund des stetig steigenden weltweiten Energiebedarfs konzentrierten sich die
Forschungsaktivitdten und Emissionserhebungen der letzten Jahre hauptsdchlich auf diese
Schadstoffe, so dall die Zusammenhange zwischen Emission und Brennstoff in Abhangigkeit
vom betrachteten Prozel3 groBtenteils aufgeklart werden konnten.

Zur Erklarung der existierenden, vielfaltigen Umweltschdden wurden die Forschungsaktivitaten
um jene Schadstoffe erweitert, die aufgrund ihrer Toxizitat, Persistenz und der damit verbunde-
nen Akkumulation in der Umwelt von besonderer Bedeutung sind. Dies trifft insbesondere auf
die Schwermetalle zu, die von Natur aus in unterschiedlichen Konzentrationen in fossilen
Brennstoffen vorkommen und durch Verbrennungsprozesse wieder an die Umwelt abgegeben
werden. Beispielsweise gelangen die emittierten Schwermetalle aus der Atmosphare durch nasse
oder trockene Deposition [ALCAMO et al. 1992] sowie durch Kondensation auf den Erdboden.
Sie werden von Pflanzen (ber oberirdische Pflanzensysteme oder durch das Wurzelsystem auf-
genommen und werden von Tieren und Menschen hauptséachlich Gber die Nahrung, aber auch
uber die Atemwege, aufgenommen [ECE 1994]. Schwermetalle durchlaufen in der Atmosphare
verschiedene chemische Zyklen und werden durch die globalen Luftbewegungen teilweise weit-
rdumig transportiert. So beweisen Messungen von Schwermetallkonzentrationen in Schneefel-
dern und Eisschichten der Arktis den Zusammenhang zwischen der Zuwachsrate der Schwerme-
tallemissionen in industriellen Regionen und der Entwicklung der Depositionsraten von Schwer-
metallen in entfernten Gebieten [BOUTRON et al. 1993], [OsPARCOM 1992].

Der Untersuchung des Verhaltens von Schwermetallen in kohlebefeuerten Kraftwerken, insbe-
sondere Kohlenstaubfeuerungen, wird seit ca. 25 Jahren groRe Aufmerksamkeit geschenkt. Zum
einen liegt es daran, dal’ der tberwiegende Teil der in der Kohle enthaltenen Spurenelemente zu
den Schwermetallen gehort. Zum anderen spielt die Kohle in der weltweiten Energieversorgung
eine bedeutende Rolle. So wurden im Jahr 1996 ca. 28 % des weltweiten und 25 % des deut-
schen Primarenergieverbrauchs durch Kohle abgedeckt. In Deutschland wurden 1996 47 Mio.
Tonnen SKE Steinkohle (26 %) und 50 Mio. Tonnen SKE Braunkohle (28 %) von insgesamt
181 Mio. Tonnen SKE Brennstoff zur Stromerzeugung eingesetzt [AG EB 1998], [ISET 1998].
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Die Schwermetallstréme aus kohlebefeuerten Feuerungsanlagen werden oft nur rauchgasseitig
untersucht. Entsprechende Emissionsfaktoren sind dartiber hinaus nicht ausreichend dokumen-
tiert, so daB ihr Geltungsbereich nicht préazise als Funktion der Anlagen- und Betriebsparameter
eingegrenzt ist. Die Erfassung aller Austragspfade von Schwermetallen unter genauer Berlck-
sichtigung der ProzeRRparameter erfolgt in BilanzierungsmeRkampagnen. Hierbei werden etwa
an einer definierten Feuerungsanlage alle relevanten ein- und austretenden Schwermetallstrome
beprobt und quantifiziert. So wurde Anfang der siebziger Jahre erstmals die Verteilung der
Spurenelemente aus der Kohle auf alle Stoffstrome, die eine Kraftwerksanlage verlassen,
bestimmt [KLEIN et al. 1975]. Seither wurden zahlreiche Bilanzierungen (z. B. [FAHLKE 1994],
[GUTBERLET et al. 1984], [HANSEN & FISHER 1980], [MEIs 1989ab], [MESEROLE et al. 1979],
[QUANN et al. 1982]) durchgefihrt und neue Erkenntnisse ber das Schwermetallverhalten
wahrend der Verfeuerung sowie der Rauchgasreinigung gewonnen. So wurde im Rahmen
stichprobenartiger Messungen an Kohlenstaubfeuerungen festgestellt, da sich die Schwer-
metalle aus der Kohle auf die Stoffstrome Grobasche bzw. Schlacke, Elektrofilterasche, Rest-
stoffe-der Rauchgasentschwefelung und Rauchgas unterschiedlich verteilen.

Die Datenbasis zum Verhalten von Schwermetallen in Kohlefeuerungen weist jedoch eine
erhebliche Lickenhaftigkeit auf, da die Bilanzierungsmellkampagnen meist bei Vollast und
wahrend der Verfeuerung einer einzigen Kohlesorte durchgefiihrt wurden. Beispielsweise wur-
den wéhrend der Spurenelementbilanzierungen von Fahlke [FAHLKE 1994] in den Kesseln der
Grosskraftwerk Mannheim AG ausschlieBlich Kohle einer Zeche (Saarkohle Warndt) verfeuert
und die Dampferzeuger im Vollastbetrieb gefahren. Der EinfluR, den unterschiedliche
Betriebsbedingungen einer Kraftwerksanlage (z. B. Lastzustand, Kohlesorte) auf die Schwer-
metallverteilung auf die verschiedenen Stoffstrome haben kdnnen, wurde hingegen bisher nicht
untersucht. Die Verteilung der Schwermetalle auf die verschiedenen Stoffstrome kann sich sich
jedoch erheblich in Abhédngigkeit vom Grund-, Mittel- und Spitzenlastbetrieb der Dampfer-
zeuger unterscheiden. Neu hinzu kommt der steigende Einsatz von Importkohle in deutschen
Kohlekraftwerken. Seit dem Auslaufen des sogenannten Jahrhundertvertrages im Januar 1996
werden neben Steinkohlen aus Deutschland auch solche aus der nérdlichen (Nordamerika,
Polen) und sudlichen Hemisphére (Sldafrika, Australien) verstarkt bei der Dampferzeugung
eingesetzt. Aufgrund der unterschiedlichen Zusammensetzung der Kohlen ist ihr Verbrennungs-
und Emissionsverhalten nur schwierig vorherzusagen. Dartiber hinaus kann der Einflu} der
Parameter Kohlesorte und Lastzustand auf die Schwermetallemissionen in der Regel nicht durch
die Verwendung von Ergebnissen aus den bisher durchgefuhrten Bilanzierungen quantifiziert
werden, da zum einen die Bauweisen der Anlagen nicht vollstandig miteinander vergleichbar
sind und zum anderen die Betriebsparameter der untersuchten Anlagen wahrend dieser
Bilanzierungen konstant gehalten wurden.

Systematische Bilanzierungen der Schwermetallfrachten in Abhangigkeit von der Brennstoff-
zusammensetzung, dem Aufbau und der Betriebsweise der Feuerungsanlage sind daher not-
wendig, um die Verteilung der Schwermetallstréme auf die verschiedenen Stoffstréme im
Alltagsbetrieb bei variierender Kohlesorte und wechselnder Last zu ermitteln und, wenn mo-
glich, gezielt beeinflussen zu kdénnen.

! Als Reststoffe werden hier sowohl verwertbare Reststoffe wie Gips aus der Kalksteinwasche zur Rauchgas-

entschwefelung als auch andere Nebenprodukte betrachtet. Nach dem am 7. Oktober 1996 in Kraft getretenen
Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz werden diese Reststoffe jeweils als ,,Abfélle zur Verwertung*“ bzw.
»Abfélle zur Beseitigung“ definiert.
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1.2  Zielsetzung und Vorgehensweise

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Anderung der Schwermetallverteilung auf die Verbrennungs-
produkte Grobasche, Flugasche und Rauchgas in einer Steinkohle-Trockenfeuerung bei syste-
matischer Variation der Kohlesorte, insbesondere bei der Verfeuerung von Importkohle, und des
Lastzustandes untersucht. Dazu werden um den Kessel wahrend der Verfeuerung verschiedener
Kohlesorten und bei verschiedenen Lastzustanden fir das Halbmetall Arsen und die Schwer-
metalle Cadmium, Quecksilber, Nickel und Blei Elementbilanzen erstellt. Die Messungen wer-
den hierbei am Kessel 19 (Trockenfeuerung, tangentiale Brenneranordnung, 1150 MW;,) der
Grosskraftwerk Mannheim AG (GKM) durchgefiihrt. Die Konzentration der betrachteten Me-
talle wird in der Rohkohle und in den Verbrennungsprodukten Grobasche, Flugasche und
Rauchgas bestimmt. In der Flugasche werden die Konzentrationen zusétzlich in Abhéangigkeit
von der KorngrolRe ermittelt. Hierbei werden die Abhéngigkeiten der Schwermetallstrome be-
zuglich Brennstoffzusammensetzung, Aufbau und Betriebsweise der Feuerungsanlage unter-
sucht. Erganzend zu den bisher bei Vollastbetrieb und wahrend der Verfeuerung einer Kohle-
sorte durchgefiihrten Bilanzierungen stellt dies eine besondere Erweiterung der Datengrundlage
zum Schwermetallverhalten in Steinkohlefeuerungen dar.

Die Arbeit dient zur Beantwortung der folgenden Fragestellungen:

» Verhalten sich die Schwermetalle der verschiedenen Kohlesorten bei der
Verbrennung unterschiedlich? Gibt es insbesondere Unterschiede im Schwer-
metallverhalten zwischen Importkohlen und einheimischen Kohlen?

» Verhalten sich die Schwermetalle bei Kohlemischungen anders als bei der
Verfeuerung reiner Kohlesorten?

* Verhalten sich die Schwermetalle im Teillastzustand anders als im Vollast-
zustand?

» Ergibt sich eine Moéglichkeit der gezielten Beeinflussung der Schwermetall-
strome Uber die Auswahl der Kohlesorte?

Zur Erreichung der Zielsetzung wird in der vorliegenden Arbeit folgende VVorgehensweise ein-
geschlagen (vgl. Abbildung 1-1):

In Kapitel 2 wird das Verhalten von Schwermetallen in steinkohlebefeuerten Feuerungsanlagen
dargestellt. Aufbauend auf einer begrifflichen und inhaltlichen Abgrenzung des Begriffs
»Schwermetall“ werden die Konzentrationen und Verbindungsformen der Schwermetalle in
Kohlen dargestellt. Anschlieend werden die fir das Schwermetallverhalten in Kohlenstaub-
feuerungen und in der Rauchgasreinigung ausschlaggebenden chemisch-physikalischen Vor-
génge erlautert.

Gegenstand des Kapitels 3 ist die Untersuchung der im Kessel 19 am GKM verfeuerten Kohlen
im Hinblick auf das Verhalten der Schwermetalle im Feuerraum. Nach eingehender Analyse der
relevanten Parameter fiir dieses Verhalten wird eine Klassifizierung der verfeuerten Kohlen
durchgefuhrt. Die Klassifizierung dient der Bildung von Kohlegruppen, wobei die Kohlesorten
innerhalb einer Gruppe vergleichbare Eigenschaften im Hinblick auf das Verhalten von Schwer-
metallen im Feuerraum erwarten lassen. Hieraus lassen sich ,,représentative” Kohlen einzelner
Gruppen ableiten, fir die das Verhalten von Schwermetallen anschlieBend experimentell und
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theoretisch untersucht wird.

Kapitel 4 stellt die experimentellen Rahmenbedingungen zur Bilanzierung der Schwermetall-
strome um den Kessel dar. Hierbei wird insbesondere auf die Auswahl der MeRpunkte, die
Durchfiihrung der Teilschritte zur Probenahme, —vorbereitung und —analyse und die Erfassung
der Massen- und Volumenstréme eingegangen. Schliel3lich werden die Auswertungsgréiien der
Bilanzierungen definiert.

In Kapitel 5 erfolgt die Beschreibung der VVorgehensweise und die Auswertung der durchge-
fihrten Schwermetallbilanzierungen. Zunéchst wird der Einflu der RulRblasvorgénge auf die
Bilanzierungsergebnisse, insbesondere die Staubbeladung des Rauchgases, die Partikelgréfien-
verteilung der Flugasche und die Schwermetallkonzentration in der Flugasche untersucht.
AnschlieBend werden die Wiederfindungsraten, die Einbindegrade in die Grobasche und die
partikelgrofienabhangige Anreicherung der Schwermetalle in der Flugasche fir die durch-
gefuhrten Bilanzierungen dargestellt. Fir Quecksilber wird zusatzlich der gasférmige Massen-
anteil untersucht. Es folgt eine Fehlerrechnung mit der Identifizierung und Quantifizierung der
relevanten Fehlerquellen wéhrend der Bilanzierung. Schliel3lich werden die Auswirkungen des
Anreicherungsverhaltens der Schwermetalle in der Flugasche auf die Verteilung der Schwer-
metallfrachten in der Gesamtanlage ermittelt. Hierflr wird das in einer vorherigen Untersuchung
[RENTZ et al. 1996] entwickelte Schwermetallverteilungsmodell verwendet. Es wird mit Hilfe
des Modells eine auf die gesamte Anlage bezogene Stoffstromanalyse einschliellich der Rauch-
gasreinigung durchgefiihrt. Die Arbeit umfal3t daher eine auf experimentelle Untersuchungen
aufgebaute Modellentwicklung, die als Grundlage fiir eine Ubertragung der Methodik auf
andere Anlagen zur Kohleverbrennung dient.

Kapitel 6 befalst sich mit der Bestimmung der Schwermetallspeziation im Rauchgas. Da diese
im Rahmen der Arbeit nicht experimentell ermittelt wird, werden thermodynamische Gleich-
gewichtsberechnungen durchgefuhrt. Dabei wird in einem Temperaturbereich von 100 bis
1600°C untersucht, welchen EinfluR eine variierende Sauerstoff-, Schwefel-, Halogen- und
Schwermetallkonzentration in der Kohle auf die Verteilung der Schwermetalle und deren
Verbindungen im Rauchgas ausiibt. Die thermodynamischen Berechnungen erfolgen nach der
Methode der Minimierung der Gibbsschen Enthalpie mit Hilfe des Flie’schema-Simulations-
programmes ASPEN PLUS®.

Kapitel 7 faBt die Ergebnisse der Arbeit zusammen. Die Ubertragbarkeit der erzielten Ergeb-
nisse und die daraus abgeleiteten Handlungsempfehlungen werden erldutert.
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Verhalten von Schwermetallen in Steinkohlefeuerungen

2 Verhalten von Schwermetallen in Steinkohle-

feuerungen

Schwermetalle sind in unterschiedlichen Konzentrationen und Verbindungen in der Kohle ent-
halten. Sie werden auf dem Weg des Rauchgases durch die Feuerungsanlage zum Kamin auf
verschiedene Stoffstrome aufgeteilt. Diese Aufteilung héngt entscheidend von den vorherr-
schenden Bedingungen (Konzentration, Temperatur, etc.), die durch den eingesetzten Brenn-
stoff, die Bauweise und die Betriebsbedingungen der Anlage bestimmt sind, ab. Bei der Bau-
weise der Anlage muR prinzipiell zwischen dem Einflul des Verbrennungsprozesses und dem
der Rauchgasreinigung unterschieden werden. Im folgenden werden die Ergebnisse der seit
Anfang der siebziger Jahre durchgefiihrten Untersuchungen zusammengefalt.

2.1 Definition von Schwermetallen

Bislang hat sich in der Literatur keine einheitliche Definition des Begriffs Schwermetall durch-
gesetzt. In den letzten 30 Jahren haben Forschungsarbeiten folgende Definitionen entwickelt:

Die Encyclopedia of Chemical Science schlug 1964 vor, Elemente mit einer Dichte > 4 g/cm?®
als Schwermetalle zu bezeichnen. Lapedes [LAPEDES 1974] schlug 1974 vor, die Grenze auf
5 g/cm® zu erhdhen. Zur gleichen Zeit grenzte Burrel [BURREL 1974] die Schwermetalle durch
ein Rechteck ein, das im Periodensystem der Elemente durch Titan, Hafnium, Arsen und Bismut
definiert ist (vgl. Abbildung 2-1). Die Dichte der so eingerahmten Stoffe erstreckte sich von
4,5 glem® fur Titan bis 22,5 g/cm® fur Osmium. Diese auf der Basis der Klassifizierung des
Periodensystems durchgefiihrte Abgrenzung enthalt 36 Elemente, hauptséchlich Metalle, auRRer
Arsen und Zinn.

Ausgehend vom Reaktionsvermdgen der Schwermetalle mit bestimmten Stoffen schlagen wei-
tere Forschungsarbeiten andere Definitionen vor [BouDENE 1993], [NIEBOER & RICHARDSON
1980], [PEARSON 1968]. In [BOUDENE 1993] werden jene Stoffe als Schwermetalle bezeichnet,
die z. B. durch H,S-Fallung bei unterschiedlichen pH-Werten zur Bildung von schwerldslichen
Sulfiden flhren. Nach diesem Kriterium bilden Quecksilber, Blei und Cadmium den Kern dieser
Kategorie.

Mit der Weiterentwicklung der Metalltoxikologie wurden oftmals Metalle mit toxischen Eigen-
schaften als Schwermetalle bezeichnet. Dies gilt jedoch nicht fir Beryllium, dessen Toxizitat
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bekannt ist und das mit einer Dichte von 1,85g/cm® zu den leichtesten Metallen gehort.
[BOUDENE 1993]. Heute versteht man im allgemeinen unter Schwermetallen alle Elemente mit
metallischen Eigenschaften, deren Dichte bei 300 K gréRer als 5g/cm® ist [FAHLKE 1994].
Hierzu gehdren vor allem die Elemente Cadmium, Kupfer, Kobalt, Chrom, Eisen, Quecksilber,
Molybdan, Nickel, Blei, Zinn, Vanadium und Zink. Bei Metallen mit kleineren Dichten wird
von Leichtmetallen gesprochen (z. B. Aluminium, Titan). Desweiteren werden noch Nicht-
metalle (z. B. Brom, lod) und Halbmetalle (z. B. Arsen, Selenium) unterschieden (vgl. Abbil-
dung 2-1). In dieser Arbeit wird das Halbmetall Arsen gemeinsam mit den anderen Elementen
Cadmium, Quecksilber, Nickel und Blei als Schwermetalle bezeichnet.

H g - gasformig (273 K; 1,013 bar)

g LM Leichtmetall

Li Be SM - Schwermetall B C N O F
LM LM NM - Nichtmetall HM NM g g g
Na Mg HM - Halbmetall Al Si P S Cl
LM LM LM HM | NM | NM g

K|Ca|Sc|Ti |V |[Cr{Mn|Fe|[Co|[Ni |[CulZn |Ga|Ge|As | Se | Br

LM LM LM LM SM SM SM SM SM SM SM SM SM HM HM HM NM

Rb|Sr|Y |Zr [Nb|Mo|Tc |Ru|Rh |[Pd|Ag|[Cd|In |[Sn |Sb | Te | |

LM LM LM SM SM SM SM SM SM SM SM SM SM SM HM HM NM

Cs|Ba|La |Hf |Ta|W |Re|Os | Ir | Pt [Au|Hg | Tl [Pb | Bi | Po | At

LM LM SM SM SM SM SM SM SM SM SM SM SM SM SM HM NM

“Lanthaniden:| Ce | Pr | Nd [Pm [Sm | Eu |Gd | Tb | Dy |[Ho | Er |[Tm |Ym | Lu

SM SM SM SM SM SM SM SM SM SM SM SM SM SM

Abbildung 2-1: Periodensystem (mit Ausnahme von Edelgasen und Actiniden) [FAHLKE 1994]

2.2 Schwermetalle in Kohlen

Schwermetalle stellen den tiberwiegenden Massenanteil der in fossilen Brennstoffen enthaltenen
Spurenelemente dar. Als Spurenelement werden Ublicherweise die Elemente bezeichnet, deren
Konzentrationen im Brennstoff unter 100 mg/kg (0,01 Gew.-%) liegen®. Die umfassendere
Bezeichung ,,Spurenelement” beinhaltet auch die hier zu betrachtenden Schwermetalle. Daher
wird in diesem Kapitel die allgemeinere Bezeichnung Spurenelement verwendet.

! Nebenelemente: Konzentrationen von 100 bis 20000 mg/kg (0,01 bis 1,0 Gew.-%)
Hauptelemente: Konzentrationen > 10 g/kg (> 1 Gew.-%)
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2.2.1 Herkunft und Verbindungsformen der Schwermetalle in der Kohle

Das Vorkommen von Spurenelementen in Kohlen ist eng mit der Entstehungsgeschichte der
Kohle verknipft [KAUTZ 1984, S. 59], [SMITH 1980, S. 65f]. Die Spurenelementkonzentration
wird insbesondere durch mogliche Einlagerungen von Spurenelementen wahrend des Wach-
stums des pflanzlichen Materials vor der eigentlichen Kohlebildung sowie durch Anreiche-
rungsvorgange mit Komplexbildung wahrend der Kohlebildung bzw. der Zersetzung vom
pflanzlichen Material bestimmt. Weitere Mechanismen wie Verwachsungen mit angrenzendem
Gestein und Kohleverwitterung kénnen ebenso zum Einschlu® von Elementen fiihren.

Im allgemeinen sind die Spurenelementgehalte weitgehend unabhéangig voneinander. Untersu-
chungen an nordamerikanischen Kohlen haben jedoch eine hohe Korrelation (Bestimmtheitsmal3
r?=0,93) zwischen dem gemeinsamen Auftreten von Zn und Cd festgestellt [RUCH et al. 1974].
In [KIRsCH et al. 1980, S. 816ff] wurde fir deutsche, polnische und sidafrikanische Kohlen
ebenfalls die Vergesellschaftung von Zn und Cd festgestellt. Es wurde festgestellt, dall das
Element Cadmium partiell das Zink in der Zinkblende (ZnS) ersetzt hat [RAASK 1985b, S. 104].

Die Bindungsform von Spurenelementen in Kohlen wurde eingehend von Raask [RAASK 1985b]
und Swaine [SWAINE 1990] untersucht. Es stellte sich heraus, daR die Spurenelemente sich
sowohl in der organischen Brennstoffsubstanz als auch in den anorganischen Mineralbestand-
teilen, hauptséchlich in der Kohleasche (vgl. Abbildung 2-2 und 2-3) befinden (vgl. auch
[KIRscH et al. 1980], [SMITH 1980]). Dies ist von hoher Relevanz, da sowohl die Kohle-
bestandteile selbst, als auch die chemische Bindungsform der Spurenelemente in den Kohle-
bestandteilen das Verhalten der Spurenelemente wéhrend der Verbrennung bestimmen (vgl.
Abschn. 2.3). Nach Raask [RAAsSK 1985b, S. 108] hangt die Verteilung der Spurenelemente
zwischen der organischen Brennstoffsubstanz und den mineralischen Bestandteilen entschei-
dend von dem Inkohlungsgrad bzw. dem Alter der Kohle ab.

Spurenelemente in der Kohle I
Organische Substanz Anorganische Substanz
Chemisch gebunden Physikalisch gebunden Vereinzelte Mineralien

Organische Gruppen: PR
 Carbonséuregruppen Fein verteilte Wesentliche SUbStltu“tT'n :On

(LCOOH) Komplexe und Mineralien in der Elemente der SUTJV;’:;;Z n:(;n::n
* Phenolische Hydroxyl- Chelate organischen mineralischen dp _ lisch

gruppen (-OH) Substanz Struktur er mineratischen
» Aminogruppen (-NH,) Struktur

Abbildung 2-2: Bindungsformen der Spurenelemente in der Kohle [CLARKE & SL0OSS 1992]
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Abbildung 2-3: Bestandteile und Bezugszustande der Kohle [RUHRKOHLE 1984]

2.2.1.1 Spurenelemente in der organischen Brennstoffsubstanz

Spurenelemente kénnen entweder chemisch oder physikalisch an der organischen Brennstoff-
substanz gebunden sein (vgl. Abbildung 2-2). Die an der organischen Brennstoffsubstanz
physikalisch gebundenen Spurenelemente liegen dort als fein verteilte Mineralien mit einem
Durchmesser unterhalb von 0,01 um vor. Es wird vermutet, dal3 sie den Grof3teil der in der
organischen Substanz vorkommenden Spurenelemente darstellen. Die chemisch gebundenen
Spurenelemente treten als leichtflichtige metallorganische Verbindungen wie Metallcarbonyle,
-alkyle, -porphyrine, -chelate und -organohydride auf. Die Metallchelate stellen héchstwahr-
scheinlich die bedeutendste Kategorie aufgrund des hohen Aufkommens von chelatbildenden
Strukturen in der Kohle (phenolische Hydroxylgruppen (-OH), Carbonsauregruppen (-COOH),
und Aminogruppen (-NHy)) dar. Spurenelementkationen (z. B. Cu*, Cu®*) kénnen auch in
Huminaten vorliegen [KIRsCH et al. 1980, S. 814], [SmiTH 1980, S. 71].

Die Neigung von Spurenelementen, mit der organischen Brennstoffsubstanz vergesellschaftet
aufzutreten, wird durch die sogenannte organische Affinitat gekennzeichnet. Diese wird experi-
mentell durch Setzverfahren (sog. ,,float-sink-tests*) untersucht, die die Dichteunterschiede
zwischen mineralischen (z. B. Pyritdichte: ca. 5g/cm®) und organischen Kohlebestandteilen
(Dichte: 1,1 bis 1,5 g/cm®) ausnutzen.

Nach Untersuchungen an Kohlen aus dem Illinois-Becken wurde fur Vanadium eine hohe
organische Affinitdt und fir Arsen, Cadmium und Zink eine geringe organische Affinitat
festgestellt [GLUSKOTER 1976], [GLUSKOTER et al. 1977]. Die Elemente Cr, Cu, Ni und Se
haben eine Zwischenstellung und weisen sowohl eine organische als eine anorganische Affinitét
auf. Die geringe organische Affinitdt von Zn wurde auch von Zubovic [ZuBovic 1966] bei
nordamerikanischen Kohlen festgestellt.

10
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Von Gluskoter [GLUSKOTER et al. 1977] wurde beobachtet, dal? viele Spurenelemente mit gerin-
ger organischer Affinitat (sowohl lithophile als auch chalkophile Elemente') durch die Entfer-
nung von Aschebildnern und Pyrit wéhrend der Rohkohlenaufbereitung gut ,,ausgewaschen®
bzw. in ihrem Gehalt durch Setzverfahren reduziert werden. Die Waschbarkeit der Kohlen bzw.
der Ausmal} einer moglichen Reduzierung der Mineralien und damit auch der Spurenelemente
ist hierbei abhéngig von dem einzelnen Mineral, seiner GroRe und seiner Verteilung in den
Kohlenbestandteilen. Nach [FORD et al. 1976], [KauTz et al. 1984], [RucH et al. 1974] sind flr
die Spurenelemente As, Cd, Co, Cr, Cu, F, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, V und Zn signifikante
Reduzierungen ihrer Gehalte durch die zur Brennstoffentschwefelung bzw. Pyritabtrennung
verwendeten Setzverfahren erzielbar?.

Spurenelemente mit hoher organischer Affinitdt konnen jedoch auch hohe Gehalte in der
anorganischen Kohlesubstanz aufweisen. Die organische Affinitat von Spurenelementen kann in
Abhangigkeit von der Kohleprovenienz stark variieren. Ihre experimentelle Bestimmung ist
aufgrund wechselnder Dichte verschiedener Materialien, unterschiedlicher KorngréRenvertei-
lung der Kohlen und nicht représentativer Probenahme mit einer hohen Ungenauigkeit behaftet
[SmiTH 1980].

2.2.1.2 Spurenelemente in der anorganischen Brennstoffsubstanz

In der mineralischen Brennstoffsubstanz werden Spurenelemente insbesondere an mineralischen
Eisensulfiden (Pyrit) sowie Tonmineralien gebunden und sind in Form feinverteilter Sulfide,
Arsenide, Selenide und Telluride vorhanden [KIRsCH et al. 1981, S. 483]. lhre kristalline Struk-
tur entspricht der der Bleiglanz-Reihe (PbS), der Kupferkies-Reihe (CuFeS,) oder der Zink-
blende (ZnS). Spurenelementkationen, -anionen oder Komplexionen kénnen des weiteren an der
Oberflache von Tonmineralien adsorbiert werden, die einen GroRteil der anorganischen
Substanz der Kohlen bilden [KIRscH et al. 1980, S. 814]. Der Massenanteil der Spurenelemente
betragt nur etwa 1,0 Gew.-% der gesamten anorganischen Substanz der Kohlen [KIRSCH et
al. 1981, S. 483].

2.2.2 Konzentrationen der Spurenelemente in Steinkohlen

In Tabelle 2-1 sind Ergebnisse von Spurenelementanalysen an deutschen und européischen
Steinkohlen aus der Literatur zusammengestellt. In der Bundesrepublik Deutschland wurden in
den letzten 20 Jahren systematisch Spurenelementanalysen an deutschen Steinkohlen durchge-

Nach der geochemischen Klassifizierung von Goldschmidt [GoLDSCHMIDT 1934] haben lithophile Elemente
wie Ni, V, Cr, Cu eine hohe Affinitét fiir Sauerstoff und sind vorzugsweise in alumosilikatischen Mineralien
gebunden. Chalkophile Elemente wie As, Pb, Se, Zn haben eine hohe Affinitat fur Schwefel und sind
vorzugsweise in sulfidischen Erzen gebunden.

Weitere physikalische Trennverfahren zur Sortierung der Stoffkomponente nutzen die Unterschiede in den
Oberflacheneigenschaften (Kohle ist hydrophob, mineralische Verunreinigungen sind hydrophil) [CLARKE &
SLosSs 1992]. Auch magnetische Trennverfahren wurden entwickelt [TAUBER 1988], bei denen die unter-
schiedlichen Suszeptibilitaten zwischen Kohle (i. a. diamagnetisch) und bestimmten Mineralien (Pyrit ist para-
magnetisch) ausgenutzt werden.

11
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flhrt [GERHARD et al. 1985], [GOETZ et al. 1981], [KAuUTZ et al. 1975a], [KAUTZ 1984], [KAUTZ
et al. 1984], [KIRscH et al. 1980], [PIcCKHARDT 1989]. Von Kautz wurden 27 verschiedene Koh-
lesorten (15 Ruhrkohlen, 4 Saarkohlen, 3 Ibbenbiirener Kohlen, 2 Mischkohlen verschiedener
Provenienzen, 2 polnische Kohlen, 1 slidafrikanische Kohle) in Form aufwendiger Ringversuche
auf ihre Spurenelementgehalte untersucht [KAUTZz et al. 1975a]. Neue Analysen wurden 1984
durchgefuhrt und es wurden, auf3er im Falle von Cadmium, nur geringfligige Abweichungen von
den ersten Analyseergebnissen festgestellt [KauTz etal. 1984, S. 332]. Sie gelten daher als
représentativ fur deutsche Steinkohle [GREFEN et al. 1984], [GREFEN et al. 1985].

Vergleiche der Spurenelementkonzentrationen einer ,typischen® Steinkohle (Wassergehalt
(roh): 6 Gew.-%; Mineralstoffgehalt (roh): 8 Gew.-%; Heizwert (roh): 29 MJ/kg) und der
Erdrinde zeigen, dal} sie sich nicht wesentlich unterscheiden [SmiTH 1980, S. 69]. Nur die Ele-
mente Arsen (Faktor 10), Cadmium (Faktor 5) und Selen (Faktor 60) sind in der untersuchten
Kohle gegeniiber der Erdkruste angereichert.

Tabelle 2-1: Mittlere Spurenelementkonzentrationen in europdischen Steinkohlen (wf) in
[markg]
Frank- SECE
Element | BRD Belgien | UK breite
reich
Europa
[KAuTZ et [GoETZ et | [HEINRICHS | [HEINRICHS [ [PICKHARDT |[GOETZet |[GOETZet | [GOETZet | [GOETZ et
al. 1975] al. 1981] et al. 1984] | et al. 1984] | 1989] al. 1981] |al. 1981] |al. 1981] |[al. 1981]
9 % Asche 14 % Asche | <10 % Asche
(Ruhrkohlen)
As 13,6 14,5 12 13 4 6,5 9,7 16,8 1,46-63,4
Cd 0,3 0,5 1,7 1,9 <0,5 0,5 0,5 0,3 0,01-0,56
Cr 26,5 25 15 21 10 60 36 32 6,4-260
Cu 33 33 19 31 20 42 8,4 18 0,28-43,5
Hg 0,2 0,4 0,35 0,36 <0,5 0,38 0,2 0,28 0,025-1
Ni 45 45 30 32 25 55 38 38 k. A.
Pb 68 68 25 40 14 85 44 22 9,0-50,7
Se 1,9 15 1,6 2,3 k. A 1,6 1,3 2,8 0,3-5,05
\% 75 75 37 52 30 72 65 48 20-121
Zn 81 73 61 90 35 165 172 57 4,5-405

12
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2.3  Verhalten von Schwermetallen in Kohlenstaubfeuerungen

Der Verbrennungsprozel verursacht eine Verteilung der Schwermetalle auf die Stoffstréme in-
nerhalb der Feuerungsanlage, die weitgehend durch Verflichtigung, Kondensation und Anrei-
cherung der Schwermetalle in der Flugasche bestimmt wird. Der EinfluR kohlespezifischer
Parameter auf das Verhalten von Schwermetallen wird in Abschnitt 3.1 detailliert dargestellt. In
diesem Abschnitt werden die chemisch-physikalischen VVorgéange, die die Schwermetalle bei der
Kohlenstaubverbrennung und in der Rauchgasreinigung durchlaufen, erldutert. Zunchst wird
die bei Staubfeuerungen untersuchte Verflichtigung der Schwermetalle betrachtet. Anschlie-
Rend werden die bei Abklhlung der Rauchgase auftretenden Kondensations- und Anreiche-
rungsvorgange an der Oberflache der Flugaschepartikel erléautert.

2.3.1 Verflichtigung der Elemente

Durch den Verbrennungsvorgang werden vor allem die leichter flichtigen Schwermetalle frei-
gesetzt. Durch ihre fein verteilte Form in der organischen Substanz (Mineraleinschliisse
< 0,01 pum, vgl. Abschn. 2.2.1) kénnen jedoch auch solche Schwermetalle beim Abbrand der
Kohlepartikel freigesetzt werden, die weniger zur Verfluchtigung neigen. Im Gegensatz dazu
wird auch ein bestimmter Anteil von flichtigen Schwermetallen in die Ascheschmelze einge-
bunden. Smith [SMITH 1980, S. 58] nimmt zur Erklarung an, dal} die Verfliichtigung nicht zu
einer Gleichgewichtseinstellung fuhrt. Die Elemente kdnnen wegen kurzer Aufenthaltszeiten in
Zonen hoher Temperatur nicht zur Oberflache der festen oder flissigen Partikel diffundieren
und werden direkt in die erstarrende Glasmatrix eingebunden.

Unter Verfliichtigung der Schwermetalle wird in erster Linie ihre Verdampfung verstanden. Es
kdnnen auch Sublimations- und/oder Desorptionsvorgange bei der Verfliichtigung von Schwer-
metallen auftreten [TAUBER 1988, S. 103].

Wichtige und zum Teil zusammenhangende EinfluRgroRen auf das Verfliichtigungsverhalten der
Schwermetalle sind [KRzIKALLA 1993, S. 21f], [FAHLKE 1994, S. 23]:

- die Zusammensetzung der Einsatzkohle,

- die Aschezusammensetzung,

- die Art der Einbindung des Elementes in die Kohlestruktur (organische Affinitéat),
- die Reaktionsatmosphdare (oxidierend/reduzierend),

- die Verweilzeit der Flugaschepartikel in Zonen hoher Temperatur,

- die Aufheizrate und thermische Leitféahigkeit der Kohlepartikel,

- das Temperaturprofil im Kessel,

- der Partial- und Dampfdruck eines Elementes und seiner Verbindungen,

- die Zugabe von Sorbentien zur Schwefel- oder Alkalieinbindung.

13
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Bei organisch gebundenen Schwermetallen bzw. Schwermetallen mit hoher organischer Affini-
tat (vgl. Abschn. 2.2.1) wird vermutet, daR diese leichter als die in der anorganischen Substanz
enthaltenen Schwermetalle freigesetzt werden. Dies liegt zum einen daran, daf sie in der orga-
nischen Kohlesubstanz in Form fein verteilter Mineraleinschliisse vorhanden sind, zum anderen
auch daran, dal sie dort als leichtfliichtige metallorganische Verbindung vorliegen konnen.
Diese Untersuchungen lassen jedoch nicht den SchluR zu, daR eine hohe organische Affinitét in
jedem Fall mit einem hohen Verflichtigungsgrad einhergeht.

Von besonderer Bedeutung fur die Verfliichtigung der Schwermetalle ist die Prozel3temperatur
im Zusammenhang mit dem zugehdrigen Dampfdruck des Elementes. Je nach Brennstoffqualitét
(ballastarme oder -reiche Kohle), Feuerungsart (Trockenfeuerung oder Schmelzfeuerung) und
Betriebsfuhrung (Flugascheruckfihrung bei Schmelzfeuerungen) wird die Freisetzung der
Schwermetalle von der Temperatur mehr oder weniger stark beeinfluf3t, was fiir ihren Verbleib
in den Verbrennungsprodukten (Kesselasche oder Schlacke, Rauchgase) von entscheidender
Bedeutung ist [MAIER et al. 1992, S. 439].

Bei der Verfluchtigung der Schwermetalle bilden sich Gberwiegend Schwermetallverbindungen.
In oxidierender Atmosphare (Verbrennung mit Luftzahl A = 1) bilden sich vorzugsweise die
Oxide der Elemente, in geringerem MaRe auch Sulfide, Sulfate, Carbonate und Silikate. Im
Vergleich dazu entstehen in reduzierender Atmosphére (Vergasung oder Verbrennung mit
unterstochiometrischer Luftmenge') vorwiegend Sulfide, Chloride, Carbonyle und Hydride
[KRzIKALLA 1993]. Die Analyse der chemischen Verbindungsformen der Schwermetalle im
Rauchgas erweist sich derzeit als meltechnisch schwierig (Vielféltigkeit der Verbindungen,
Inhomogeneitat des Rauchgasstromes) und ist mit einer hohen Ungenauigkeit behaftet. Deswei-
teren sind die realen chemischen Reaktionen in ihrem exakten Ablauf nicht bekannt, so dal? eine
theoretische Berechnung der sich bildenden Schwermetallverbindungen nur ann&hernd tber
thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen maoglich ist (vgl. Abschn. 6.1).

Der Siedepunkt einer Schwermetallverbindung kann sich erheblich von dem des elementaren
Schwermetalls unterscheiden (vgl. Abbildung 2-4). So haben die Chloride von Arsen, Queck-
silber und Nickel (AsCls: 130°C; HgCl,: 302°C; NiCl,: 987°C) einen niedrigeren Siedepunkt als
die entsprechenden elementaren Metalle (As: 610°C; Hg: 356°C; Ni: 2732°C), wéhrend fur
Cadmium das Chlorid einen hoheren Siedepunkt besitzt als die elementare Form (CdCl,: 967°C,
Cd: 765°C). Der Einflul der Elemente Chlor und Schwefel auf die Verfliichtigung von
Metallverbindungen wird detailliert in Abschnitt 3.1 erldutert. Die Verflichtigung der Schwer-
metalle 1&Bt sich jedoch nicht allein durch Angabe der Siedepunkte der Verbindungen erklaren.
Weitere Ausfiihrungen hierzu finden sich in Abschnitt 2.3.4.

! Die Verbrennung bei unterstéchiometrischer Luftmenge findet beispielsweise im Falle einer gestufter Brenn-

stoff- und Luftzufihrung satt.
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Abbildung 2-4: Dampfdruckkurven einiger Spurenelemente und Spurenelementverbindungen
[CRC HANDBOOK 1973]

2.3.2 Kondensation der Elemente

Wahrend der Abkihlung der Rauchgase kann es zu einer Kondensation der gasformig
vorliegenden Schwermetalle kommen. Als Kondensationsflaichen kommen hauptsachlich die
vom Gasstrom mitgefihrten Flugaschepartikel in Betracht, da diese einen intensiven Kontakt
mit dem Rauchgas haben [SmMITH 1980], [SMITH & BAER 1983]. Weitere Kondensationsflachen
sind die Wandungen der Heizflachen des Dampferzeugers oder des Luftvorwarmers.

Zusatzlich zu der heterogenen Kondensation an Flugaschepartikeln kann auch in geringem Um-
fang eine homogene Kondensation (homogene Keimbildung) aus verfliichtigtem Material erfol-
gen. In [McNALLAN et al. 1981] wird die homogene Kondensation von Schwermetalloxiden,
mit Bleioxid (PbO) als Vertreter, untersucht. Wegen der niedrigen PbO-Konzentration im Abgas
und dessen hoher Fliichtigkeit kann erst eine Kondensation statt finden, wenn die Rauchgastem-
peratur ca. 1000 K erreicht hat. Die Abklhlungsgeschwindigkeit des Rauchgases ist zu diesem
Zeitpunkt kleiner geworden (<500 K/s, Bereich der Beruhrungsheizflachen) und reicht nicht
aus, einen fur die homogene Kondensation notwendigen Ubersattigten Zustand des PbO im
Rauchgas herbeizufiihren. Dartiber hinaus befindet sich im Rauchgas eine hohe Anzahl von Par-
tikeln, z. T. aus der bei hoheren Temperaturen stattfindenden homogenen Kondensation von
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z. B. SiO, oder Na,SO,*, die im weiteren Verlauf der Abkiihlung als Keime fiir die heterogene
Kondensation von PbO dienen. Die homogene Kondensation ist demnach fur hoéher fllichtige
Schwermetallverbindungen héchst unwahrscheinlich [MCNALLAN et al. 1981, S. 59].

Der (thermodynamisch) kondensierbare Anteil eines Schwermetalls hangt von seinem Partial-
druck und seinem temperaturabhéngigen Dampfdruck ab. Fiir die Kondensation der Schwer-
metalle ist daher das Temperaturniveau von entscheidender Bedeutung. Dartiber hinaus ist die
Kondensation kinetisch beeinfluf3t. Die kinetische Komponente héngt von der Partikelgroliie,
insbesondere von der Knudsenzahl? (Kn) der Partikel, ab. Fiir Partikel mit einem Durchmesser
(d) groRer als die freie Weglénge der kondensierbaren Molekile (A) (d >> A, Kn << 1, Konti-
nuum-Bereich), héngt die Depositionsrate der dampfférmigen Schwermetallverbindungen auf
die Partikeloberflache von deren Diffusion entlang des Konzentrationsgradienten [MCNALLAN
etal. 1981, S. 49] ab. Partikel mit einem Durchmesser Kleiner als die freie Weglange der Mole-
kile (d << A, Kn >> 1, Bereich der freien Molekile) diffundieren stochastisch durch die Rauch-
gase und sind nicht von einem Konzentrationsgradienten umgeben. Die Depositionsrate der
dampfférmigen Molekdile hangt hier von der Stol3frequenz zwischen den kondensierbaren Mole-
kilen und den Partikeln ab. Die Wahrscheinlichkeit eines ZusammenstoRes wird hier durch die
Brownsche Molekularbewegung erhoht.

Von [TILLMANN 1994] wird vermutet, dal ein hoherer Rohgasstaubgehalt bzw. ein hoheres
Angebot an Kondensationskeimen die Kondensation fordern kann. Eine héhere Turbulenz der
Rauchgase fordert dartiber hinaus auch die Wahrscheinlichkeit eines Zusammenstof3es zwischen
Flugaschepartikeln und gasférmigen Schwermetallen [TILLMANN 1994, S. 50].

Die Dicke der gebildeten Oberflachenschichten der kondensierten Schwermetalle ist weitgehend
unabhéngig vom Partikeldurchmesser und betrégt ca. 0,05 um [LINTON et al. 1976]. Dies hat
daher auf die KorngroRenverteilung der Flugasche einen vernachlassigbaren EinfluR [CAMP-
BELL et al. 1979], [SAROFIM et al. 1977].

Schwermetalle konnen zusétzlich zu Kondensationsvorgéangen auch durch Desublimation oder
Sorptionsvorgénge von Flugaschepartikeln aufgenommen werden [TAUBER 1988, S. 112]. So
flhren Sorptionsvorgénge, insbesondere an pordsen Kokspartikeln, zur Anwesenheit von
Quecksilber in der Flugasche, obwohl es aufgrund der vorhandenen Rauchgastemperaturen und
seines hohen Dampfdrucks vollstdndig gasférmig vorliegen sollte [LINDAU 1983]. Hierbei kom-
men nach [ZYGARLICKE & GALBREATH 1998, S. 518] sowohl Physisorption- als auch Chemi-
sorptionsvorgange in Betracht.

! Die homogene Kondensation (homogene Keimbildung) aus verfliichtigtem SiO,(g) oder Na,SO,(g) kann

erfolgen, sofern eine Abkihlgeschwindigkeit > 600 K/s zur Erreichung eines Ubersattigten Zustandes der
jeweiligen Komponenten im Rauchgas vorhanden ist [MCNALLAN et al. 1981]. Die Wahrscheinlichkeit der
homogenen Keimbildung erhdht sich mit zunehmender Temperatur und abnehmender Partikeldichte [SMITH
1980, S. 102].

Der Bereich der freien Molekiile ist definiert durch die Knudsenzahl Kn >> 1 mit Kn = 2A/d und A die mittlere
freie Weglange (engl. mean free path) der Molekile. Dieser Bereich wird durch die kinetische Gastheorie,
insbesondere die molekulare Stotheorie beschrieben. Der Kontinuum-Bereich, oder auch Stokes-Bereich, ist
definiert durch Kn << 1. In diesem Bereich gelten die Gesetze der Stromungslehre. Die mittlere freie Weg-
lange eines Molekils ist der Weg, den ein Teilchen im Mittel zwischen zwei StdRen zuriicklegt [ATKINS
1990, S. 658] und errechnet sich zu [BAERNS et al. 1992, S. 74]:

Vmol,p [m] Mit Ve p: Molvolumen beim Druck p; F: Molekiilquerschnitt; Na: Avogadro-Konstante

S 2F N,
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Verhalten von Schwermetallen in Steinkohlefeuerungen

2.3.3 Anreicherung der Elemente im Feinkornbereich

Die gasformig vorliegenden Schwermetalle kondensieren vorwiegend auf der Oberflache der
Flugaschepartikel. Die heterogene Kondensation der verfliichtigten Schwermetalle erfolgt, be-
dingt durch ihre groRe spezifische Oberflache’, bevorzugt an kleinen Partikeln (Partikeldurch-
messer <5 um). Desweiteren bewirkt das groRe Oberflachen-Volumen-Verhaltnis der kleinen
Partikel eine schnellere Abkuhlung der kleinen Partikel gegentiber gréReren. Damit nimmt der
Dampfdruck des Elementes an der Partikeloberflache schneller ab und die Kondensationsrate
steigt. Es kommt zu einer korngrolRenabhangigen Anreicherung der kondensierten Schwerme-
talle an der Oberflache von Flugaschepartikeln.

Experimentelle Untersuchungen an steinkohlebefeuerten Kesseln (Trocken- und Schmelzfeue-
rungen) in den siebziger Jahren [CoOLES et al. 1979], [GORDON 1974], [KAAKINEN et al. 1975],
[MESEROLE et al. 1979], [NATUSCH et al. 1974], [ONDoOV et al. 1979] zeigten eine eindeutige
Korngroienabhangigkeit des Gehaltes an Schwermetallen in der Flugasche. Neuere Untersu-
chungen von [BALTES & RIEPE 1982], [LUTZKE et al. 1987], [TAUBER 1988] stehen im Einklang
mit diesen Ergebnissen. Theorien, die Anfang der siebziger Jahre auf der Basis solcher Mel3-
ergebnisse formuliert wurden, erklarten den Anreicherungsmechanismus durch Verdampfungs-
und Kondensationsvorgénge und schlossen Zerkleinerungs- und Agglomerationsvorgénge nach
Verlassen des Feuerraumes aus. Sie sagten eine standige Erhéhung der Schwermetallkonzen-
trationen mit abnehmendem Partikeldurchmesser voraus.

In [SMITH 1980] wird die Schwermetallanreicherung in Partikeln mit einem Durchmesser (Me-
diandurchmesser der Langenverteilung) zwischen 0,15 und 200 um untersucht. In den bis zu
diesem Zeitpunkt durchgefiihrten Untersuchungen betrug der Durchmesser der kleinsten Korn-
fraktion etwa 0,3 um. Er stellte fest, dal fir Partikel kleiner als 1,5 um die Konzentration einer
Vielzahl von Elementen unabh&ngig vom Korndurchmesser ist (vgl. Abbildung 2-5). Er erklarte
dieses Phanomen durch die Bildungsmechanismen von Feinststaubfraktionen, die zur Uberla-
gerung von Kondensations- und Adsorptionseffekten durch Berst- und Agglomerationsvorgange
der Flugaschepartikel fiihren. Smith nimmt an, dal’ die Submikrometerpartikel tberwiegend aus
den Resten zerborstener Cenospharen® oder Plerospharen® bestehen. Nach [FISHER et al. 1976]
wird das Bersten der Teilchen durch die sinkende Viskositat der Kornwandungen bei hoher
Temperatur verursacht (vgl. auch [RAASK 1968], [RAAsSK 1985a, S. 71ff], [RAMSDEN 1969],

Am Filterstaub einer Schmelzfeuerung wurden in [HoLzAPFEL & BAMBAUER 1985] folgende Oberflachen-
beitrdge von Partikeln berechnet: Partikeln mit Durchmesser =10 pm: Oberflachenbeitrag von wenigen
cm?cm®  (Volumenanteil: 1 bis 6 %); Partikeln mit Durchmesser <1 pm: Oberflachenbeitrag von ca.
1 m¥cm® (Volumenanteil < 2 Promille) (vgl. auch [AMANN & NUESCH 1994]).

2 Cenospharen sind groRe hohle Flugaschepartikel (20 bis 200 um), die durch Gasbildung (CO,, CO, N,) in den
Partikeln beim schnellen Erhitzen entstehen. Hierdurch kommt es zu einem Aufblasen (,,ballooning*) der
flissigen Aschetropfchen [FISHER et al. 1976], [SMITH 1980]. Der Massenanteil von Cenosphéren betrégt
zwischen < 0,01 und ca. 5 Gew.%. Aufgrund der kleineren Dichte dieser Partikel entspricht dies einem
Volumenanteil von bis zu 20 Vol.-% [RAASK 1968, S. 339]. Die Bildung von Cenospharen hangt von der
Temperatur, der Aufheizgeschwindigkeit der Flugaschepartikel, den Verbrennungsbedingungen und der Koh-
lezusammensetzung, insbesondere vom Eisengehalt der Kohle [RAASK 1985a, S. 71ff] (vgl. Abschn. 3.1.5),
ab. Von grofRer Bedeutung ist die Temperatur. Padia [PADIA 1976, S. 204] beobachtete fir Stein- und
Braunkohlen unter Laborbedingungen bei 1225°C ein Maximum im Massenanteil der Cenosphéren von ca.
6 Gew.-%. In [RAASK 1968, S. 344] wird an Grol3feuerungsanlagen ein Maximum der Cenosphérenbildung
bei 1400°C beobachtet.

In Plerospharen sind 5 bis 100 feste Partikel von 5 bis 10 um GroRe eingeschlossen, deren Entstehung eben-
falls internen Gasfreisetzungsprozessen zugeordnet wird.
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[RAMSDEN & SHIBAOKA 1982]). Die dadurch entstehenden Splitter (ca. 0,01-1 um) agglome-
rieren zum Teil zu groReren Partikeln. Nach Smith kann die Kondensation verfliichtigter
Elemente vor, wahrend oder nach dem Bersten und dem ZusammenschluR zu gréReren Partikeln
erfolgen, so daR das Partikelkollektiv unter ca. 1 um aus unterschiedlich angereicherten Kérnern
besteht. Hierdurch entsteht eine VergleichméRigung der Konzentrationen im Submikrometer-
bereich. Weitere Bildungsmechanismen von Feinststaubfraktionen, wie die homogene Keim-
bildung oder das Entstehen kleiner Rufteilchen, sollen von untergeordneter Bedeutung sein
[FLAGAN & FRIEDLANDER 1976], [MCNALLAN et al. 1981], [RAMSDEN 1969], [SMITH 1980].

Eine Vergleichmalligung der Konzentrationen im Submikrometerbereich wurde ebenfalls in
[MARKOWSKI & FILBY 1985] am Kraftwerk Kramer in den Vereinigten Staaten fir die meisten
Schwermetalle bei Partikeldurchmessern unter 0,11 um beobachtet. Die wahrscheinlichste
Ursache hierfir ist nach den Autoren, dal der Zusammenschluf3 zu groReren Partikeln erst nach
der Kondensation verfliichtigter Elemente erfolgt [MARKOWSKI & FILBY 1985, S. 803]. Auch in
[ALBERSs et al. 1987] wurde bei der Untersuchung von Reingas- und Filterstauben aus Trocken-
und Schmelzfeuerungen kein wesentlicher Unterschied in der chemischen Zusammensetzung
von Submikrometerpartikeln und grofReren Partikeln festgestellt. Da hier keine Schwermetalle
auf den Partikeloberflachen lokalisiert werden konnten, fuhrte die Untersuchung zu dem SchluR,
dall Schwermetalle von mikrometer- zu submikrometergrof3en Staubpartikeln ausschlieflich in
der Glasmatrix eingebunden sein mussen, was im Widerspruch zu den obengenannten Unter-
suchungen steht.
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Abbildung 2-5: Konzentrationen verschiedener Elemente in der Flugasche in Abh&ngigkeit
vom mittleren Korndurchmesser [SMITH 1980, S. 89]
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Dariiber hinaus ist die Uberlagerung der Kondensation durch die Bildung von Submikrome-
terpartikeln in Abhangigkeit vom jeweiligen Feuerungstyp verschieden stark ausgepragt und
fuhrt zu unterschiedlich groBen Abweichungen vom Anreicherungsverhalten als Funktion der
spezifischen Oberfache. So 1aRt der kleinere Anteil an Submikrometerpartikeln in Trocken-
feuerungen gegeniiber Schmelzfeuerungen vermuten, dal die Bildung von Cenosphéren und
Plerospharen in Trockenfeuerungen weniger stark ausgepragt ist als in Schmelzfeuerungen.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, daR Kondensations- und Adsorptionseffekte die Schwer-
metallanreicherung bei grofReren Flugaschepartikeln mafRgeblich bestimmen, und daR fir die
Kornfraktion unter 1 um weitere Mechanismen zur Geltung kommen. Die toxikologische Be-
deutung dieser Erkenntnisse ist hoch anzusetzen, da Feinststaubpartikel eher die Rauchgas-
reinigung passieren kdénnen, emittiert werden und in der Atmosphare leicht transportiert werden.
Aufgrund ihrer GréRe werden sie von Menschen (ber die Atemwege aufgenommen und nur
schwer wieder ausgeschieden.

2.3.4 Verteilungsmodelle

In der Vergangenheit wurden verschiedene theoretische und empirische Ansétze zur Beschrei-
bung der Verteilung der Schwermetallstrome auf die verschiedenen Stoffstréme entwickelt, auf
die in diesem Abschnitt kurz eingegangen wird.

2.3.4.1 Theoretische Verteilungsmodelle

Die theoretischen Verteilungsmodelle versuchen, ausgehend von den physikalischen und chemi-
schen Elementeigenschaften, die ablaufenden Vorgange wie die Verflichtigung der Schwer-
metalle und die korngréRRenabhangige Schwermetallanreicherung in der Flugasche theoretisch
zu beschreiben und diese zur Bestimmung der Verteilung der Schwermetallstrome heranzuzie-
hen. In Tabelle 2-2 sind die Abbildungsgtite und die Grenzen der in der Literatur beschriebenen
theoretischen Ansatze aufgefiihrt.

Die Temperatur ist der ausschlaggebende Parameter fir die Verfliichtigung der Schwermetalle
(vgl. Abschn. 2.3.1). Daher wurde versucht, die Verfluchtigung der Elemente durch die Angabe
der Siedepunkte der Elemente, ihrer Oxide oder Sulfide zu erklaren. Der Versuch, das Element-
verhalten Uber die Siedepunkte und Dampfdriicke der reinen Komponenten zu erklaren, brachte
mit Ausnahme von Quecksilber wenig Erfolg [AHLHEIM & ROMER 1985]. Die besten Ergeb-
nisse lassen sich dagegen mit den Siedepunkten der stabilsten Elementoxide errechnen [KAA-
KINEN et al. 1975]. In der Praxis wird jedoch eine Anreicherung an der Flugasche bzw. eine
Verfliichtigung von Elementverbindungen beobachtet, die unter der gegebenen Verbrennungs-
temperatur nicht hatte stattfinden sollen. Smith [SmiTH 1980] fiihrt dies auf eine zu Beginn der
Verbrennung stark reduzierende Atmosphére zuriick, die zur Entstehung von hoher fliichtigen
Verbindungen fuhrt. Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dal’ sich die Verfllichtigung nicht
einfach durch die Angabe einer schwer zu definierenden Verbrennungstemperatur und von
Siedepunkten von mdglicherweise auftretenden Schwermetallverbindungen erkléren l&f3t.

19



Tabelle 2-2:

Flugasche

Ubersicht Gber die theoretischen Ansatze zur Beschreibung der Schwermetallverfliichtigung und —anreicherung in der

Parameter/Autor

Beschreibung des Ansatzes

Abbildungsgute

Grenzen

Siedepunkt der
Elementverbindungen

Verfliichtigung und Anreicherung der Ele-
mente deren Verdampfungstemperatur
kleiner ist als die Temperatur im Feuer-
raum

® Abbildung der Flichtigkeit

® Beste Ergebnisse mit Siedepunkten
der stabilsten Elementoxide

® Keine Beschreibung der partikel-
gréRenabhangigen Anreicherung

® Erfassung der Siedepunkte aller
Verbindungen erforderlich

Korndurchmesser

Konzentration nimmt mit abnehmendem
Korndurchmesser d zu

Annédhernd gute Abschéatzung der
Schwermetallkonzentration

Nicht fiir alle Kornbereiche bestatigt
oder schwer anwendbar

[NATUSCH & WALLACE 1974]

[FLAGAN & FRIEDLANDER
1976]

+by/d

c . =C .
Ges.,i Kern,i

+by /d°

c . =cC .
Ges.,i Kern,i

CGes., i» Ckem, i: GeSamt- bzw. Matrixkonzentration
des Schwermetalls i

b1, by : Konstanten

® Abbildung der Verdampfungs- und
Kondensationsmechanismen

® Relativ gute Ubereinstimmung mit
MeRdaten im Bereich > 1 um

® Gilltigkeit des Modells oberhalb 1um

® Unter 1 um sagt das Modell eine
stéandige Erhéhung der Schwer-
metallkonzentration mit abnehmen-
der PartikelgréRe voraus

[MAMANE & PUESCHEL 1979]

_ 1,56
CGes.,i = Ckemn,i * bz /d

bs : Konstante

Gute Ubereinstimmung mit MeR-
daten im Bereich [0,1;1 pum]

Gultigkeitsbereich des Modells klein
(Sub-pm-Bereich)

[SmiTH 1980]

d=1pum:
Cges.,i = T (d, Coberfiache, i, Ckem, i, Oberflachen-
schichtdicke)

d<1pm:
Cees. i = K* (unabhéngig von d)

® Abbildung der Hauptvorgange fir
groberen Kornbereich (Konden-
sations/Adsorptionsmechanismus)
und Feinstaubbereich ("Balooning")

® Gute Ubereinstimmung mit MeR-

daten

® Abgebildeter Mechanismus des

Feinstaubbereiches evtl. nicht
allgemeingultig

® Messung von mefltechnisch nur

schwer erfaRbaren GroRRen
erforderlich
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Die Modelle, die die Schwermetallkonzentrationen in Abhéngigkeit vom Partikeldurchmesser
beschreiben, erklaren die Anreicherungsvorgange durch einfache, von der spezifischen Partikel-
oberflache abhangige Verdampfungs- und Kondensationsvorgénge. Nach diesen Modellen setzt
sich die Gesamtkonzentration eines Schwermetalls aus einer Partikeloberflachen- und einer
Matrixkonzentration zusammen.

Natusch [NATUSCH et al. 1974], [NATUSCH & WALLACE 1974], [NATUSCH 1982] nahm eine
umgekehrte Proportionalitidt zwischen der Konzentration (c) und dem Korndurchmesser (d) an
(cad™). Flagan und Friedlander [FLAGAN & FRIEDLANDER 1976] schlugen die umgekehrte
Proportionalitat zwischen der Konzentration und dem Quadrat des Korndurchmessers (c a d)
vor. Von Mamane [MAMANE & PUESCHEL 1979] wurde ein Exponent von 1,56 (c a d™*°) auf
der Basis von Reingasmessungen fir Partikel mit einem Durchmesser zwischen 0,1 und 1 pum
vorgeschlagen. Diese Modelle kdnnen jedoch nur fir bestimmte Korngrofienbereiche die
Schwermetallkonzentration anndhernd gut beschreiben. So sind die Modelle von Natusch und
Flagan bis zu einem Korndurchmesser von 1 um zufriedenstellend. Wie in Abbildung 2-6
dargestellt ist, sagen diese Modelle eine standige Erhdhung der Schwermetallkonzentrationen
mit kleiner werdendem Partikeldurchmesser vorher und liegen bei Submikrometerpartikeln weit
uber den von Smith [SMITH 1980] beobachteten Konzentrationen. Die Abbildungsméglichkeit
dieser Ansétze ist daher nach Smith unzureichend.

Smith sieht als Hauptgrund hierfir, dal? diese Modelle den Einflul? der Oberflachenschichtdicke
auf die Gesamtkonzentration bei kleinen Partikeln (bis 0,1 um) vernachlé&ssigen. So wird in den
Anreicherungsmodellen von [NATUSCH et al. 1974] und [FLAGAN & FRIEDLANDER 1976] davon
ausgegangen, daB die Schichtdicke des kondensierten Materials an der Partikeloberflache, oder
die Oberflachenschichtdicke (L), unabhéngig vom Partikeldurchmesser (d) konstant und unend-
lich dunn ist. Dies entspricht der Annahme des Bereiches der freien Molekiile fur alle Partikel,
unabhéngig von ihrer KorngrolRe. Der Bereich der freien Molekile gilt jedoch nur fur Partikel
mit einem Durchmesser (d) kleiner als die mittlere freie Wegléange (A) der Molekule (d << A)
und kann nach Smith nicht fur das gesamte Partikelgrofienspektrum herangezogen werden. Aus-
gehend von der Beschreibung der Depositionsrate der Dampfmolekilen auf einer Kugelflache S
(S = To®) durch Fuchs und Sutugin® wird von Smith [SmiTH 1980, S. 99] fiir den Kontinuum-
Bereich, d. h. fir Partikel gréRer 1-2 um, eine zu dem Partikeldurchmesser umgekehrt propor-
tionale Oberflachenschichtdicke L (L a d™*) ermittelt. Dartiber hinaus stellt Smith fest, daB die
Annahme des Kontinuum-Bereiches auch fiir Partikel bis 0,1 um gilt, die eigentlich dem Uber-
gangsbereich (0,1 < Kn < 10; d = 0,01 bis 1um) zugeordnet werden muften.

Das Modell von Smith [SmITH 1980] bildet die MeRwerte des untersuchten KorngroRenspek-
trums 0,15 -200 um gut ab. Insbesondere wird die nahezu konstante Schwermetallkonzen-
tration im Submikrometerbereich gut beschrieben (vgl. Abbildung 2-6). Dieser Ansatz erfordert
jedoch die Messung von meftechnisch schwer erfaBbaren Gréfien (z. B. Oberflachen- und
Matrixkonzentrationen, Oberflachenschichtdicke) und ist in der Praxis nicht anwendbar.

Nach Fuchs und Sutugin bestimmt sich die Depositionsrate v der dampfférmigen Verbindungen auf einer
Kugelflache S = o fiir das gesamte KorngréRenspektrum zu (vgl. [MCNALLAN et al. 1981, S. 51]):
2D, (1+Kn)

RRLE

[mol/s]
(1+1,71Kn + 1,333 [Kn?)

Mit d: Partikeldurchmesser; Kn: Knudsenzahl; Dr: Diffusionskoeffizient; P;: Partialdruck der Verbindung i; P°: Satt-
dampfdruck der Verbindung i Uber einer flachen Oberflache bei der Temperatur T; R: Gaskonstante
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Konzentration von Spurenelementen in Flugasche

1
‘ -
B “ o Flagan: L = b,"1/d
!

0,0 1,0 2.0 3,0 4,0

Partikeldurchmesser {um}

Abbildung 2-6: Abhéngigkeit der Schwermetallkonzentration in der Flugasche vom Partikel-
durchmesser bei der Anwendung verschiedener Anreicherungsmodelle (Na-
tusch, Flagan und Smith) (L: Dicke der Oberflachenschicht, Matrixkonzentration der
Elemente ist hier gleich null) [FAHLKE 1994]

2.3.4.2 Empirische Verteilungsmodelle

Heinrichs und Brumsack [BRUMSACK et al. 1983], [HEINRICHS et al. 1984] entwickelten ein
empirisches Modell, das in [KRzIKALLA 1993], [MARKEWITZ 1991] und [TAUBER 1988] weiter-
entwickelt wurde. Dieses dynamische Rechenmodell, das auf empirischen Element-Verteilungs-
koeffizienten, sog. Verteilungsfaktoren, zwischen Filterstaub und Kesselasche/Schlacke bzw.
Reingasstaub und Filterstaub basiert, hatte im wesentlichen die Berechnung der Schwermetall-
jahresemissionen kohlebefeuerter Kraftwerke zum Ziel. Eine Betrachtung der partikelgroRRen-
abhangigen Schwermetallanreicherung und der KorngréRenverteilungen der Stdube ist nicht
Gegenstand des Modells.

Zur Berechnung der Schwermetallgehalte der In- und Outputstrome erfordert das Modell die
Angabe von Parametern wie dem Schwermetall- und Aschegehalt der Kohle, dem Primarein-
bindegrad der Asche in Granulat oder Grobasche, dem Ascheabscheidegrad durch den Elektro-
abscheider, dem Emissionsfaktor von leichtfliichtigen, gasférmigen Schwermetallen (z. B.
Quecksilber, Selen), dem Filterstaubrtckfihrungsfaktor (k = 0 in Trockenfeuerungen) und den
Element-Verteilungskoeffizienten V; zwischen Filterstaub und Kesselasche/Schlacke und Vx
zwischen Reingasstaub und Filterstaub.

In [BRUMSACK et al. 1983], [HEINRICHS et al. 1984] wurden die Verteilungsfaktoren aus MeR-
kampagnen abgeleitet, die zum groiten Teil in amerikanischen Kraftwerken durchgefihrt wor-
den waren. Da jedoch bei der Ubertragung amerikanischer MeRergebnisse auf europaische bzw.
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deutsche Verhaltnisse Bedenken bestehen, wurden von Markewitz [MARKEWITZ 1991] andere
Verteilungsfaktoren aus den an deutschen Steinkohlekraftwerken durchgefiihrten Mefreihen
abgeleitet. Markewitz befalste sich mit der Schwankungsbreite der Verteilungsfaktoren und
zeigte, dal? die dem Modell zugrundeliegenden Verteilungskoeffizienten erheblichen Schwan-
kungen unterliegen konnen.

Das Modell von [RENTZ et al. 1996] wurde flr die Ermittlung von Schwermetallemissionen aus
Kohlenstaubfeuerungen entwickelt und berucksichtigt die partikelgroRenabhangige Schwerme-
tallanreicherung in der Flugasche, die KorngréRRenverteilung des Flugstaubes und die partikel-
grolRenabhangigen Abscheidegrade der Rauchgasreinigungsanlagen. Mit diesem Modell kdnnen
die schwermetall- und anlagenspezifische Verteilungsfaktoren fur alle relevanten Stoffstrome
(Kesselasche, Elektrofilterasche, REA-Reststoffe) mit guter Genauigkeit ermittelt werden.
Dieses Modell wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit weiter verwendet und ist detailliert in
Abschnitt 5.5.1 beschrieben.

2.3.5 Klassifizierung der Elemente bezlglich ihres Anreicherungsverhaltens

Die Schwermetalle wurden durch mehrere Untersuchungen im Hinblick auf ihr Verhalten bei
der Kohlenstaubfeuerung qualitativ in Gruppen eingeteilt. In [CLARKE & SLOsSsS 1992] und
[MASTERSON & BARNET-WIEMER 1987] wird eine detaillierte Analyse der bisher in der Litera-
tur festgelegten Klassifizierungen durchgefiihrt. Abbildung 2-7 zeigt die Uberschneidungen
zwischen den verschiedenen Gruppen. Gruppe 1 stellt die Gruppe der schwerfliichtigen Elemen-
te dar, die geringe Dampfdriicke haben. Gruppe 3 ist die Gruppe der leicht flichtigen Elemente,
die aufgrund ihres niedrigen Siedepunktes nach der Verbrennung vollstandig gasférmig vorlie-
gen und nur geringfugig kondensieren. In Gruppe 2 befinden sich Elemente, die zur Verflich-
tigung neigen und sich an der Oberflache des Feinstaubes anreichern. In Gruppe 2 befinden sich
alle hier betrachteten Schwermetalle auBer Quecksilber. Aus Abbildung 2-7 ist es ersichtlich,
dal’ die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Elemente As, Cd, Hg, Ni und Pb représentativ fur
weitere Schwermetalle mit vergleichbarem Verhalten in Feuerungsanlagen stehen.

A Flichtigkeit

Gruppe 3

Sb Sn Te T Zn Gruppe 2

Ba Be Bi Co
Cr Cs Cu MoSr . L
Ta U V W Abbildung 2-7: Klassifizierung der Elemente

Gruppe 1 bezuglich ihres Anreiche-
rungsverhaltens bei der Ver-
brennung (in Anlehung an
[CLARKE & SLOSS 1992])

Eu Hf La Mn Rb
Sc Sm Th Zr
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2.4  Verhalten von Schwermetallen in der Rauchgasreinigung

Je nach Rauchgasreinigungstechnik werden die partikelgebundenen Spurenelemente und zum
Teil auch die gasférmigen (z. B. Quecksilber und Selen) abgeschieden. Die Abscheidung der
Schwermetalle verursacht eine weitere Verzweigung der Schwermetallstoffstrome in Richtung
Filterasche und eventuell Reststoffe aus der Rauchgasentschwefelung sowie eine Verschiebung
des mittleren Korndurchmessers des Flugstaubes hin zu kleineren Werten. Die Partikelabschei-
deleistung der Rauchgasreinigungseinrichtungen ist jedoch Uber das Korngrofienspektrum nicht
konstant, so dal3 vorzugsweise kleine Partikel, an deren Oberflache flichtige Spurenelemente
angereichert sind, ungehindert die Rauchgasreinigungsanlagen passieren und in die Atmosphére
emittiert werden kénnen. Durch die partikelgroRenabhangige Abscheideleistung kommt es zu
einem weiteren Anstieg der Spurenelementkonzentration im Flugstaub [KAMM 1985]. Alle
bisher experimentell durchgefiihrten Untersuchungen haben die Erhéhung der Spurenelement-
gehalte von den Grobaschen bzw. Granulat (iber die Filteraschen bis hin zu den Reingasstduben
bestatigt (vgl. [KLUSEK et al. 1983]).

2.4.1 Einflu3 der Staubabscheidung auf die Schwermetallstrome

Die Eintrittstemperatur des Rauchgases in heil3gasseitigen Entstaubern, wie sie zum Beispiel in
den U.S.A. betrieben werden, betrégt ca. 350°C. Bei dieser Temperatur sind die Schwermetalle
nicht vollstandig kondensiert, so dal’ die gasférmigen Schwermetalle von der Staubabscheidung
unberthrt bleiben. Bei kaltgasseitigen Entstaubern betragt die Rauchgastemperatur typischer-
weise 130 bis 150°C, so daf die meisten Schwermetalle beim Eintritt in den Entstauber bereits
kondensiert sind. Fir Quecksilber, Selen und in geringerem Male fur Arsen kann sich deswei-
teren die im Abschnitt 2.3.2 beschriebene Kondensation an der Flugasche in Abhangigkeit vom
Temperaturniveau im Staubabscheider fortsetzen. Abbildung 2-8 zeigt, wie sich die Schwer-
metallkondensation und -konzentration im Flugstaub einer Trockenfeuerung mit abnehmender
Temperatur im Elektrofilter, insbesondere bei dem leichter fliichtigen Element Arsen, erhoht.

Die Spurenelementabscheidung héngt dartiber hinaus von den Abscheidekennlinien der Rauch-
gasreinigungsanlagen, den partikelgroRenabhéngigen Abscheidegraden (sog. Fraktionsabschei-
degraden), ab. Die Fraktionsabscheidegrade verschiedener Rauchgasreinigungssysteme sind in
Abbildung 2-9 dargestellt. Elektrische und filternde Abscheider haben einen Gesamtentstaub-
ungsgrad von tber 99 %. Sie haben ein im Vergleich zu Massenkraft- oder NaRabscheidern ein
hoheres Abscheidevermdgen fiir kleine Partikel (<1 pum). Filternde Abscheider haben einen
sehr hohen und nahezu Uber das gesamte KorngroRenspektrum konstanten Abscheidegrad,
wahrend die Abscheidekennlinie eines Elektroabscheiders im Bereich 0,2-1 um* absinkt (vgl.
Abbildung 2-9). Daher werden die an der Oberflache kleiner Partikel angereicherten Schwer-
metalle weniger gut als der Gesamtstaub abgeschieden [MCEvOY & PARKER 1983] (vgl. Tabelle
2-3).

! Die Abnahme des Staubabscheidegrades im PartikelgroRenbereich 0,1 — 10 um ist auf die Abnahme der (theo-

retischen) Wanderungsgeschwindigkeit in diesem PartikelgréRenbereich zuriickzufiihren, der den Ubergangs-
bereich zwischen Feld- und Diffusionsaufladung darstellt [LOFFLER 1988, S. 326f], [SCHMID 1985].
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Abbildung 2-8: Schwermetallkonzentration im Flugstaub hinter Elektrofilter in Abh&ngigkeit
von der Temperatur (Trockenfeuerung) [FAHLKE 1994], [KAUTZ 1984]

Tabelle 2-3:

Schwermetallabscheidung durch Elektroabscheider [ME1) 1989a]

Partikelbeladung
im Rauchgas nach

Mittlerer Partikel-
1)

Abscheidegrad n in [%]

durchmesser
Elektroabscheider
Versuchs-Nr. [mg/m3] [um] Flugasche Elemente mit n < 99 %
1] 25 - 99,8 Shb: 94, 6
IVa,b 20 2 99,8 Cd: 98,3
Shb: 98,3
Se: 97,1
V 10 2 99,9 Se: 97,8
VIl b 8 3 99,9 Cd: 98,5
VIII 20 - 99,8 Cd: 98,4
Se: 97,5
X 30 9 99,7 Cd: 98,9
Pb: 98,8
Zn: 98,3

1)

Muittlerer aerodynamischer Partikeldurchmesser (dsg)
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Abbildung 2-9: Charakteristische Abscheidekennlinien von elektrischen und filternden Ab-
scheidern [FRONHOFER & LEIBOLD 1995, S. 5]

2.4.2 Einflul3 der Rauchgasentschwefelung auf die Schwermetallstréme

In den letzten Jahren wurden zur Analyse des Verhaltens von Schwermetallen in Rauchgasent-
schwefelungsanlagen (REA) verschiedene Untersuchungen durchgefihrt. In Deutschland wur-
den von Gutberlet [GUTBERLET et al. 1984] die Schwermetallgehalte an den Ein- und Ausgangs-
stromen der Kalkwasche gemessen (Kraftwerk Scholven, 740 MW, Trockenfeuerung). Die
Ergebnisse flr die Schwermetalle As, Cd, Hg und Ni sind in Abbildung 2-10 dargestellt. Die
groberen Kornfraktionen werden praktisch vollstandig im Vorwéscher abgeschieden, wahrend
die feinsten Partikel in den Absorber gelangen. Die gasférmig vorliegenden Metalle Quecksilber
(Hg) und Selen (Se) werden nur partiell (im Mittel zu ca. 50 %) abgeschieden und liegen im
Reingas nach der Nal3-REA in signifikanten Konzentrationen vor. Die anderen Schwermetalle
liegen als Folge des niedrigen pH-Wertes tiberwiegend in Losung vor und werden zu Uber 90 %
abgeschieden. Die Elemente Cd, Co, Ni und Zn werden (berwiegend im Absorber gel0st,
wiahrend As, Cu, Cr, Hg, Pb, Se und V (iberwiegend im Feststoff vorhanden sind*. Ungeldste
Elemente werden in vergleichsweise hoheren Anteilen mit dem Gips abgefiihrt als die in der
walirigen Phase vorliegenden Elemente. Die Elemente As, Cu, Cr und V sind des weiteren im

In [HOVELMANN 1987] wird bei der Kalkwdsche die Loslichkeit der Elemente im Wasser als MaR fir die
Intensitat des Austrages mit dem Gips betrachtet: je schlechter die Loslichkeit ist, desto hoher ist der Austrag
mit dem Gips. Fur die schwerldslichen Elemente (As, Cr, Pb und V) liegt der Austrag mit dem Gips zwischen
41 und 55 % gegeniber der REA-Eingangsfracht, wéahrend die gut l6slichen Elemente (Cd, Co, Ni und Zn)
Gips-Austrdge zwischen 19 und 46 % verzeichnen. Nach [GUTBERLET et al. 1984] ist der Austrag von
Schwermetallen mit dem Gips abhéngig von der Loslichkeit des Elements in der Gipssuspension, dem Sedi-
mentationsverhalten der Feststoffe im Eindicker und der Abwassermenge aus dem Gipskreislauf.
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ProzelRwasser nachweisbar. In der Abwasseraufbereitungsanlage stammen die eingetragenen
Schwermetallfrachten aus dem zu reinigenden Abwasser und aus der fiir die Neutralisation und
Schlammkonditionierung verwendeten Kalkmilch. Die in die Abwasseraufbereitungsanlage
eingebrachten Schwermetalle werden mit dem Filterkuchen ausgetragen. Die Schwermetall-
frachten im gereinigten Abwasser sind auerordentlich gering.

As Cd _
Kalkstein 2,40 g/h Kalkstein 0,77 g/h
Kalkmilch 0,22 g/h Kalkmilch 0,07 g/h
l ProzeRwasser 0,21 g/h ProzelRwasser
v v
Rauchgas Rauchgas
0,25 g/h R EA Reingas 0,02 g/h R EA Reingas
— — — —
Kalkwaschverfahren Kalkwaschverfahren
REA-Reststoffe REA-Reststoffe
Gips 1,39 g/h Gips 0,17 g/h
Schlamm 1,51 g/h Schlamm 0,67 g/h
Abwasser 0,18 g/h Abwasser 0,02 g/h
H ;
9 Kalkstein Ni Kalkstein
i Kalkmilch | Kalkmilch 0,23 g/h
| ProzeRwasser i | ProzeRwasser
vVVvVY vVVY
Rauchgas Reingas Rauchgas Reingas
8,77 g/h REA 6,14 g/h 0,93 g/h REA
— —_— — —
Kalkwaschverfahren Kalkwaschverfahren
REA-Reststoffe REA-Reststoffe
Gips 0,26 g/h Gips 1,12 g/h
Schlamm 1,76 g/h Schlamm 2,47 g/h
Abwasser 0,61 g/h Abwasser 0,27 g/h

Abbildung 2-10: Massenbilanz von As, Cd, Hg und Ni an der Kalkwasche im Kraftwerk

Scholven [GUTBERLET et al. 1984] (Stoffstréme ohne Mengenangaben deuten auf
Schwermetallfrachten hin, die entweder nicht nachweisbar sind oder nicht signifikant von
den Blindwerten abweichen)

27



Kapitel 2

Von MEl [ME 1989b] wurden ebenfalls systematische Messungen der Ein- und Ausgangs-
strome des niederlandischen Kraftwerkes Gelderland (600 MWe) zur Ermittlung des Verhaltens
von Schwermetallen in einer Kalkwasche durchgefiihrt. Von Sander [SANDER 1994] wurde die
Abscheideleistung des Kalksteinwaschverfahrens fiir acht Spurenelemente (As, B, Cd, Cr, Hg,
Ni, Pb und Se) im dénischen Kraftwerk Avedgre untersucht. Die elementspezifischen Abschei-
degrade der in den drei Kraftwerken Scholven, Gelderland und Avedgre eingesetzten Kalk-
waschverfahren sind in Abbildung 2-11 dargestellt.

O Kraftwerk Scholven Kraftwerk Gelderland B Kraftwerk Avedgre

100

60 1

Abscheidegrad [%)]

40 1

20 +—
As Cd Cr Cu* Ni Pb \V/* Zn* Hg Se

* Cu, V und Zn wurden im Kraftwerk Avedgre nicht erfaf3t

Abbildung 2-11: Schwermetallabscheidegrad des Kalkwaschverfahrens in den Kraftwerken
Scholven, Gelderland und Avedgre [GUTBERLET et al. 1984], [MEL) 1989b],
[SANDER 1994]

Abbildung 2-12 zeigt fir REA-Wéscher und NaRentstauber typische Fraktionsabscheidegrade.
Untersuchungen des Fraktionsabscheidegrades in Abhéngigkeit vom Tropfenspektrum der
Absorptionslésung wurden in [HOVELMANN 1987] durchgefiihrt. Es zeigte sich eine Erhthung
des Fraktionsabscheidegrades mit kleiner werdendem Tropfenspektrum.
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Abbildung 2-12: Fraktionsabscheidegrade von NaRabscheidern [HOVELMANN 1987]

Sander [SANDER 1994] fuhrte fir die acht Elemente As, B, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb und Se weitere
Messungen an zwei déanischen Kraftwerken (Kraftwerke Studstrup und Vendsyssel) durch, die
mit dem Spruhabsorptionsverfahren (inklusive Gewebefilter) und dem SNOX-Verfahren ausge-
rustet sind. Sander stellte fest, da das Spriihabsorption- und das Kalkwaschverfahren dhnliche
Abscheideleistungen fur die Schwermetalle As, Cr, Ni und Pb aufweisen (vgl. Abbildung 2-13).
Die untersuchten Rauchgasentschwefelungssysteme unterschieden sich besonders bei der Ab-
scheidung von Cadmium und der gasférmigen Schwermetalle Quecksilber und Selen. Bemer-
kenswert ist die hohe Abscheidung von Se bei dem Spriihabsorptions- und dem SNOX-Verfah-
ren und die geringe Abscheidung von Hg beim SNOX-Verfahren.

\ O Kalkwaschverfahren Spriuhabsorptionsverfahren B SNOX-Verfahren \
100 @
80 1
S
8 60
o
(]
©
2
Q 40 7
o
<
20 7
0
As Cd Cr* Hg Ni* Pb* Se
*Cr, Ni und Pb-Konzentration im Reingas und in der Schwefelsaure zu gering, um den Abscheidegrad des SNOX-Verfahrens zu ermitteln .

Abbildung 2-13: Elementspezifische Abscheidegrade des Kalkwasch-, Spriihabsorptions- und
SNOX-Verfahrens [SANDER 1994]
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Karlsson [KARLSSON 1986] untersuchte in einem schwedischen Kraftwerk (Kraftwerk Malmo,
55 MW,) das Schwermetallverhalten bei einem weiteren Sprihabsorptionsverfahren (inklusive
Gewebefilter). Die hohen Abscheidegrade sind auf die durch das Gewebefilter erreichte hohe
Staubabscheidung zurlickzufiihren (vgl. Abbildung 2-14). Nach Karlsson werden die Schwer-
metalle (berwiegend Uber das Rauchgas in den Spruhabsorptionswascher eingetragen. Der
Eintrag Uber den Kalk betragt maximal 3 % (Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V, Zn) bzw. 12 % (Cd).

100

95

90 -

85 -

80 -

Abscheidegrad [%]

75 A

70

Abbildung 2-14: Elementspezifische Abscheidegrade des Spruhabsorptionsverfahrens (inkl.
Gewebefilter) [KARLSSON 1986]

2.4.3 Einflul der Rauchgasentstickung auf die Schwermetallstréme

Meij und Spoelstra untersuchten den Einflul von Low-NOy-Brennern auf die Emissionen von
Haupt- und Spurenelementen am Kraftwerk Maas in den Niederlanden [CLARKE & SLOSS
1992]. Sie konnten jedoch keine signifikante Auswirkung der Brenner auf das Verhalten der
Schwermetalle feststellen. Gutberlet [GUTBERLET 1988] beobachtete eine rasche Deaktivierung
von SCR-Katalysatoren in High-Dust-Schaltung bei Schmelzfeuerungen mit Ascheriickfiihrung.
Er stellte fest, dald das Auftreten von gasférmigem Arsentrioxid (As;O3) im Rauchgas vor dem
Luftvorwarmer (LUVO) fir die Vergiftung der Katalysatoren ausschlaggebend ist. Das Vorlie-
gen von gasférmigem As,O3 im Rauchgas vor LUVO wird durch den Arsengehalt in der Kohle,
die Anreicherung durch die Kreislauffihrung der Flugasche sowie die Reaktivitat des Rohgas-
staubes bestimmt. Nach [BRAUNSTEIN et al. 1990] hangt die Deaktivierung der SCR-Katalysa-
toren daruiber hinaus von der Art der Schaltung der Katalysatoren (High-Dust-, Low-Dust- oder
Tail-End-Schaltung) ab. Nach Gutberlet [GUTBERLET 1988, S. 289] kdnnen unter ungunstigen
Bedingungen auch bei Trockenfeuerungen Vergiftungen von DeNOXx-Katalysatoren durch
Arsen auftreten.
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Zusammenfassend lalt sich festhalten, daR die Schwermetallabscheidung in der Rauchgas-
reinigung malgeblich durch den Staubabscheidegrad des Entstaubers und der REA bestimmt
wird. Dies trifft insbesondere fiir partikelgebundene Schwermetalle zu, die nur wenig in den
Feinstaubfraktionen angereichert sind, wie z. B. Nickel oder Vanadium. Diese Schwermetalle
werden nahezu im gleichen Umfang wie der Gesamtstaub durch die Rauchgasreinigung
zurlickgehalten. Die an den kleinen Flugaschepartikeln hochangereicherten Schwermetalle wie
Arsen oder Cadmium und die im Rauchgas vorliegenden gasférmigen Schwermetalle wie
Quecksilber und Selen werden weniger effizient abgeschieden.
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3 Kohleklassifizierung

Wie in Abschnitt 2.3 erldutert, wird das Verhalten von Schwermetallen in Kohlenstaub-
feuerungen stark durch die Eigenschaften der Kohle beeinfluf3t. Daher wird im Rahmen dieser
Arbeit eine Klassifizierung der in Kessel 19 am GKM verfeuerten Kohlen durchgefiihrt, die in
diesem Abschnitt erlautert wird. Die Klassifizierung dient der Bildung von Kohlegruppen aus
mehreren Zechen, wobei die Kohlesorten innerhalb einer Gruppe vergleichbare Eigenschaften
im Hinblick auf das Verhalten von Schwermetallen bei der Verbrennung erwarten lassen. Das
Verhalten der Schwermetalle As, Cd, Hg, Ni und Pb wird anschlieBend fur ,,reprasentative”
Kohlen einzelner Gruppen experimentell (vgl. Abschn.5) und theoretisch (vgl. Abschn. 6)
untersucht.

Im Jahr 1997 wurden am GKM insgesamt ca. 2,9 Mio. Tonnen Steinkohle verbrannt, davon ca.
1,3 Mio. Tonnen Importkohle. Hierbei kamen ca. 50 % aus Sudafrika, 30 % aus Kolumbien und
10 % aus Polen. Die restlichen 10 % stammten aus Venezuela und Australien. Fur den Pla-
nungszeitraum bis zur Jahrtausendwende wird mit einem steigenden Einsatz von Importkohle
gerechnet.

3.1  Auswabhl der Klassifizierungsparameter

Die Verteilung der Schwermetalle auf die Verbrennungsprodukte Grobasche, Flugasche und
Rauchgas héngt vom Verbrennungsverhalten der Kohlen ab (vgl. Abschn. 2.3). Daher werden
zur Einteilung der Kohlen in Gruppen sowohl verbrennungstechnische Parameter als auch
solche, die die Emission der Schwermetalle beeinflussen, verwendet. So werden 12 Parameter
ausgewahlt, die die physikalischen, chemischen und kalorischen Eigenschaften der Rohkohle
bzw. der Asche darstellen und die Freisetzung der Schwermetalle wahrend der Verbrennung
beeinflussen. Weitere Parameter, die auch fir die Schwermetallemissionen von Bedeutung sind,
wie die organische Affinitat der Schwermetalle (vgl. Abschn. 2.2.1.1) oder die Oxidations-
/Reduktionsverhéltnisse im Feuerraum, die aber aufwendige Sonderuntersuchungen verlangen
wirden, werden hier nicht beriicksichtigt. Im folgenden wird der EinfluR der ausgewahlten
Klassifizierungsparameter auf das Verhalten von Schwermetallen im Feuerraum erléutert.
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3.1.1 Unterer Heizwert

In Anlehnung an die tblichen Kohle-Klassifikationssysteme wird der untere Heizwert (H, (roh))
zur Bewertung der kalorischen Eigenschaften der Kohle herangezogen [ZELKOWSKI 1986, S. 21]
Ein niedriger Heizwert der Kohle erfordert einen erhthten Brennstoffmassenstrom, um eine
vorgegebene Dampfleistung zu erreichen. Dadurch erhéht sich auch die in den Kessel eintre-
tende Schwermetallfracht, was zu einer Verédnderung der Partialdriicke der Schwermetalle und
somit der Kondensation bzw. Anreicherung der Elemente an der Flugasche fiihren kann.

3.1.2 Inkohlungsgrad

Unter dem Inkohlungsgrad wird der Kohlenstoffgehalt der Kohle in wasser- und aschefreiem
Zustand verstanden [ZeELkowski 1986]. Der Ziindzeitpunkt der Kohle hangt von dem Inkoh-
lungsgrad, der Konzentration an flichtigen Bestandteilen und der Mahlfeinheit der Kohle ab. So
setzen kleine Korner und hochinkohlte Kohlen prozentual bis zur Ziindung viel mehr von ihren
fliichtigen Bestandteilen frei als groRere Korner und schwach inkohlte Kohlen. Es wird
vermutet, dal die Ziundung nur dann erfolgt, wenn sich um das Korn eine gentigend hohe
Konzentration von fliichtigen Bestandteilen gebildet hat [ZELkowski 1986, S. 132]. Der
Inkohlungsgrad beeinfluf3t aulerdem die Zindtemperatur [ZELKOwWSKI 1986, S. 99]. Kohlen mit
einem hohem Inkohlungsgrad ziinden bei hoheren Temperaturen (teilweise erst oberhalb etwa
1000°C) als niedriger inkohlte Kohlensorten (Ziindung ab etwa 600°C). In [ZELKOWSKI et al.
1997, S. 4] konnte eine lineare Korrelation zwischen der Zindtemperatur (bei 21 % O,) und
dem Inkohlungsgrad asiatischer, afrikanischer, europdischer, australischer und siidamerika-
nischer Kohlen ermittelt werden. Durch die Variation des Zundzeitpunktes und der Zindtem-
peratur der Kohle als Funktion des Inkohlungsgrades werden die Diffusion der Schwermetalle
bis zur Kornoberflache und Phasenibergénge (Verdampfung/Sublimation) ebenfalls verandert
(vgl. Abbildung 3-1).

Mit dem Inkohlungsgrad steigt bei gleicher Verbrennungsfiihrung auch der prozentuale Anteil
an Unverbranntem in der Asche. In [YEH et al. 1976] wird eine positive Korrelation zwischen
dem Gehalt an Unverbranntem und der Abscheidung von Quecksilber (Hg) im Elektrofilter
festgestellt (vgl. auch [LINDAU 1983]). Dies ist gleichzusetzen mit einer erhdhten Hg-Einbin-
dung in die Flugasche bei hoherem Gehalt an Unverbranntem bzw. hochpordsen Kokspartikeln
mit grolRer spezifischer Oberflache im Flugstaub.

In [RAASK 1985b, S. 112] wird beobachtet, da der Schwermetallgehalt der Kohle abhangig
vom Inkohlungsgrad ist. So ergeben sich fir Braun- und Anthrazitkohlen hohere, fiir Steinkohle
niedrigere Gehalte an Cu, Ni und V. Raask flhrt dies auf die geochemischen Veranderungen der
Kohle wahrend ihrer Entstehung zurick (vgl. Abbildung 3-1).
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Inkohlungsgrad (1)

I : Abnahme
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i Massenanteil an Schwermetallgehalt
Zindtemperatur (1) Unverbranntem in in der Kohle (11)
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Freisetzung der I Quecksilber-Einbindung I Kondensation der I

I t :Zunahme

Schwermetalle (1) in die Flugasche (1) Schwermetalle

Abbildung 3-1: Zusammenhang zwischen Inkohlungsgrad und Schwermetallverhalten

3.1.3 Aschegehalt

Ein hoher Aschegehalt vermindert den Heizwert (wf) der Kohle und erfordert einen erhéhten
Brennstoffmassenstrom, um eine vorgegebene Dampfleistung zu erreichen. Durch die damit
verbundene Erhéhung der in den Kessel eintretende Schwermetallfracht kann es zu einer Veran-
derung der Partialdriicke der Schwermetalle und somit des Kondensationspunktes der Elemente
kommen (vgl. Abbildung 3-2).

Zwischen dem Asche- und Schwermetallgehalt in Kohlen konnte bisher kein eindeutiger Zu-
sammenhang festgestellt werden. An Steinkohlen® wurde jedoch beobachtet, daR mit steigendem
Aschegehalt sich die Konzentration der Schwermetalle, insbesondere von Pb und Zn, in der
Kohle erhdhen [KAuTz et al. 1975, S. 674]. In britischen Steinkohlen wurde eine 40 bis 50 %
hohere Konzentration der Elemente Cd, Cu, Hg, Pb und Zn in Kohlen mit héheren Aschegehal-
ten (im Durchschnitt 21,1 Gew.% Asche (wf)) als in Kohlen mit niedrigerem Aschegehalten (im
Durchschnitt 9,2 Gew.% Asche (wf)) festgestellt [RAASK 1985b, S. 113]. Ob diese Ergebnisse
auch fir weitere auslandische Kohlen gelten, bleibt jedoch offen?. Hierdurch kommt es zu einer
Erhohung der in den Kessel eintretenden Schwermetallfracht und (bei gleichbleibendem Kohle-
und Aschemassenstrom) zu einem Anstieg der jeweiligen Partialdriicke einzelner Elemente. Der
Kondensationspunkt der Schwermetalle wird in Richtung hohere Temperaturen verschoben (vgl.
Abbildung 3-2).

Ein hoher Aschegehalt fiihrt zu einer héheren Staubbeladung des Rohgases. Dadurch entsteht
ein hoheres Angebot an Kondensationskeimen bzw. Adsorptionsflachen, das die Kondensation
bzw. Adsorption der nach der Verbrennung gasférmig vorliegenden Schwermetalle fordert
[TAUBER 1988], [TILLMANN 1994] (vgl. Abbildung 3-2).

Insgesamt wurden 27 Kohlesorten (15 Ruhrkohlen, 4 Saarkohlen, 3 Ibbenbirener Kohlen, 2 Mischkohlen
verschiedener Provenienzen, 2 polnische Kohlen, 1 siidafrikanische Kohle) analysiert.

In Anhang 13 wird der Zusammenhang zwischen Schwermetall- und Aschegehalt fiir die im Rahmen der
Arbeit untersuchten Kohlen dargestellt.
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t :Zunahme
Aschegehalt (1) L : Abnahme
¢ —»: EinfluB auf
. Staubbelastung
Heizwert der Kohle (1) Schwermetallgehalt (1 (?)) des Rohgases (1)
Brennstoffmassenstrom Partialdriicke der Angebot an Konden-
bei gegebener — : u sationskeimen (1)
Dampfleistung (1) Schwermetalle (1) l
Schwermetallmassen- Kondensation beginnt Schwermetallkonden-
strom in den bzw. aus bei hoheren . .
sation u. -adsorption (t)
dem Feuerraum (1) Temperaturen
Abbildung 3-2: Zusammenhang zwischen Aschegehalt und Schwermetallverhalten

3.1.4 Gehalt an fluchtigen Bestandteilen

Der Gehalt an fliichtigen Bestandteilen beeinfluf3t die Mahlbarkeit der Kohlen. Schwer mahlbar
sind die gasarmen und die gasreichen Kohlen bei Inkohlungsgraden von 80 bis 90 Gew.-%. Die
Mahlbarkeit beeinflut tber die KorngréRenverteilung der Kohlenstaubpartikel direkt die Korn-
grolRenverteilung der Flugaschepartikel und somit die korngréfienabhangige Anreicherung der
Schwermetalle in der Flugasche (vgl. Abbildung 3-3). Mit grofier werdenden Kohlenstaub-
partikeln (bei gleicher Aufenthaltszeit in Zonen hoher Temperatur) dauert die Diffusion der
Schwermetalle bis zur Oberflache der festen oder flissigen Partikel langer. Mdglicherweise
werden sie direkt in die erstarrende Glasmatrix eingebunden.

Der Gehalt an fliichtigen Bestandteilen der Kohle wird durch die Mazeralzusammensetzung der
Kohle d. h. durch die Massenanteile der Mazeralgruppen Vitrinit, Exinit und Inertinit, die
unterschiedliche Gehalte an fliichtigen Bestandteilen aufweisen [ZELkOwsKI 1986, S. 15ff],
bestimmt. Kohlekdrner aus Vitrinit und Exinit schwellen und formen Hohlkugen, wenn sie
schnell aufgeheizt werden. Inertinit-Kohlekorner schwellen und schmelzen nicht wéhrend des
Verbrennungsprozesses [KAuTz 1982, S. 206]. Uber das Schwellverhalten der Kohlepartikel
wird die Bildungsrate von Cenosphéren in der Flugasche bestimmt, welche wiederum die
KorngroRenverteilung der Flugasche und somit die korngréfienabhéngige Anreicherung der
Schwermetalle beeinflul3t [TAUBER 1988, S. 95ff] (vgl. Abbildung 3-3).

Die fluchtigen Bestandteile einer exinit- und vitrinitreichen Kohle kénnen durch den Schwell-
vorgang schnell austreten und Uber die sofortige Verbrennung zu relativ hohen Temperaturen
der ersten Flammenzone beitragen. So sind Schwermetallausdampfungen besonders ausgepréagt
bei Exinit-/Vitrinit-Kohlepartikeln mit silikatischen Verwachsungen [KAauTz 1982, S. 210]. Aus
einer inertinitreichen Kohle konnen die fliichtigen Komponenten nur langsam austreten; die
Temperaturverteilung in der Flamme vergleichméRigt sich hierdurch.
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Exinit- und vitrinitreiche Kohlen fuhren zu hochporésen Restkokspartikeln mit rundlicher Korn-
form, deren Partikeloberflache im wesentlichen vom Partikeldurchmesser abhéngt. In lonen-
spektren solcher Koksteilchen wurden hohe Schwermetallkonzentrationen gefunden [HoLz-
APFEL 1988, S. 1050]. Diese Partikel sind daher nach [HoLzApPreL 1988] wahrscheinlich als
Schwermetalladsorber anzusehen. Inertinitpartikel fihren hingegen zu Restkokspartikeln mit
eckiger Kornform, fur die die Partikeloberflache nicht mehr direkt vom Durchmesser abhéngt.
Dies flhrt zu einer unterschiedlichen partikelgroRenabhéngigen Schwermetallanreicherung (vgl.
Abbildung 3-3).

—: EinfluB auf

Gehalt an flichtigen Bestandteilen I
¢ # ... Mazeralzusammensetzung
(Anteil Exinit/Vitrinit zu Inertinit)
Mahlbarkeit Schwellvermégen |
der Kohlen der Kohlepartikel
KorngréRenverteilung Bildungsrate von Morphologie der
des Kohlenstaubes Cenosphéren Restkokspartikel
T (Form, Porositat)
vy
KorngréRenverteilung
der Flugasche
Korngré3enabhangige Schwermetallaus-
Schw_ermetall- dampfungen aus
anreicherung den Kohlepartikeln

Abbildung 3-3: Zusammenhang zwischen Gehalt an fliichtigen Bestandteilen und Schwer-
metallverhalten

3.1.5 Schwefelgehalt

Die Anwesenheit von Schwefel bei der Verbrennung flhrt in einem Temperaturbereich bis ca.
700°C zur Bildung stabiler Metallsulfate wie CdSO,4, CuSO,4, PbSO,4 und ZnSQ,, was die Bil-
dung von Schwermetalloxiden und -chloriden erst nach der Zersetzung der Sulfate erméglicht.
Somit wird die Verfliichtigung der Schwermetalle in Form von Schwermetalloxiden und -chlo-
riden in Richtung hohere Temperaturen verschoben. Diese Verschiebung betrégt bei der Ver-
fliichtigung von Cd, Pb und Zn bis zu 300 K. Bei As, Cu, Hg und Ni wird der Verflichtigungs-
punkt nur unwesentlich durch die Anwesenheit von Schwefel verschoben [VERHULST etal.
1996, S. 54] (vgl. Abbildung 3-4).

Die Anwesenheit von Alkali- und Erdalkalimetallen fiihrt bei homogener Mischung mit dem
Schwefel zu stabilen Sulfaten dieser Metalle. Hierdurch wird die Menge des verfligbaren
Schwefels zur Reaktion mit anderen Metallen verringert. Inhomogenitaten in der Mischung der
Reaktanden und die Art der Einbindung der (Erd-)Alkalimetalle in die Kohlematrix fuhren
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jedoch zum Teil zu der oben genannten Bindung des Schwefels in Form von Schwermetall-
sulfaten [VERHULST et al. 1996, S. 53].

In Steinkohlen aus Revieren der Bundesrepublik Deutschland sind im Pyrit (FeS;) etwa 60 %
des Gesamtschwefels enthalten, die restlichen 40 % sind an die organische Kohlesubstanz ge-
bunden [FAHLKE 1994, S. 13]*. Bei hohem Pyritgehalt steigt neben dem Schwefel- auch der
Eisengehalt. Dies flhrt vor allem in den englischen und amerikanischen Kohlen zu niedrigen
Ascheviskositdten [ALBRECHT & POLLMANN 1980, S. 95]. Eine niedrige Ascheviskositat fuhrt
zur frihzeitigen Schlackenbildung, was fur die Freisetzung der Schwermetalle von Bedeutung
ist. Desweiteren wird in [RAASK 1968, S. 342], [RAASK 19853, S. 71ff] (ber einen eindeutigen
Zusammenhang zwischen dem Eisengehalt der Mineralsubstanz (ausgedrtickt durch den Fe,O3-
Gehalt in der Asche) und dem Anteil an Cenosphéren in der Flugasche berichtet. Raask stellt
fest, daR die Bildung von CO und CO,, die fir das ,,Balooning™“ der fliissigen Aschetrépfchen
verantwortlich sind, vom Eisen katalysiert wird®. Bei einem Fe,0O3-Gehalt > 8 Gew.-% erhoht
sich der Massenanteil der Cenosphéren in der Flugasche sprunghaft (vgl. auch [TAUBER 1988,
S. 77]). Bei sonst ahnlichen Eigenschaften verschiedener Kohlesorten kann tber den Schwefel-
gehalt der Eisengehalt als Hinweis fur die mdgliche Bildungsrate von Cenosphdren und somit
fir die korngréRenabhangige Anreicherung der Schwermetalle an der Flugasche herangezogen
werden (vgl. Abbildung 3-4).

SchlieBlich 14t ein hoher Schwefelgehalt einen hohen Gehalt an Schwermetallen erwarten, da
mineralische Eisensulfide in Form von Pyrit neben den Tonmineralien als Haupttrdger von
Spurenelementen bekannt sind [TAUBER 1988, S. 33]. Dies konnte an U.S. Steinkohlen fur die
Elemente As, Cd, Pb und Zn bestatigt werden [RAASK 1985b, S. 112].

1 :Zunahme

Schwefelgehalt (1) | - Abnahme

/ ¢ —»: EinfluR auf

Bildung stabiler Metallsulfate Pyritgehalt (1) Schwermetallgehalt (1)
im unteren Temperaturbereich
(insb. Cd, Pb, zn) (1) + v
¢ Eisengehalt (1) Schwermetalleintrag
+ in die Feuerung (1)
Bildungstemperatur von
Schwermetalloxiden und Friihzeitige -
-chloriden verschoben Schlackenbildung Bildung v. Cenospharen (1)
Verflichtigungspunkt um bis zu Freisetzung der KorngréRenabhangige
+ 300 K verschoben (Cd, Pb, Zn) Schwermetalle Schwermetallanreicherung

Abbildung 3-4: Zusammenhang zwischen Schwefelgehalt und Schwermetallverhalten

Der Massenanteil der Sulfate (z. B. Eisensulfate) kann vernachlassigt werden. Dieser kann sich jedoch durch
Oxidation der (Eisen-)Sulfide an der Luft, z. B. wahrend der Kohlelagerung, erhthen [RAASK 1985a, S. 19].

Nach Raask [RAAsSK 19854, S. 72] 1Rt sich die Bildung von Cenosphéren nach folgender Gleichung erkléren:
2Fe;C+SiO, 2 FesSi+3Fe+2CO
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3.1.6 Chlorgehalt/Halogengehalt

Der Chlorgehalt hat einen starken Einflul} auf das Verfliichtigungsverhalten von Schwerme-
tallen, indem leicht fliichtige Schwermetallchloride gebildet werden®. Dies trifft insbesondere
bei Cu (CuCl, CusCls) und Zn (ZnCl,) zu [VERHULST et al. 1996, S. 53]. Auch Cd, Hg und Pb
haben ein erhohtes Verfliichtigungsverhalten in Anwesenheit von Chlor, jedoch nicht so ausge-
pragt wie das von Cu und Zn. Das Halbmetall As liegt oberhalb von 650°C vollstandig gasfor-
mig vor. Sein Verfluchtigungsverhalten wird durch die Anwesenheit von Chlor oder anderer
Halogene nicht beeinflult [VERHULST et al. 1996, S. 55] (vgl. Abbildung 3-5). Die Halogene
Fluor, Brom und lod haben auf das Verflichtigungsverhalten der Schwermetalle einen ahnli-
chen Einflul? wie das Chlor.

Dariuber hinaus wird nach [JAKOB et al. 1996, S. 3281ff.] die Bildung von Schwermetalloxiden
(MO, M = Cd, Cu, Pb und Zn) und deren Einbindung in die Flugaschematrix in der Form
XMOI[YSiO; durch die Anwesenheit von gasférmigem Cl, und HCI zum Teil vermieden.

1 :Zunahme

Chlorgehalt/Halogengehalt (1) I | : Abnahme

—»: EinfluB auf

. . L Umwandlung der Schwer-
Bildung leicht fluchtiger metallchloride in Matrix-

Schwermetallhalogenide (1) element (XMOSIOy) (1)

v v

Verflichtigungspunkt der Schwermetalle (1) I

Abbildung 3-5: Zusammenhang zwischen Chlor-/Halogengehalt und Schwermetallverhalten

3.1.7 Erdalkaligehalt

CaO und MgO sind basische Hauptbestandteile der Asche (sog. FluRmittel), die den Asche-
schmelzpunkt vermindern und die Dinnflissigkeit der Asche bei gegebener Temperatur
erhdhen. Bei erhohtem Gehalt an basischen Bestandteilen erhoht sich dadurch die Verschlak-
kungsneigung der Asche, was auch fur die Freisetzung der Schwermetalle von Bedeutung ist.

! Das Chlor liegt vor allem als Natriumchlorid (NaCl) und Calciumchlorid (CaCl,) im Porenwasser der Kohle

geldst vor [RAASK 1985b, S. 101]. Nach [KIRSCH et al. 1981, S. 484] wird es auch als Chloridion adsorptiv an
die Tonmineraloberflachen und die Kohlesubstanz gebunden.
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Erdalkalien, insbesondere Ca, besitzen eine bindende Wirkung auf die Schwermetalle in der
Kesselasche. In einem Laborversuch wird die starkere Einbindung der Elemente As, Cd, Pb und
Se in den festen Verbrennungsriickstand bei Zugabe von fein gemahlenem CaCOs3; zur Kohle
nachgewiesen [CRAMER 1986, S. 753]. In [KIRSCH et al. 1981, S. 490] wird festgestellt, dal} cal-
ciumreiche Bettaschen aus Wirbelschichtfeuerungen die hochsten Schwermetall-, insbesondere
Arsengehalte, aufweisen. Desweiteren erfolgt bei hohen Calciumgehalten auch eine héhere Ein-
bindung von Chlor in die Kesselasche, was die Menge des fur die Reaktion mit den Schwer-
metallen verfugbaren Chlors vermindert [KIRSCH et al. 1981] (vgl. Abbildung 3-6).

In [ZYGARLICKE & GALBREATH 1998] werden Wechselwirkungen zwischen Quecksilber, Chlor
und alkalischen Bestandteilen der Flugasche, insbesondere CaO, mit einer U.S.-Kohle (Powder
River Bassin, Absaloka Mine') an einer 42 MWy, Feuerungsanlage untersucht. Es wird festge-
stellt, da? CaO in der Flugasche bei gleichzeitiger niedriger Konzentration an chloridischen Be-
standteilen (HCI(g), Clx(g)) fur den hohen partikelgebundenen Quecksilbermassenanteil von
41 % im Rauchgas (Temperatur der Probenahme zwischen 200 und 250°C) verantwortlich ist
und somit eine wesentliche Sorptionskomponente fur gasférmiges Quecksilber darstellt (vgl.
Abbildung 3-6). Wird der Chlorgehalt durch Zumischen von HCI(g) kunstlich nach oben
gesetzt, sinkt der partikelgebundene Quecksilbermassenanteil auf 14 %. Diese Untersuchungser-
gebnisse stehen im Einklang mit jenen von [GHORISHI & GULLET 1997], die eine Abnahme der
HgCl,(g)-Adsorption an Ca(OH), durch die Anwesenheit von HCI(g) beobachteten. Sie legten
die Annahme zugrunde, dal HCI(g) und HgCl,(g) um die Belegung der alkalischen Zentren
konkurrieren. In [ZYGARLICKE & GALBREATH 1998] wird festgestellt, dal die in Folge der
Adsorption von HCI(g) an der Flugasche hohe Chlorkonzentration der Flugasche nicht zur
Bildung von aktiven Cl-Zentren fur die Chemisorption von Quecksilber flhrt.

Die Rolle des Calciums, insbesondere des Anhydrits (CaSO,4) und des Calciumoxids (CaO), fur
die Sorption der Schwermetalle an der Flugasche wird fiir die Elemente As, Cd, Hg und Pb bei
spanischen Steinkohlen in [QUEROL et al. 1995] beobachtet.

1 :Zunahme

Erdalkaligehalt (1) | : Abnahme

/ i l —»: EinfluR auf

Einbindung v. Chlor u. Schwer- Sorption des Dunnflussigkeit der Kornfeinheit des
metallen in die Grobasche (1) gasférmigen Hg an Asche (1) Rohgasstaubes (1)
der Flugasche (1)
¢ (bei kleinem CI-Gehalt l
im Rauchgas)
Bildung von leicht fliichtigen Fruhzeitige
Schwermetallverbindungen (1) l Schlackenbildung
Schwermetallaustrag Erhohung des parti- Freisetzung der KorngroRenabhangige

kelgebundenen Hg-

T Schwermetalle Schwermetallanreicherung

aus der Feuerung (4)

Abbildung 3-6: Zusammenhang zwischen Erdalkaligehalt und Schwermetallverhalten

1 Chlorgehalt: 50 + 10 ppm (wasserfrei); Quecksilbergehalt: 0,052 + 0,005 ppm (wasserfrei)
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In [KAuTZ & PRAUSE 1986, S. 1198] wird ein deutlicher EinfluR des CaO-Gehaltes der Kohle-
asche auf die KorngroRenverteilung der Flugasche festgestellt. Dies ist auf die Gasbildung durch
die Freisetzung von CO, bei der Umsetzung der Aschekomponente CaCOj3 zurlickzufiihren
(CaCO3 — CaO + CO; bei Temperaturen tber 900°C). So ergibt sich bei etwa gleichen Feue-
rungsbedingungen bei hohem CaO-Gehalt der Aschen eine grébere Flugasche, wodurch auch
die korngroienabhangige Anreicherung der Schwermetalle beeinfluf3t wird.

3.1.8 Verschlackungs- und Verschmutzungsfaktoren

Der Zusammenhang zwischen der Verschlackungs- bzw. Verschmutzungsneigung der Kohle
und der Freisetzung der Schwermetalle konnte bisher nicht geklart werden. Es kann lediglich
davon ausgegangen werden, dafl Kohlen mit &hnlichen Verschlackungs- bzw. Verschmutzungs-
neigungen bei gleicher Schwermetallspeziation und -einbindung in der Kohle ein &hnliches
Verhalten im Hinblick auf die Freisetzung der Schwermetalle zeigen.

Die Praxis hat gezeigt, dal3 bestimmte Elemente (z. B. S, Ca, Cl, Na) die Neigung der Kohle zur
Verschlackung bzw. Verschmutzung erhohen. Auch wenn zwischen Aschezusammensetzung
und Verschmutzungs-/Verschlackungsintensitat wegen zahlreicher Faktoren, die wahrend der
Verbrennung auf die Umwandlung der anorganischen Kohlekomponenten einwirken, kein di-
rekter Zusammenhang besteht, sind Erfahrungen in die Definition von sogenannten Verschlak-
kungs- und Verschmutzungsfaktoren eingeflossen, die hier fir die Klassifizierung der im GKM
eingesetzten Kohlen herangezogen werden. Die Definition der SiO,-Verhéltniszahl SR, des
Basen/Saure-Verhaltnisses BS, des Verschlackungsfaktors Rg (Slagging-Index oder Babcock-
Index) und des Verschmutzungsfaktors F;, (Fouling-Index) sowie ihre Bedeutung fir die Ver-
schlackungs- bzw. Verschmutzungsneigung werden im folgenden erlautert. Um die Verschlak-
kungs- bzw. Verschmutzungsneigung einzelner Kohlen vergleichend beurteilen zu kdnnen,
missen diese aschekennzeichnenden Faktoren stets gemeinsam betrachtet werden.

SiO»-Verhaltniszahl SR

[SiO,]
R =
[SiO, ] + [Fe,04] + [CaO] + [MgO]

[-] (Gleichung 3-1)

Mit: [X] [Gew.-%] Massenkonzentration der Verbindung X in der Kohleasche

Die SiO,-Verhéltniszahl kann nur allgemeine Tendenzen der Schlackeviskositat aufzeigen. Eine
grolRere SR-Kennzahl bedeutet eine hohere Viskositat der Schlacke und somit eine geringe Ver-
schlackungsneigung, da die sogenannten FluRmittel* im Nenner stehen [ZELKOwWsSKI 1986].

! Ein hoherer Gehalt an basischen Oxiden erhoht die Dinnflissigkeit der Schlacke. Ein héherer Gehalt an

sauren Oxiden erhoht die Zahfliissigkeit der Schlacke.
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Basen/Saure-Verhaltnis BS

_ [Fe,03]+[Caq] + [MgQ] +[Na,0] + [K,0]
- [SiO,] +[Al,05] +[TiO,]

BS [-] (Gleichung 3-2)

Je niedriger BS ist, desto glnstiger ist die jeweilige Kohle fur den Einsatz in einer Trocken-
feuerung zu beurteilen [ZELKOWSKI 1986].

Verschlackungsfaktor Rs (Slagging-Index, Babcock-Index)

R, =BSB, [-] (Gleichung 3-3)

Mit: Sy [Gew.-%] Schwefelgehalt der wasserfreien Kohle

Mit grolRer werdendem Rs erhoht sich die Verschlackungsneigung der Kohle [ZELKOWSKI
1986].

Verschmutzungsfaktor F, (Fouling-Index)

F, =BS[Na,0] +[K,0]) [-] (Gleichung 3-4)

Mit groRer werdendem F, erhéht sich die Verschmutzungsneigung der Kohle [ZELKOWSKI
1986].

Die vollstandigen Daten zu den einzelnen Kohlen sind in [MARTEL 1997] enthalten. Mdgliche
Korrelationen zwischen den ausgewahlten Kohleparametern werden untersucht und sind in
Anhang 1 dargestellt. In der Literatur werden Korrelationen zwischen Kohleparametern fir
Kohlen aus mehreren Zechen gleicher Herkunftslander (z. B. alle US-Kohlen [WETzoOLD 1983])
oder umgekehrt fiir alle Brennstoffarten, von der Braunkohle bis hin zum Anthrazit, aufgezeigt.
Die im GKM verfeuerten Kohlen aus Zechen verschiedener Provenienzen zeigen nur in
begrenztem Umfang solche Korrelationen.
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3.2 Datenbasis und methodisches Vorgehen

Die ausgewahlten Kohlen entstammen insgesamt 22 Kohlezechen. Die Parameterwerte sind
Jahresmittelwerte fur das Jahr 1996, die Uber die Tonnage der gelieferten Kohlen gewichtet
wurden. Allerdings stellen die Ascheanalysen und einzelne Werte zum Chlorid- und Fluorid-
gehalt sowie zum Ascheschmelzverhalten Einzelanalysenergebnisse dar, die nicht tber die
Tonnage gewichtet werden konnten.

Zur Klassifizierung der Kohlen ist hier die Anwendung statistischer multivariater Analysenme-
thoden wie der Clusteranalyse nicht sinnvoll, einerseits wegen der Korrelationen zwischen den
Parametern (vgl. Anhang 1) und andererseits wegen der schwierigen Lesbarkeit der Ergebnisse
bei einer relativ groBen Anzahl von Klassifizierungsparametern (hier: 12) im Vergleich zu jener
der Merkmalstréger (hier: 22). Weiterhin ist die Durchfiihrung einer explorativen Faktorenana-
lyse zur Reduzierung der Klassifizierungsparameter auf unabhéngige Faktoren nicht praktikabel,
da die Korrelationsmatrix der Ausgangsdaten sich fiir faktoranalytische Zwecke nicht eignet’.
Zur ldentifizierung und Beschreibung von Diskrepanzen zwischen den Eigenschaften der unter-
suchten Kohlen wird daher auf die Methoden der deskriptiven Statistik zurlickgegriffen. Die
Klassenanzahl wird nach der Regel von Sturges [ANDREFF 1993], [POLASEK 1994] nach folgen-
der Gleichung ermittelt*:

k-1 _In(n)

2 =n k=——+1 k=5 (Gleichung 3-5)
In(2)
Mit:k  [-] Anzahl der Klassen
n [-] StichprobengréRe (hier n =22)

Es wird entschieden, fur jeden Parameter 5 Klassen einzufuhren. Die Parameterwerte des be-
trachteten Brennstoffbandes liegen in einer Bandbreite, die sowohl durch die technische Einsatz-
fahigkeit der Kohlen bzw. durch gesetzliche Vorgaben (z. B. Schwefelgehalt (roh) < 1 Gew.-%)
als auch durch ihre Verfugbarkeit auf dem Kohlemarkt bzw. ihren Bezugspreis bestimmt wird.
Innerhalb dieser Bandbreite ist die Bedeutung der einzelnen Parameterwerte gleichzusetzen,
daher werden Klassen gleicher Breite gebildet.

Die Klassenbreite A; fur den Parameter i wird folgendermalen bestimmt:

Max (Pi) - Min(Pi)

i 2 flr jedes 1 [0 [1;12] (Gleichung 3-6)

Die Nicht-diagonal-Elemente der Inversen der Korrelationsmatrix und der Anti-Image-Kovarianz-Matrix
liegen nicht nahe bei Null. Dariiber hinaus weist das Kaiser-Meyer-Olkin-Kriterium, das als PriifgroRe vor der
Durchfuhrung einer Faktorenanalyse verwendet wird, einen Wert von 0,58 auf (ein Wert = 0,8 ist flr eine
Faktorenanalyse wiinschenswert [BACKHAUS et al. 1996]).

Die Logarithmus-Regel von Sturges (k =1+ log, (n)) sowie die Wurzelregel (k = Jn) liefern im Vergleich zu
anderen Regeln (Dreiecksregel (k = 2G3/n), 10er-Log-Regel (k = 10 og 0(n))) fur eine kleine Anzahl (n) von
Beobachtungen weniger Klassen [POLASEK 1994, S. 27f]. Da hier ciie Ausgangsdaten Jahresmittelwerte
darstellen, wére jedoch eine weitergehende Aufteilung der Parameterwerte nicht sinnvoll.
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Mit: P, Wert des Parameters i
Max (P;) Maximale Auspréagung des Parameters i
Min (P;)  Minimale Auspragung des Parameters i

Die untere und obere Klassengrenze Inf; und Sup; ergeben sich aus (vgl. Abbildung 3-7):

A
Inf. =Min (P,) —7' mit Inf, = 0 (Gleichung 3-7)

A
Sup, =Max (P)) + 7‘ (Gleichung 3-8)

Pi
1i 2 I 3 |, 4 | 5

|
! !
«— & —

Infi . . Supi

Abbildung 3-7: Bestimmung der unteren und oberen Klassengrenzen (Fall 1)

In Fallen, in denen Inf; < 0, wird folgender Algorithmus zur Bestimmung der Klassenbreite A’
angewandt (vgl. Abbildung 3-8): !

0= Inf (6<0) (Gleichung 3-9)
1 A
. Sup, Max(Pi)+—'+6
Aj= - e - 2 (Gleichung 3-10)
Infi =0 (Gleichung 3-11)
3  Min(P) Max (P) &
1 2 3 4 | 5
| |
«— N —»
Infi<O Inf{ Supi' Sup;

Abbildung 3-8: Bestimmung der unteren und oberen Klassengrenzen (Fall 2)
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Zur Vermeidung von Gruppierungsfehlern wird Gberpruft, ob die Parameterwerte nicht an den
Grenzen einer Klasse liegen.

Eine Verzerrung der Klassifizierung mit einer Uberproportionalen Anzahl von Parameterwerten
in den Klassen 1 oder 5 wird bei Parameterwerten beobachtet, die die Standardabweichung (s)
der Stichprobe um Uber 15 % erh6hen. Dies trifft bei den Kohlezechen Mountain C. (Kanada)
und Galatia (U.S.A.) auf insgesamt flinf Parameterwerte zu (Gehalt an fliichtigen Bestandteilen
(As/s =15 %), Schwefelgehalt (As/s=21%), Chlorgehalt (As/s=28%), Halogengehalt
(As/s =30 %) und Verschlackungsfaktor (As/s =22 %)). Bei der Klassenbildung werden diese
Parameterwerte nicht betrachtet. Sie werden den zusatzlichen Klassen 0 oder 6 zugeordnet und
entsprechend markiert. Bei der neu gebildeten Stichprobe aus 20 Kohlezechen haben die
Parameterwerte eine Veranderung der Standardabweichung der Stichprobe um maximal 10 %
zur Folge, so daB kein weiterer Parameterwert aus der Betrachtung fallt.

3.3 Ergebnisse

Aus den Haufigkeitsverteilungen der Parameter ist ersichtlich, dal? deren Werte nicht normal-
verteilt sind. Die beste Ann&herung an eine Normalverteilung wird bei dem Parameter Schwe-
felgehalt beobachtet! (vgl. Anhang 2).

Die Kohlesorten werden in Gruppen zusammengefal3t, wobei die betrachteten Parameter inner-
halb einer Gruppe um maximal eine Klasse differieren dirfen. Die Vorgehensweise flhrt zu
einer Einteilung in 5 Gruppen. Innerhalb jeder Gruppe wird eine Rangfolge nach der Abwei-
chung von den durchschnittlichen Parameterwerten der Gruppe gebildet. Die an erster Stelle
stehende Kohle einer Gruppe weist die durchschnittlichen Merkmalauspragungen der Gruppe
auf und kann als ,,Vertreter der Gruppe angesehen werden (vgl. Tabelle 3-1). Eventuell auftre-
tende Diskrepanzen (z. B. Unterschied von zwei Klassen zwischen einem Parameterwert einer
Kohlesorte und dem Gruppenmittelwert) werden entsprechend markiert. Die Anzahl der Diskre-
panzen zwischen der betrachteten Kohle und dem Gruppenmittelwert nimmt mit der Rangfolge
der Kohlen innerhalb der Gruppe zu. Die deutschen Kohlen werden in die Gruppen 1 und 2
eingeteilt. Der Gruppe 1 wird desweiteren die Kohlezeche Galatia aus den U.S.A. zugeordnet. In
der Gruppe 3 werden Kohlen aus Australien, Kolumbien und Venezuela zusammengefalit. Die
Gruppe 4 beinhaltet alle Zechen aus Sudafrika. Die Zechen aus Kanada bilden jeweils die
Gruppe 5.

Die Bewertung der Parameterwerte in Form von ,,hoch“ oder ,,niedrig” nach der Ordinalskala in
Tabelle 3-1 gilt ausschlielich fur die im GKM verfeuerten Kohlen. Die Wertung ist zur
Gewinnung einer absoluten Aussage anhand von Literaturdaten zu gewichten. Zusammen-
fassend lassen sich die Kohlegruppen folgendermafen qualitativ charakterisieren:

Die Gruppen 1 und 2 (deutsche Kohle) enthalten Kohlezechen, die erhdhte bis hohe Heizwerte,
Schwefel-, und Halogengehalte aufweisen. Innerhalb der Gruppe 1 stellen die Schwefel- und
Halogengehalte der Kohle Galatia Extremwerte dar. Gruppe 1 hat von allen hier betrachteten
Kohlezechen die hochste Verschlackungs- und Verschmutzungsneigung. Der Anteil an basi-

! Daher trifft die Annahme der Normalverteilung zur Bildung von Konfidenzintervallen fiir den Mittelwert bzw.

die Varianz der Parameterwerte nicht zu.
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schen Bestandteilen in der Asche dieser Kohlen ist hoch und ist insbesondere auf den héheren
Alkali- und Erdalkaligehalt zurtickzufiihren. Gruppe 2 weist eine etwas niedrigere Verschlak-
kungs-/Verschmutzungsneigung als Gruppe 1 auf und zeigt einen héheren Inkohlungsgrad.

Die Kohlezechen der Gruppe 3 (Herkunftslander: Kolumbien, Venezuela, Australien) zeigen im
Hinblick auf die untersuchten Parameter mittlere Werte. Eine Ausnahme stellen hierbei der hohe
Gehalt an fliichtigen Bestandteilen sowie die relativ hohe SiO,-Verhaltniszahl dar.

Die Gruppe 4 (Sudafrika) ist gekennzeichnet durch relativ hohe Werte der Parameter Asche-
gehalt, Inkohlungsgrad, Schwefel- und Erdalkaligehalt. VVergleichsweise niedrige Werte haben
die Parameter Halogengehalt, Gehalt an fliichtigen Bestandteilen und Heizwert. Desweiteren ist
eine niedrige Verschlackungs-/Verschmutzungsneigung bei diesen Kohlen zu erwarten. Dem
relativ hohen Erdalkaligehalt steht ein niedriger Gehalt an Alkalimetall- und Eisenoxiden (Hell-
farbung der Asche durch das Fehlen von Eisenverbindungen) gegentiber.

Charakteristisch fir die Gruppe 5 (Kanada) sind die zum Teil sehr niedrigen Parameterwerte,
wie z. B. der Gehalt an fliichtigen Bestandteilen (Fyar = 24,5 %). Eine Ausnahme stellen hierbei
die Parameter Aschegehalt, Inkohlungsgrad und SiO,-Verhaltniszahl dar, die erhéhte bis hohe
Werte aufweisen. Gruppe 5 zeigt von allen hier betrachteten Kohlen die niedrigste Verschlak-
kungs- und Verschmutzungsneigung. Dies ist auf den sehr geringen Anteil an basischen Asche-
bestandteilen (Alkali-, Erdalkalimetalloxide und Eisenoxide) zurlickzufihren.

Bei der experimentellen und theoretischen Analyse des Verhaltens von Schwermetallen werden
die Kohlen so gewaéhlt, dafl mdglichst alle ermittelten Kohlegruppen erfalt werden. Hiermit
kann sichergestellt werden, daR die fir die Durchfihrung der Bilanzierungen ausgewéhlten
Kohlen die grotmoglichen Unterscheidungsmerkmale innerhalb des gegebenen anlagenspezi-
fischen Brennstoffbandes besitzen und das Verhalten von Schwermetallen fir ein breites Brenn-
stoffband untersucht wird. Dies ist im Hinblick auf die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf
weitere Anlagen der Kohleverbrennung von hoher Relevanz (vgl. Abschn. 7.2). Aus den Ergeb-
nissen der Kohleklassifizierung wird deutlich, daB aufgrund der vielfaltigen und oftmals entge-
gengesetzten Wechselwirkungen der einzelnen Parameter (z. B. hoher Chlorgehalt bei gleichzei-
tig hohem Calciumgehalt der Gruppen 1 und 2) das Verhalten der Kohlen hinsichlich der
Freisetzung der Schwermetalle aus dem Feuerraum sich nicht vorhersagen l&Rt. Daher wird an
einem GrolRkessel eine experimentelle (vgl. Abschn. 5) und theoretische (vgl. Abschn. 6)
Untersuchung des Verhaltens von Schwermetallen durchgefihrt, die sich auf die identifizierten
Kohlegruppen bezieht. Im folgenden Abschnitt wird zundchst die Vorgehensweise bei der
Durchfiihrung der Elementbilanzen um den Kessel erldutert.
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Tabelle 3-1: Ergebnisse der Kohleklassifizierung (Gruppenbildung)
Unterer Inkohl- Gehalt an Halogen- | Erdalkali- | SiO,-Ver- |Basen-Saure Verschlack-| verschmut-
. Asche- N Schwefel- | Chlorgehalt le s e ungsfaktor | zungsfaktor
(22 Kohlesorten, 12 Parameter) Heizwert gehalt (wf) ungsgrad flu.. Bestand-| gehalt (wf) wh) gehalt (wf) gehalt héaltniszahl | Verhaltnis (Slagging- | (Fouling-
(roh) (waf) teilen (waf) (CI,F) (Ca0, MgO) SR BS Index) Rs | Index) Fu
[kJ/kg] [%] [%] [%] % % % [%] [-] = = [-]

Gruppe 1 Saarkohle Géttelborn® 27030 9,76 833 36,5 06 0 0,18 8,8 68,4 —_ | 0,34 0 1,13
Ruhrkohle Walsum 27850 8,66 k. A. 31,2 7,9 701 - | 0 0 1,40
Saarkohle Warndt 28470 713 — I 86,7 37,0 8,0 703 - | 0,34 0,24
USA.  Galatia 27040 761 8y 37,0 7. ns. I 193
Gruppenmittelwerte 27598 8,29 84,9 35,4 7,4 70,1 0,33 0,36 1,37

% 77/ %,

Gruppe 2 Saarkohle Reden” B 1020 88,5 34,8 0,84 0,143 0,151 57 . a1 0,23 0,19 1,10
Ruhrkohle Auguste Victoria [ BN 738 — ) 317 SO 0,142 0,152 42 - l7ne 023 0,22 1,02
Gruppenmittelwerte 28005 8,8 88,3 33,2 0,90 0,14 0,15 5,0 78,0 0,23 0,21 1,06

V. 7 72 72 72 72 7,

Gruppe 3 Kolumbien EI Cerrejon 26110 7,54 84,3 38,2 0,69 0,049 0,057 a5 . S 0,20 0,13 0,61
Australien Oakbridge 26370 11,85 g0 WMESEE 0,61 - 0,020 0,029 55 . WSSl 0,14 0,09 0,14
Kolumbien Primero 10,36 82,7 — IEEER 0,76 0,025 0,036 56 - 805 0,22 aaylIeles
Venezuela Guasare 25870 815 85,1 37,9 0,77 0,110 0,118 56 - MlmeS 0,19 0,14 0,45 —_|
Kolumbien Oreganal 24880 592 825 0,74 0,071 0,083 bo - 799 0,23 0,70
Kolumbien Bellcoal L 24150 484 813 0,059—___ 0,066 38 82,7 0,17 0,07 0,42
Kolumbien Prodeco 25760 6,64 82.1 0,71 0,069\0,074 0,20 1,06
Australien Lilyvale 26753 |_12,94 84,2 061..  oor0.. o018 20 90,6 0,09 0,05 0,16
Gruppenmittelwerte 25663 8,6 83,5 37,7 0,64 0,06 0,07 4,7 82,6 0,19 0,12 0,55

% %, %, 2% %, Y,

Gruppe 4 Sidafrika Arthur Taylor 25200~ 13,90 86,1 31,3 0,83 0,020 0040 [IAPIE 681 - [0S 023 __ 025
Sidafrika Douglas s5760. NGNS 86,0 30,2 0,011 0,045 10,0 v 0,19 011-___— 023
Siidafrika Taaiboschspruit __— 24200 84,2 331 1,07 0,008 0,025 9,7 775 0,19 0,21 0,13
Siidafrika  Twistraai 24730 12,00 832 36,2 0,83 0,022 0,032 il 70,5 - JilOPS 0,21 0,43
Stdafrika  Tselentis 25030 MU 84.0 30,9 0,65 0,076 8.4 776 0,19 013 - 017
Siidafrika  Goldfield 25460 13,42 85,5 31,1 0,031 0,050 95 80,7 0,16 0,09 0,13
Siidafrika Goede Hoop os3s0. HINEE 87,0 | 296 0,86 0,047 15,7 0,33 049 —_|
Gruppenmittelwerte 25063 14,2 84,8 32,1 0,76 0,03 0,05 10,5 75,4 0,21 0,16 0,22

7
Gruppe 5 Kanada

22 7%

0,031

27

_—

77"

Mountain C. 24970

7777 (((( 77
88,5 fjjjjjjj 0,36 0,019
)

18 |

89,8
U

2,6 |

Klassenbreite 1165 3,1 0,18 0,040 0,040 3,4 6,7 0,06 0,08 0,35
Klasse 1: Niedrige Werte 23567 - 24731,9 3,3-6,39 80,5-82,29 8,3-30,89 0,27 - 0,449 0 - 0,0399 0 - 0,0399 0,3-3,69 60,3-66,99 0,06 - 0,119 0-0,079 0-0,349
Klasse 2: Relativ niedrige Werte 24732 - 25896,9 6,4-9,49 82,3-84,09 30,9-33,49 0,45 - 0,629 0,04 - 0,0799 0,04 - 0,0799 3,7-7,09 67,0-73,69 0,12 - 0,179 0,08 - 0,159 0,35-0,699_|
Klasse 3: Mittlere Werte 25897 - 27061,9 9,5-12,59 84,1-85,89 33,5-36,09 0,63 - 0,809 0,08 - 0,1199 0,08 -0,1199 7,1-10,49 73,7-80,39 0,18 - 0,239 0,16 - 0,239 0,70 - 1,049
Klasse 4: Relativ hohe Werte 27062 - 28226,9 12,6-15,69 85,9-87,69 36,1-38,69 0,81 - 0,989 0,12 - 0,1599 0,12 - 0,1599 10,5-13,89 80,4-87,09 0,24 - 0,299 0,24 - 0,319 1,05 - 1,439
Klasse 5: Hohe Werte 28227 - 29391,9 15,7-18,79 87,7-89,49 38,7-41,29 0,99 - 1,169 0,16 - 0,1999 0,16 - 0,1999 13,9-17,29 87,1-93,79 0,30 - 0,359 0,32 - 0,399 1,40 - 1,749

IniRlle Extremwert]

I:lmarkierte Diskrepanzstelle zwischen dem Parameterwert der betrachteten Kohle und dem Gruppenmittelwert

Y Hier sind die Analysenergebnisse der Zechen Géttelborn und Reden getrennt aufgefiihrt. Da beide Zechen zusammengeschlossen wurden, miissen in Zukunft neue Analysenergebnisse herangezogen werden.
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4 Bilanzierungsgrenzen und Probenahmemethodik

In diesem Abschnitt wird die Durchfiihrung der Elementbilanzen um den Kessel 19 des GKM
erlautert. Die Untersuchung des Schwermetallverhaltens in GroRkraftwerken ist mit Schwierig-
keiten verbunden, da die Probenahme aus groRen, in der Regel inhomogenen Gasstrémen mit
Unsicherheiten behaftet ist. Zusatzlich bewirken die Schwankungen der Schwermetallgehalte
der Kohlen entsprechende Anderungen in der Zusammensetzung der bemusterten Stréme
[FAHLKE 1993]. Ein einzelnes MeRergebnis 1aRt sich daher nur Uber die Durchfiihrung einer
Elementbilanz verifizieren. Zur Absicherung der Versuchs- und Analysenergebnisse werden
Rohkohle-, Grobasche-, Flugasche- und Rauchgasproben wahrend der Verfeuerung unterschied-
licher Kohlesorten und bei verschiedenen Lastzustdnden genommen. Aus den Schwermetallkon-
zentrationen der aufbereiteten Proben und den jeweiligen Massen- und Volumenstrémen lassen
sich Ruckschlusse auf den Verbleib und das Anreicherungsverhalten der Schwermetalle in den
Produktstromen der Verbrennung fur die verschiedenen Betriebszustéande ziehen.

4.1  Anlagenkonfiguration und Probenahmestellen

Die Messungen werden am Kessel 19 (Block 8) des GKM durchgefiihrt. Kessel 19 ist eine
Kohlenstaub-Trockenfeuerung mit einer elektrischen Leistung von 480 MW (Py, = 1150 MW).
Die Feuerung ist als Vier-Ecken-Tangentialfeuerung ausgefiihrt. Jeder der vier Brennerebenen
ist jeweils ein Rohkohlebunker, ein Zuteiler und eine Kohlemuhle vorgeschaltet, so dal ver-
schiedene Kohlesorten mit unterschiedlichen Massenstrémen getrennt in den einzelnen Brenner-
ebenen eingesetzt werden konnen (vgl. Abbildung 4-1). Die Seitenwénde des Zwangsdurch-
laufkessels (Hersteller: EVT) haben eine L&nge von ca. 15 m. Die Gesamth6he des Kessels
betragt ca. 80 m. Detaillierte Angaben Uber den Kessel 19 und den Block 8 befinden sich in
Anhang 3.
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Kessel 19

in Pfeilrichtung, Zunahme der Kohlekornausmahlung
Vl.md Abnahme des Kohlenstaubeintrages pro Ebene

i
: Kohletransportweg fur Brennerebene 4 (Beispiel)

Brennerebene 4

e Rohkohle
Brennerebene 3

Brennerebene 2

Brennerebene 1 /

Kohle- Rohkohlebunker

Zuteiler

Abbildung 4-1: Schematische Darstellung des Kessels 19 und des Kohleweges

Die einzelnen Probenahmestellen sind in Abbildung 4-2 dargestellt. Die Verdampfungs- und
Kondensationsvorgange der Schwermetalle im Rauchgas sind fur die Uberwiegende Anzahl der
Schwermetalle, aufler dem hochfliichtigen Quecksilber, bei Temperaturen um 140°C abge-
schlossen, so daR die Elemente nach dem regenerativen Luftvorwarmer (LUVO) partikelgebun-
den vorliegen. Daher werden die Flugascheproben an einer Melistelle zwischen LUVO und
Elektroabscheider genommen. Fiur Quecksilber erfolgt zusatzlich eine Rauchgasprobenahme zur
Bestimmung der Konzentration in der Gasphase.

DeNOyx + Gesamt- und fraktionierte Flugascheprobenahme
* Probenahme des gasférmigen Quecksilbers

Kessel 19

Kohle LUVO

Rohgas

Flugasche
T=140°C

Kohle- und Grob-
ascheprobenahme

Grobasche

Abbildung 4-2: Probenahmestellen und Bilanzierungsgrenzen

Das Rauchgas wird nach Austritt aus dem LUVO in zwei gleich grol3e Teilstrome aufgeteilt und
den parallel geschalteten Elektroabscheidern zugefuhrt. Abbildung 4-3 zeigt das auf den
Rauchgasweg beschrankte Anlagenschema mit den Probenahmestellen fur Flugasche und gas-
formiges Quecksilber. Der Rauchgaskanal besitzt vor dem Elektroabscheider eine Abmessung
von 9,3 m x 3,3 m (Breite x Hohe).
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Linkeré E-Filter Rechter éE-Filter
$oo0be00000e] [3838430353%0
T T Probenahmestellen:

Q 4. Flansch (Flugasche)
'g 8. Flansch (gasformiges Hg)
|| T 11
‘©
=
@
Rohgas Rohgas
(T=140°C) (T=140°C)
LUVO
\ J
® Rohgas

Abbildung 4-3: Geometrie der Rauchgaskanéle zwischen LUVO und Elektrofilter im Block 8
des GKM

Eine représentative Flugasche- und Rauchgasprobenahme setzt eine turbulenzarme und drall-
freie Position im Rauchgaskanal voraus. Aus diesem Grund wird an einer axialen Position des
linken Rohgaskanals (Rheinseite) ein Geschwindigkeitsprofil aufgenommen. Als Melistellen
dienen 12 auf dem Kanaldach gleichméfig Uber die Breite verteilte Flansche (vgl. Abbildung
4-3). Dabei wurde jeweils in einer Tiefe von 550, 1650 und 2750 mm gemessen, so dal sich 36
Melpunkte fir die Geschwindigkeitsnetzmessung ergeben. Eine frihere Abnahmemessung der
Firma Lurgi bei Vollast (ca. 1400 t/h Frischdampf) und Teillast (60 %, ca. 840 t/h Frischdampf)
lieferte entsprechende Ergebnisse. Die Abnahmemessungen zeigen fir die beiden Rohgaskanéle
gleiche Ergebnisse beziiglich der Rauchgasgeschwindigkeit, des Druckverlustes und der
Staubbeladung, so daR von gleichen Stromungsverhéltnissen in beiden Rohgaskanélen ausge-
gangen werden kann. Aufgrund des geringen Geschwindigkeitsgradienten und der repréasen-
tativen Stromungsgeschwindigkeit von 11,9 m-s™* bei Flansch 4 in einer Tiefe von 1,65 m wird
dieser Punkt als geeignete Mef3stelle fur die Flugascheprobenahme ausgewdhlt (vgl. Abbildung
4-4). Fiur die Rauchgasprobenahme zur Erfassung des gasférmigen Quecksilbers ist die Rauch-
gasgeschwindigkeit von geringerer Relevanz. Hier wird der 8. Flansch in einer Tiefe von 0,4 m
gewahlt.
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Strémungsrichtung A\ Oberseite Rauchgaskanal 4 Stromungsrichtung Tiefe
\ / [mm]
-550
-1650
MeRstelle
(Flugstaub)
-2750
I I I I I I I I I I I I
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Flanschnummer
Mittlere Rauchgasgeschwindigkeit: 10,4 m/s
\ B4,5-6 Oe-7,5 8759 O9-10,5 H105-12 B12-135 013,5-15 015-16,5 \

Abbildung 4-4: Geschwindigkeitsprofil im linken Rauchgaskanal zwischen LUVO und Elek-
troabscheider (Block 8) bei Vollast (Eigenmessungen mit Prandtl-Rohr)

4.2  Durchfihrung der Probenahmen

4.2.1 Kohleprobenahme

Die Beprobung der Kohle erfolgt am Riittelsieb vor dem Bunkerbekohlungsband. Hierzu wird
die Kohle tber die gesamte Fullzeit der Rohkohlebunker (2 bis 2,5 Stunden) und in Abhangig-
keit von der gebunkerten Kohlemenge alle 2 bis 4 Minuten nach DIN 51701 bemustert. Die
Aufbereitung der Kohleprobe (ca. 60 kg) zur Gewinnung einer Sammelprobe von ca. 4 kg er-
folgt ebenfalls nach DIN 51701. Um die Schwankungen der Schwermetallfrachten wéhrend der
Versuche zu minimieren, wurden mindestens 1200 t der gleichen Kohle (ca. 2 Bekohlungen?)
vor der eigentlichen Probenahme als VVorlaufmenge verfeuert. Dies entspricht einer Vorlaufzeit
von ca. 8 Stunden bei Vollast und reicht aus, um den Kessel bezuglich der Schwermetallfrachten
in einen stationdren Zustand zu versetzen. Die beprobte Kohle kommt anschliefend mit einer
Zeitverschiebung von ca. 10 Stunden bei Vollast in den Feuerraum (vgl. Abschn. 4.3).

Wiéhrend einer ,,durchschnittlichen” Bekohlung (ca. 2 Stunden) werden ca. 150 t Kohle pro Bunker umge-
schlagen. Jedem Bunker ist eine Brennerebene mit einem Kohlemassenstrom (roh) von ca. 30 t/h (Brenner-
ebene 4, oberste Brennerebene), 40 t/h (Brennerebenen 2 und 3) bzw. 45 t/h (Brennerebene 1, unterste
Brennerebene) zugeordnet. Dies ergibt eine Vorlaufzeit von ca. 4 Stunden bei Vollast pro Bekohlung.
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4.2.2 Grobascheprobenahme

Die Grobasche wird von einem Kratzband mit L-Tragern entlang einer schiefen Ebene, auf der
der Wassergehalt der Grobasche reduziert wird, aus dem Loschwassertrog zu einem Forderband
transportiert. Die Proben der Grobasche werden direkt vom Trogkettenforderer etwa auf der
Hélfte der Wegstrecke zwischen dem Austrag der Asche aus dem Lodschwassertrog und dem
Abwurf auf das Forderband entnommen. An der gleichen Stelle wird mit einem Probestecher
eine Sonderprobe von ca. 5 kg zur Bestimmung des Wassergehaltes entnommen. Es werden im
Abstand von etwa 30 Minuten zwei komplette, mdglichst représentative Beladungen der L-
Tréger entnommen und gewogen. Dies stellt eine Gesamtaschemenge von 300 kg dar, die durch
Mischen und Teilen auf eine Sammelprobe mit einem Gewicht von ca. 5 kg vermindert wird.
Zudem wird die Geschwindigkeit des Kratzbandes zur Bestimmung des Grobaschemassen-
stroms herangezogen (vgl. Abschn. 4.5.2).

4.2.3 Flugascheprobenahme

Hier wird sowohl eine Gesamtstaubprobe als auch eine nach der KorngréRe fraktionierte
Staubprobe entnommen. In Anlehnung an VDI 2066 Blatt 1 werden bei der Konstruktion der
MeRapparatur ,inerte“ und beheizbare MeRleitungen zur Vermeidung einer Schwermetall-
adsorption an Materialwanden und Taupunktunterschreitungen in der MeRstrecke verwendet.
Daruber hinaus werden blindwertarme Staubriickhaltesysteme (z. B. Quarzwolle oder Quarz-
faserfilter) eingesetzt. Die gesamte Melapparatur besteht aus einer Absaugsonde, einem Kasten
mit den Zyklonen und dem Endfilter, sowie einer Mel3- und Regelstrecke (vgl. Abbildung 4-5).

— Absaugsonde

Die Absaugsonde ist eine 2,70 m lange beheizbare Titan-Nulldrucksonde (Fa. Gothe, Bochum).
Die Erfassung des statischen Drucks an der Innen- und Aufienwand der Absaugsonde fur die
isokinetische Absaugung erfolgt durch zwei DruckmeRbohrungen im Sondenkopf.

Fur die Gesamtstaubprobenahme wird zundchst eine mit Quarzwatte gestopfte Titanhilse ver-
wendet und in die Abscheidekammer der Sonde montiert. Da die gravimetrische Auswertung
der beladenen Quarzwatte sowie die Weiterverarbeitung und Analyse der Probe sich als schwie-
rig erweist, wird im Rahmen dieser Arbeit auf das in [BRAUNSTEIN et al. 1984] beschriebene
Verfahren der Staubabscheidung auf einer Membran aus gesintertem Silber (sog. ,,Silbermem-
bran®) zurtickgegriffen (vgl. Abbildung 4-6). In Anhang 4 sind die Merkmale der Staubabschei-
dung mit Quarzwattehilse und Silbermembranfilter sowie die Untersuchungsergebnisse aus dem
Vergleich der Staubabscheidung mittels beider Systeme zusammengefalit. Entscheidender
Vorteil des Silbermembranfilters gegenlber Quarzwolle bzw. Quarzwattehtlse ist ein geringerer
Staubverlust. Hierdurch laRt sich durch Staubriickgewinnung eine repréasentative Staubprobe
erhalten.
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2: Gesamtstaubprobenahme
(Zyklone in by-pass)

1: Fraktionierende Staubprobenahme

Zyklonkasten

Mel3- und Regelstrecke

Trockenturm

Z.1 Regelventil
/ Gaszahler (Nulldruckabgleich)
1 / Absaugpumpe
Absaugsonde I v/ O,-MeRgerét
Beheizbare A | I )
Titansonde Reingas
> Abscheidekammer:
Silbermembranfilter (Gesamtstaub) oder FEP-Schlauch als
> Ubergangsstiick (fraktionierende Staubprobenahme)
ROhgaS > Sondenkopf mit Absaugduise:
(nach LUVO, N . .
vor E-Filter) —p» 0 6 mm fur Gesamtstaubprobe (Silbermembranfilter)
00 10 mm fur fraktionierte Staubprobe
—»

Abbildung 4-5: Aufbau der MelRapparatur

Rauchgas —p»-

g %?Q//////////////////?%%///////////// -

Abscheidekammer
der Sonde

- —P Rauchgas

Silbermembran

Abbildung 4-6: Silbermembranfilter fir die Gesamtstaubprobenahme

Zur Fraktionierung des Gesamtstaubes stehen Labormethoden, In-Situ- und extraktive Verfah-
ren zur Verflgung, die in Anhang5 kurz dargestellt sind. Nach Analyse der verschiedenen
Methoden wurde entschieden, ein den ortlichen Bedingungen angepalites klassierendes Staub-

entnahmesystem auf der Basis einer extraktiven Zyklonkaskade zu entwickeln.

Bei der fraktionierenden Staubprobenahme erfolgt ein einfacher Umbau der Sonde, indem die
Abscheidekammer mit einem Teflonschlauch (FEP Material) Gberbruckt wird (vgl. Abbildung
4-5). Die Nulldrucksonde ist mit dem Zyklonkasten Uber einen beheizbaren Teflonschlauch
(FEP Material) verbunden. Der mit einem groRen Kriimmungsradius versehene Schlauch ermo-
glicht eine allmahliche Veranderung der Stromungsrichtung und schlie3t Staubablagerungen im
Krimmerbereich aus. Daruber hinaus wurden hier Teflonschlduche mit einer besonders glatten

Innenoberflache zur Vermeidung von Staubablagerungen verwendet.
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— Zyklonkasten (inkl. Endfilter)

Der durch ein Heil3luftgeblase gleichmé&lig auf 140°C beheizte Zyklonkasten enthalt zwei
Zyklone und ein Endfilter zur Abscheidung des Feinstaubes vor der MeRstrecke (vgl. Abbildung
4-7 und 4-8). Mit den beiden Zyklonen und dem Planfilter werden drei Staubfraktionen
gewonnen. Die Zyklone, die Verbindungsstiicke sowie die Halterung fir das Endfilter werden
aus Quarzglas gefertigt. Angaben zu den charakteristischen GroRen der Zyklone befinden sich in
Anhang 6. Der Endabscheider besteht aus einem runden Quarzfaser-Planfilter (Typ MK 360, Fa.
Munktel). Dieses Filtermaterial zeichnet sich durch niedrige Blindwerte fir Spurenelemente und
zum anderen durch hohe Partikelabscheidegrade aus. Bei Staubpartikeln mit d = 0,3 um betragt
der Abscheidegrad noch 98,7 % bezogen auf die Partikelanzahl [JocKEL 1994]. Die Verbin-
dungsstiicke werden mit den groRtmdéglichen Krimmungsradien zur Vermeidung von Staub-
ablagerungen gefertigt. Dartber hinaus wird besonders auf die Strémungsverhaltnisse geachtet,
indem Anderungen der Querschnittsflache und der Strémungsrichtung so weit als maoglich
vermieden werden.

Von der Optimierung des Trennverhaltens der MeRapparatur wird an anderer Stelle berichtet
[DissoN 1997], [VEAUX et al. 1997]. Mit zwei Zyklonen werden zwei ausreichend groRe Staub-
fraktionen mit Medianwerten des Partikeldurchmessers (Mediandurchmesser der Volumenver-
teilung) von ca. 20 um bzw. 3 um gewonnen. Die auf dem Planfilter abgeschiedenen Staubparti-
kel wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie hinsichtlich ihrer Korngrofle ausgewertet. Der
Partikeldurchmesser liegt unabhéngig von der verfeuerten Kohlesorte bei 0,2 um [HOCQUEL
1997].

Abbildung 4-7: Grol3er und kleiner Zyklon  Abbildung 4-8: Zyklonkasten

4.2.4 Probenahme des gasférmigen Quecksilbers

Zur Ermittlung der gasformigen Quecksilber Konzentration werden Rohgasproben mittels einer
am Forschungszentrum Karlsruhe entwickelten Speziationsmethode entnommen [BRAUN et al.
1988]. Die Melapparatur besteht aus einem Staubriickhaltesystem (Quarzglasglocke mit Quarz-
wolle) und einer zweistufigen Adsorptionsstrecke (vgl. Abbildung 4-9). In der ersten Adsorp-
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tionsstufe dient ein stark basischer Anionenaustauscher (Dowex[ 1X8 CI-Form) zur Abschei-
dung von Quecksilber(11)-Chlorid®. In der zweiten Adsorptionsstufe werden alle weiteren
Quecksilberspezies wie Quecksilberoxid, Quecksilbersulfid und Quecksilber(l)-Chlorid mittels
lodkohle abgeschieden (vgl. auch DIN 51865 Teil 1). Zur Bestimmung der Gesamtqueck-
silberkonzentration in Rauchgas werden auch bei einigen Messungen alternativ zwei lodkohle-
réhrchen in Serie verwendet.

Uber die Entwicklung der MeRapparatur wird in [JAGER 1995], [HOCQUEL 1997] und [BRENDER
1998] berichtet. Dabei wird besonderer Wert auf die Vermeidung von Kaltstellen (z. B. durch
Eindringen von Falschluft) gelegt, um eine Kondensation des gasformigen Quecksilbers entlang
der MeRstrecke zu vermeiden. Die Verwendung von Materialien wie Polytetrafluorethylen-
(PTFE-) Schlauch und Quarzglas fur die Mel3strecke schliel3t eine Sorption des Quecksilbers an
den Materialwénden aus [BRAUN & GERIG 1994]. Es werden bei 140°C etwa 200 | (tr., NTP)
mit einem Volumenstrom von 2 I/min angesaugt. Bei der anschlieBenden Analyse der Adsorber-
substanzen liegt somit eine gentigend hohe Quecksilberkonzentration vor. Dariiber hinaus kon-
nen Schwankungen der gasformigen Quecksilberkonzentration im Rauchgas aufgrund der
langen Beprobungszeit von ca. 100 Minuten ausgeglichen werden.

5 6 !
I 0,
p.T I
2 4 Q — >
3

1 Quarzglasglocke mit Quarzfasern gestopft
2 Beheizter Kasten (140°C)
3 Dowex oder lodkohle (Réhrchen Nr. 1)

1 4 lodkohle (Réhrchen Nr. 2)
5
6
7

Silikagel-Trockenstrecke
Pumpenkoffer mit Volumenstromangabe
O,-Melgerat

Abbildung 4-9: Apparatur zur Probenahme des gasformigen Quecksilbers

Bei Dowex® 1X8 handelt es sich um ein Polystyrolharz mit Trimethylammonium als funktionneller Gruppe.
Es wird vor der Verwendung mit HCI vorbehandelt, um eine vollstandige Uberfiihrung in die Chloridform
sicherzustellen. Im Rauchgas vorhandenes Quecksilber(11)-Chlorid reagiert mit dem Chlorid des Harzes unter
Komplexierung zu [HgCls]™ bzw. [HgCl,]*" und Anlagerung als Anion nach folgender Gleichung [GUTBERLET
etal. 1992] R - N+(CH3)3C|_ + HgCIZ - R- N+(CH3)3HgCI3_
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4.3 Zeitlicher Ablauf der Probenahmen

In Abbildung 4-10 ist der zeitliche Ablauf der Kohle-, Grobasche-, Flugasche- und Rauchgas-
probenahme dargestellt. Die Entnahme der Gesamtstaubprobe (GSP) erfolgt zeitversetzt zu der
fraktionierten Staubprobenahme (FSP). Bei jeder Probenahme wird ein Satz von je zwei Proben
(GSP, FSP, Hg) entnommen. Die Probenahmedauer betrégt ca. 5 Minuten fir die GSP und ca.
30 Minuten flr die FSP in Abhangigkeit von der Staubbeladung des Rohgases.

Zur Ermittlung des notigen Zeitverzugs zwischen der Grobasche- und der Flugasche- bzw.
Rauchgasprobenahme wird die Geschwindigkeit des Kratzbandes ermittelt. Bei einer mittleren
Geschwindigkeit von ca. 15 mS* dauert die Wanderung eines L-Tragers des Grobascheférder-
bandes durch den Kessel bis zum Probenahmeort der Grobasche ca. 1,5 Stunden. Daruber
hinaus muR das Speicherverhalten des Kessels berticksichtigt werden. Daher erfolgt die Grob-
ascheprobenahme mit einem Zeitverzug von 1,5 bis zu 3 Stunden im Vergleich zur Flugasche-
bzw. Rauchgasprobenahme.

I B e .
Kohle
(B: Bunker) Bl B2 B3 B4
GsSp |
Flugasche und ESP _ _
gasférmiges Hg
Hg | |
= =
ca.2-25h .
< > Zeitin [h]
t,=0 t,+10 to+11 to+12 to+13 to+14

Abbildung 4-10: Zeitlicher Ablauf der Probenahmen

4.4  Vorbereitung und Analyse der Proben

Die Vorbereitung und Analyse der Proben erfolgen weitgehend im Labor des GKM. Die Haupt-
aufgaben sind dabei die KorngréRenanalyse (inkl. Gravimetrie), die Probenvorbereitung (Auf-
schlul® und Verbrennung) und die Schwermetallanalyse.

4.4.1 Ubersicht tber die Verfahren zur Vorbereitung und Analyse der Proben

Zur Beurteilung und Auswahl der Vorbereitungs- und Analysemethode der Proben werden Re-
ferenzsubstanzen vom National Bureau of Standards (NBS) verwendet. Hierbei werden die
Standards NBS 1632b fur Arsen, Cadmium, Nickel und Blei in der Kohle, NBS 1630 fir
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Quecksilber in der Kohle und NBS 1633a fir alle hier betrachteten Elemente im Flugstaub ver-
wendet. Ausgewahlt wird diejenige Methode, bei welcher die kleinste Abweichung der gemes-
senen von der zertifizierten Konzentration des NBS-Standards auftritt. Tabelle 4-1 fal3t die
angewandten Verfahren zur Vorbereitung und Analyse der Proben zusammen. Eine Zusam-
menstellung der gemessenen und zertifizierten Werte befindet sich in Anhang 7.

Zur Korngrofienanalyse wird ein Lasergranulometer (Fa. MALVERN, Series 2600c), das nach
dem Prinzip der Fraunhofer-Beugung arbeitet, verwendet. Hiermit sind Partikel mit einem
Durchmesser zwischen 1,2 und 118 um erfa3bar.

Die Probenaufbereitung fur die chemischen Analysen besteht in einem Druck- oder Mikro-
wellenaufschluf? in PTFE-Kolben, der in [BURGMANN & SCHWARZ 1983] erlautert wird (vgl.
auch BB 22022 Teil 1 bis 6). Die Flug- und Grobascheproben werden bei 20 bar (ca. 180°C) in
PTFE-Druckbomben aufgeschlossen. Die Kohleproben werden aufgrund der starken Gasent-
wicklung wahrend des Aufschlusses (insb. Kohlenstoffoxide und nitrose Gase) in einem Mikro-
wellenaufschluRgerat (Fa. Berghof) bei 85 bar (ca. 270°C), das durch konstruktive MaRnahmen®
fur hohere Driicke ausgelegt ist, aufgeschlossen. Die starke Gasentwicklung flhrt bei den
DruckaufschluBbomben zu Undichtigkeiten und somit zu Verlusten insbesondere der leichter
fliichtigen Elemente Arsen und Quecksilber.

Die Schwermetallanalyse erfolgt nach den Angaben in Tabelle 4-1. Es werden fir die Vorbe-
reitung und Analyse der Proben ausschlielflich bidestilliertes Wasser und Séuren der Klasse
suprapur verwendet. Der Schwermetalleintrag durch diese Substanzen bzw. durch kontaminierte
Probengefalle wird durch den Blindwert ausgedriickt. Der Blindwert der verwendeten S&uren
und des verwendeten Wassers liegt unter der Schwermetallnachweisgrenze der Analysengeréte.
Somit wird der Blindwert nur dann berticksichtigt, falls zur Probenahme oder Analyse weitere
Substanzen benutzt werden, die zu einem relevanten Eintrag an Schwermetallen fuhren
(lodkohle bei der Bestimmung des gasférmigen Quecksilbers; schwefelsaure Kaliumper-
manganat-Losung bei der Bestimmung des Quecksilbers in Kohle).

! Der Unterschied zu dem MikrowellenaufschluRgerét besteht, auler der konstruktiven Beschaffenheit, in der

Art der Energiezufuhr. Die Temperatur- bzw. Druckerhéhung erfolgt beim DruckaufschluB tber eine elek-
trische Heizung.
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Tabelle 4-1: Ubersicht Uber die angewandten Verfahren zur VVorbereitung und Analyse der Proben
Bezeichung | Gewinnung einer Probenvorbereitung zur ATISEM B EET VEIEIED 2107 Untere _
. zur Schwermetall- Schwermetall- Nachweis-
der Probe Analysenprobe Massebestimmung i 1
bestimmung analyse grenze
Rohkohle Sammelprobe (ca. 4 kg) Aschegehalt Thermogravimetrische Cd, Ni, Pb: Saurer Mikrowel- | Cd, Pb: Zeeman-AAS; Cd: 0,1 pg/l
bis zur Gewichtskonstanz Analyse nach DIN 51719 lenaufschluB3 (ca. 250 mg (Graphitrohrtechnik)
im Trockenschrank bei . Probe, 9 ml HNOz + 3 ml Gerat Perkin ElImer
75°C getrocknet; nach Grobfeuchte, Einwaage vor und nach HF); 20 ml kalt geséttigte 4100 ZI Pb: 3,0 g/
Mischung und Teilung hygroskopische Trocknung im Trocken- B(OH)s?
werden 200 g in einer Feuchte schrank Verb
Achatkugelmuhle Im Trockenschrank bei Hg: verbrennung von ca. 3 g
gemahlen 106°C h DIN 51718 Kohle und Absorption in _
nac saurer KMnO,-Losung Ni: ICP OES; Gerat: Ni: 10 pg/l
As¥: saurer DruckaufschluR Perkin Elmer Optima
(ca. 100 mg Probe, 9 ml 3000
HNO3 + 3 ml HF); 20 ml
kalt gesattigte B(OH)3
Grobasche Sammelprobe (ca. 5 kg) As: AAS-Hydridver- As: 1,0 pg/l
bis zur Gewichtskonstanz fahren Gerat: Perkin
im Trockenschrank bei Elmer Z 2100 AAS
75°C getrocknet; nach As, Cd, Hg, Ni, Pb:
v'\clesrfjglrj]nsgoléng i:]—ee'lilrj]g? Saurer DruckaufschluR3:
Schisselmihle gemahlen (ca. 100 mg Probe, 9 ml Ha: Hg: 0,1 ug/l
HNOs + 3 ml HF); 20 ml g: AAS-Kaltdampfhy- | Fg: 0.2 U9
Sonderprobe (ca. 5 kg) bis | Wassergehalt Einwaage vor und nach kalt gesattigte B(OH)s drid; Ge.rat..Perkln
zur Gewichtskonstanz Trocknung im Trocken- Elmer Fims; Reduk-
getrocknet schrank tionsmittel SnCl»
Flugasche Silbermembranfilter (GSP) | KorngréRenanalyse |{Lasergranulometer As, Cd, Hg, Ni, Pb:
bis zur Gewichtskonstanz
(GSP und FSP) im Exsikkator getrocknet Gravimetrie Einwaage vor und nach Saurer Druckaufschluf3:

Trocknung im Exsikkator

(ca. 100 mg Probe, 9 ml
HNO3 + 3 ml HF); 20 ml
kalt gesattigte B(OH)3




Tabelle 4-1 (Forts.): Ubersicht tiber die angewandten Verfahren zur Vorbereitung und Analyse der Proben

: : . . Probenvorbereitung Verfahren zur Untere
Bezeichung | Gewinnung einer Probenvorbereitung zur ,
. zur Schwermetall- Schwermetall- Nachweis-
der Probe Analysenprobe Massebestimmung ] 1
bestimmung analyse grenze
Planfilter Bis zur Gewichtskonstanz | Gravimetrie Einwaage vor und nach As, Cd, Hg, Ni, Pb:
im Exsikkator getrocknet rocknung im Exsikkator aurer Druckaufschlu val. Schwermetallanalyse
(FSP) im Exsikk k Trocknung im Exsikk Saurer Druckaufschiuf g y
(komplettes Planfilter, 5 ml in Flugaschen
HNO3z + 7 ml HF; 20 ml kalt
gesattigte B(OH)s3)
lodkohle Hg: AAS-Kaltdampf- Hg: 0,1 g/l

(gasférm. Hg)

Kdnigswasseraufschlufd mit
15 ml HCI, 5 ml HNO3 ¥

Dowex
(gasférm. Hg)

Aufschluf? mit 16 ml HNOs,
4 ml bidestilliertem Wasser”

hydrid; Gerat: Perkin
Elmer Fims; Reduk-

tionsmittel SNCl,
oder NaBH,”

Y Die Nachweigrenze (NWG) wird folgendermaBen berechnet: NWG = m + 3 mit m der Mittelwert der Absorption des Blindwertes (Untergrundsignal) und s
die Standardabweichung des Blindwertes. Der Mittelwert und die Standardabweichung werden aus drei Wiederholungsmessungen ermittelt.

2 Die freie FluRsaure kann stérend bei der Spurenelementbestimmung wirken. Die Maskierung der Fluorid-lonen der Lésung erfolgt durch Zudosierung von Bor-
saure (Reaktionsgleichung: B(OH); + 4 HF — H3;0" + BF, + 2 H,0).

% Die Arsenbestimmung in der Kohle erfolgt alternativ nach der Methode der Ruhrkohle AG. Hier werden 10 ml der aufgeschlossenen Probe mit 100 pl H,SO,
abgeraucht (Erhitzung bis zur Bildung der SOs-Démpfe, vgl. auch BB 22022 Teil 6).

% Angaben nach [BRAUN et al. 1988]

5 Anfanglich wurde mit dem Reduktionsmittel SnCl, gearbeitet. Wegen der stark schwankenden Reproduzierbarkeit der Ergebnisse und der durch das lod

maglicherweise hervorgerufenen Wechselwirkungen mit SnCl, (vgl. VDI 3868 Blatt 2) wurde anschlielend NaBH, verwendet.
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4.4.2 Bestimmung des Quecksilbers in der Kohle

Die Bestimmung der Quecksilberkonzentration in der Kohle aus den aufgeschlossenen Kohle-
proben flhrte nicht zu reproduzierbaren Ergebnissen. Vermutlich entweicht bei dem Kohleauf-
schlul® das Quecksilber aufgrund der starken Gasentwicklung (vgl. Abschnitt 4.4.1). Daher wird
im Rahmen dieser Arbeit eine Verbrennungsapparatur zur Bestimmung der Quecksilberkon-

zentration in der Kohle verwendet.

Es werden etwa 1,5 g Kohle in ein Porzellanschiffchen eingewogen und bei 1100°C im Sauer-
stoff-Strom in einer Quarzglasapparatur verbrannt (vgl. Abbildung 4-11). Die u. a. quecksilber-
haltigen Rauchgase werden (iber eine zweistufige schwefelsaure Kaliumpermanganatlésung®
geleitet, in der das Quecksilber gemald folgenden Gleichungen abgeschieden wird (vgl. auch

DIN 51865 Teil 3):
5Hg + 2 MnO4 + 6 H30" - 5 HgO + 2 Mn?* + 9 H,0

HgO + H,SO,4 — HgSO4 + H,0

20 ml saure

KMnO,-Losung |

Fritte (Porositat 1)

Rohrenofen

—dl

— 51/min O, (NTP) m ca. 1100°C

80 ml saure
KMnO4-Lésung

Fritte (Porositat 1}———

IN

(

/R

/
\

1

Abbildung 4-11: Verbrennungs- und Absorptionsapparatur zur Bestimmung der Quecksilber-

konzentration in der Kohle

1

(Gleichung 4-1)

(Gleichung 4-2)

Zusammensetzung der Absorptionslésung: 130 ml bidestilliertes Wasser, 2 ml Schwefelsaure konz., 0,2 g

Kaliumpermanganat.
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Um eine genugend hohe Quecksilberkonzentration in der Kaliumpermanganatlésung zu erhal-
ten, werden nacheinander’ zwei Verbrennungen durchgefiihrt. Die L6sungen der ersten und
zweiten Stufe werden vereinigt und mit einer Hydroxylammoniumchloridlésung? bis zur Farb-
losigkeit reduziert. Mit bidestilliertem Wasser wird auf 200 ml aufgefiillt und mit dem in
Tabelle 4-1 aufgefiihnrtem Verfahren die Quecksilberkonzentration bestimmt. Mit diesem Ver-
fahren wird der zertifizierte Wert des NBS 1630 fur Hg reproduzierbar ermittelt (vgl. Anhang
7). Der Quecksilbereintrag durch Kaliumpermanganat und Hydroxylammoniumchlorid betrégt
bei einem Probevolumen von 200 ml ca. 0,2 pg/l und wird als Blindwert berlcksichtigt.

Vorteile dieses Verfahrens sind die wegen der groReren Kohleeinwaage (3 g im Vergleich zu
200 mg beim Druckaufschluf3) erhéhten Quecksilberkonzentrationen in der KMnQO,4-LOsung
gegeniiber der DruckaufschluBlésung. Somit wird die Gerdtenachweisgrenze deutlich Gber-
schritten. Dartiber hinaus ist die Représentativitdt der ermittelten Quecksilberkonzentration
hoher bei einer groReren Einwaage. Schlie8lich werden die organischen Bestandteile der Kohle
bei der Verbrennung vollstandig oxidiert, wodurch mdogliche Probleme durch Matrixeinflisse
bei der Analyse vermieden werden.

4.5 Bestimmung der Massen- und Volumenstrome

4.5.1 Bestimmung des Kohlemassenstroms

Auf die préazise Ermitlung des Kohlemassenstroms wird besonderen Wert gelegt, da eine
Variation dieser Grofie sich stark auf das Bilanzierungsergebnis, insbesondere die Wieder-
findunsrate, auswirkt (vgl. Abschn. 5.4.3). Die verschiedenen Mdglichkeiten zur Ermittlung des
Kohlemassenstroms wurden untersucht und sind in Anhang 8 detailliert beschrieben. Die
Ermittlung des Kohlemassenstroms 1&Rt sich auf folgende methodische Ansatze zurlckfuhren:

Ermittlung tber die Angabe der Zuteilermassenstrome

Ermittlung des Gesamtkohlemassenstroms (iber eine Warmebilanz

Nach Analyse der verschiedenen Berechnungswege wird der Kohlemassenstrom aus der Bilanz
der Enthalpiestrome im Wasser-/Dampfkreislauf wie folgt berechnet:

i on = rﬁ; [Mg/hi] (Gleichung 4-3)

u

! Die direkte Verbrennung von 3 g Kohle kann zu Glasbruch aufgrund zu heftiger Hitzeentwicklung fuihren.

Zusammensetzung der Reduktionslésung: 1,2 g Hydroxylaminhydrochlorid (Formel: NH,OH-HCI) in 11
bidestilliertem Wasser.

2
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Mit:
MK, roh
n
H,
Qo

[Mg/h]
[-]
[MJ/kg]
[MJ/h]

Brennstoffmassenstrom (roh)

Kesselwirkungsgrad (n = 0,93 fur Kessel 19, vgl. Anhang 9)
Unterer Heizwert der Kohle (roh)
Erzeugungswérmeleistung

Die Erzeugungswérmeleistung Qp 4Rt sich aus dem Wasser- und Dampfkreislauf des Kes-
sel 19 (vgl. Anhang 10) nach folgender Gleichung berechnen:

QD = mFD KhFD _hSPW )+(mHZU 'szEK )KthU 'thU)+szEK KthU 'thEK)

Mit:
hep
Nspw

hizo

hizo

hzoex
mFD
mHZU
mZUEK

[MJ/Mg]
[MJ/Mg]
[MJ/Mg]

[MJ/Mg]

[MJ/Mg]
[Mg/h]
[Mg/h]
[Mg/h]

(Gleichung 4-4)

Spezifische Enthalpie des Frischdampfes (180 bar, 530°C bei Vollast)
Spezifische Enthalpie des Speisewassers (ca. 225 bar, 220°C bei Vollast)
Spezifische Enthalpie des Wasserdampfes am Zwischeniberhitzer-
Austritt (ca. 20 bar, 530°C bei Vollast)

Spezifische Enthalpie des Wasserdampfes am Zwischeniberhitzer-
Eintritt (ca. 20 bar, 250°C bei Vollast)

Spezifische Enthalpie des Einspritzwassers (ca. 90 bar, 220°C bei Vollast)
Frischdampfmenge

Zwischenuberhitzerdampfmenge

Einspritzwassermenge im Zwischentberhitzer

Die Dampf- und Einspritzwassermengen sowie Druck und Temperatur zur Bestimmung der
spezifischen Enthalpien werden mit einer Genauigkeit von + 5 % gemessen®. Die Gleichung 4-3
und 4-4 kénnen zur Ermittlung des Gesamtkohlemassenstromes bei Voll- sowie Teillastbetrieb
herangezogen werden.

Aus dem Massenstrom der Rohkohle wird der Massenstrom der wasserfreien Kohle nach
Gleichung 4-5 berechnet:

rhK,Wf = mK,roh(l_ WK)

Mit: WK

[-]

[Mg/h] (Gleichung 4-5)

Gesamtwassergehalt der Rohkohle

1

Temperatur- und Druckangaben bzw. Massenstromangaben liegen als Stundenmittelwerte in Betriebsdaten-

blattern (Abteilung WT, Warmewirtschaft u. Techn. Controlling) archiviert vor.
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4.5.2 Bestimmung des Grobaschemassenstroms

Der Grobaschenmassenstrom (roh) wird aus der Bandgeschwindigkeit des Kratzbandes, dem
Abstand der einzelnen L-Tréger und der Beladung der einzelnen L-Trager bestimmt. Der
wasserfreie Grobaschemassenstrom wird entsprechend Gleichung 4-6 ermittelt:

Moaut = Moaron {L=Wea) — [Mg/h] (Gleichung 4-6)

Mit: Wga [-] Wassergehalt der Grobasche

4.5.3 Bestimmung des Flugaschemassenstroms

Der Flugaschemassenstrom wird nach Gleichung 4-7 aus einer Massenbilanz der mineralischen
Bestandteile der Kohle um den Kessel berechnet.

Men wi = Miut BAus ~Meawe  [Marh] (Gleichung 4-7)

Mit: Ay [-] Aschegehalt der wasserfreien Kohle

4.5.4 Bestimmung des Rauchgasvolumenstroms

Der trockene, auf 6 VVol.-% O korrigierte Rauchgasvolumenstrom (NTP) \'/RG,tr wird nach Boie
auf Basis einer statistischen Verbrennungsrechnung ermittelt [Bole 1957]. Dort werden Zusam-
menh&nge zwischen dem Heizwert, dem Aschegehalt der Kohle und dem spezifischen
Luftbedarf zugrundegelegt. Die statistische Verbrennungsrechnung liefert hinreichend genaue
Ergebnisse, so dal auf eine Elementaranalyse der Kohle und eine detaillierte VVerbrennungs-
rechnung verzichtet wird.

VRG,tr = rhK,roh Wy [m3h] (Gleichung 4-8)

Mit: vy, [m3/kg] Spezifisches Rauchgasvolumen (trocken, 6 Vol.-% O,, NTP)
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H +2303
V, = 205 Tluber [m3/kg]* (Gleichung 4-9)
21-[0,] 4187
Und
_ 0,94 .
Hype: =H, G———  [k/kg] (Gleichung 4-10)
1-Aon
Mit:
H, [kJ/kg] Unterer Heizwert der Kohle (roh)
[O2] [Vol.-%]  Bezugsauerstoffkonzentration im trockenen Rauchgas (Trockenfeuerung:
6 Vol.-%)
Huve:  [kI/Kg] auf 6 Gew.-% Asche (roh) bezogener unterer Heizwert der Kohle (roh)
Avon [-] Aschegehalt der Rohkohle

4.6  Auswertung der Bilanzierung

4.6.1 Wiederfindungsrate der Schwermetalle

Die Gute der Bilanzierung und damit die Aussagekraft der Versuchs- und Analysenergebnisse
lassen sich (ber die Wiederfindungsrate (WR;) fir jedes Schwermetall i ausdriicken. Hierzu
werden die Masseneingangs- und Massenausgangsstrome der Elemente zueinander ins
Verhdltnis gesetzt. Fur die vollstandig kondensiert vorliegenden Elemente i (i = As, Cd, Ni, Pb)
gilt die folgende Gleichung:

m [Coniws +M [Crai
WR, = —CAWL ZCALWT__FAWL ZRALY o) [%] (Gleichung 4-11)
My, wt Lk, wt

Mit:
[kg/h]  Massenstrom der Grobasche (GA), der Flugasche (FA) und der
Kohle (K) im wasserfreien Zustand

Mga, wt Mea, ws Mk, we

ConiwhCraiwtCriw [MI/kg] Konzentration des Schwermetalls i in der Grobasche (GA), der
Flugasche (FA) und der Kohle (K) im wasserfreien Zustand

! In [BoIE 1957] beziehen sich die Konstanten auf die Einheit [kcal/kg]. Mit einer Umrechnung auf [kJ/kg]
ergeben sich die hier angegebenen GréRen.
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Die Schwermetallkonzentration cy i w einer Kohlemischung® wird aus den mit den Zuteiler-
massenstromen gewichteten Schwermetallkonzentrationen der puren Kohlensorte berechnet. Die
Zuteilermassenstrome sind in den Betriebsprotokollen des Blocks 8 angegeben.

Fur das teilweise gasformig vorliegende Element Hg gilt folgende Gleichung:

Veg o [E +m (¢ +m &
WRHg — RG, tr RG,Hg, tr FA, wf FA,Hg, wf GA, wf GA, Hg, wf 100 [%] (Gleichung 4_12)

My wi L€ g, wi

Mit:

Vio.t [Nm3/h] Volumenstrom des trockenen Rauchgases (vgl. Gleichung 4-8)

Cro,Hg, 1 [mg/Nm?]  Konzentration des gasformigen Quecksilbers im Rohgas

Wiederfindungsraten lassen sich fir die Gesamtstaubprobe (GSP) und die fraktionierte
Staubprobe (FSP) berechnen. Flr die GSP wird die Konzentration cea ;i w des Schwermetalls i in
der Gesamtstaubprobe herangezogen. Fir die fraktionierte Staubprobe errechnet sich die
Konzentration cga, j, w aus den Konzentrationen in den Staubfraktionen j (j = 0, 1, 2, F) geméal
folgender Gleichung:

c _ Mo wt Lraiowt T My wr Lorainwt ¥ Mo wr Lora 2wt + ME wr LCFA iFwt
FAiwf =
Mo, wi My e My s +ME

[mg/kg]

(Gleichung 4-13)

“0* steht fiir den evtl. auftretenden Staubriickstand in der Sonde,*“1* fur die Staubfraktion aus Zyklon
1, “2* fiir die Staubfraktion aus Zyklon 2,“F* fiir die Staubfraktion auf dem Planfilter.

4.6.2 Einbindegrad der Schwermetalle in die Grobasche

Aus den Schwermetallkonzentrationen der aufbereiteten Proben und den jeweiligen
Massenstrémen lassen sich darlber hinaus Rickschlisse auf den Verbleib der Schwermetalle in
den Produktstromen nach der Verbrennung ziehen. Hierfir werden Einbindegrade (EB;) der
Schwermetalle in die Grobasche ermittelt. Dabei wird fur As, Cd, Ni und Pb die Schwermetall-
fracht in der Grobasche ins Verhaltnis zu der gesamten Schwermetallausgangsfracht (Flugasche
und Grobasche) gesetzt.

! Kohlemischung heif3t, daB den einzelnen Brennerebenen verschiedene, aber pure Kohlensorten aus den

einzelnen Bunkern zugeteilt werden.
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m [Cep
EB, = — CAWE GA.Lwh [100  [%] (Gleichung 4-14)
Mea wi Lora i we T Mea wr oA i we

Miti=As, Cd, Ni, Pb

Fur das teilweise gasformige Element Quecksilber gilt Gleichung 4-15. Da fir Quecksilber die
Rauchgasfracht zusatzlich beachtet wird, und aufRerdem die Hg-Konzentration in der Flugasche
innerhalb einiger Versuche stark schwankt (vgl. Abschnitt 5.3.1), wird die Quecksilberfracht in
der Grobasche auf die Hg-Eingangsfracht* (Kohle) bezogen.

Mep o [
EByy = — " _CAROM (100 [9] (Gleichung 4-15)
My wi Lok g we

4.6.3 Anreicherungsfaktor der Schwermetalle in der Flugasche

Der Anreicherungsfaktor (AF;;) des Schwermetalls i in der Flugaschefraktion j beschreibt die
An- bzw. Abreicherung der Schwermetalle i in den einzelnen Staubfraktionen j gegeniiber der
Schwermetallkonzentration in der Kohle (bezogen auf die Kohleasche):

Cpen
ARy =AM -] (Gleichung 4-16)

Ck.i,w

Mit:
Craiwi  [Ma/kg] Konzentration des Schwermetalls i (i = As, Cd, Hg, Ni, Pb) in der
Flugaschefraktion j (j =0, 1, 2, F) der fraktionierten Staubprobe
At [-] Aschegehalt der wasserfreien Kohle

Die ermittelten Anreichungsfaktoren werden zu Vergleichen des elementspezifischen Anrei-
cherungsverhaltens von Kohlesorten mit unterschiedlichen Schwermetall- und Aschegehalten
herangezogen. In der Literatur werden Werte fur den AF zwischen 0 und etwa 10 fir Partikel-
durchmesser im pm-Bereich angegeben. Fir Feinstpartikel kann der AF auch deutlich groiiere
Werte annehmen. Liegt der AF zwischen O und 1, so zeigt das untersuchte Element ein
Abreicherungsverhalten. Ein AF > 1 a3t auf eine Anreicherung des untersuchten Elementes in
der jeweiligen Fraktion schliel3en.

! Bei einer Wiederfindungsrate von 100 % liefert die Berechnung der Einbindegrade der Elemente in die
Grobasche bzgl. Ein- und Ausgangsfracht identische Werte.
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4.6.4 Massenanteil des gasformigen Quecksilbers

Aus den Quecksilberkonzentrationen der aufgeschlossenen Adsorbermaterialien und dem ange-
saugten Rauchgasvolumen wird die Quecksilberkonzentration im Rohgas ermittelt. Zur Er-
mittlung des prozentualen Massenanteils des gasformigen Quecksilbers an der Quecksilber-
Eingangsfracht durch die Kohle gelten folgende Gleichungen:

c LV,
Hggas — ~RG,Hg RG, tr 100

[%] (Gleichung 4-17)
My wi Lk Hg, wi

Mit:

Cra,Hg = CRG Hgcl, T CRG HgRest [MY/NM?] (Gleichung 4-18)

CrG, HgCl, [mg/Nm3]  Konzentration des Quecksilber(11)-Chlorids im Rohgas
Cra,Hgrest [MY/NmM?]  Konzentration der weiteren gasférmigen Quecksilberverbindungen
im Rohgas
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5 Experimentelle Untersuchung des Verhaltens von

Schwermetallen

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse dargestellt und interpretiert. Fir
einzelne Bilanzierungen wird eine Fehlerrechnung durchgefihrt, um die Belastbarkeit der ge-
wonnen Ergebnisse zu Uberprifen. Anschlieend werden die Schwermetallfrachten Uber die
verschiedenen Fraktionen des Rohgasstaubes sowie ber die einzelnen Stoffstrome (Elektro-
filterstaub, Reingas, REA-Reststoffe) mittels eines entwickelten Modells ermittelt.

5.1 Einflul3 des RulRblasens auf die Ergebnisse der Bilanzierung

Im Zusammenhang mit der Bilanzierung von Spurenelementen in einem Kraftwerkskessel wird
in [TAUBER 1988, S. 129] die Gefahr einer Probenahme wahrend eines RuRblasvorgangs ge-
nannt. Das Rufl3blasen kénne einen EinfluR auf die chemische Zusammensetzung der Probe
haben, die dann als nicht mehr reprasentativ anzusehen wére. In diesem Abschnitt wird Uber den
Einflu} des RuBblasens auf die Ergebnisse der Bilanzierungen in Abhangigkeit von der gebla-
senen Ebene und die dabei gewonnenen Erkenntnisse fir die im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefuhrten Bilanzierungen berichtet.

5.1.1 Ziel des Rul3blasversuches und Vorgehensweise

Der bei der Verbrennung entstehende Flugstaub lagert sich teilweise aufgrund seiner Trégheit
und seines Haftvermdgens an den Verdampfer- und Uberhitzerrohren sowie auf den warme-
ubertragenden Blechen des LUVO an. Diese Verschmutzung bewirkt eine Verschlechterung des
Warmetbergangs von dem heiflen Rauchgas auf den Wasser-/Dampfkreislauf sowie auf die
Verbrennungsluft, wodurch der Wirkungsgrad des Kessels sinkt [SCHLERING 1997].

Die RuRblaser reinigen mit Dampf aus der Mitteldruckschiene (20 bar) die verschmutzten Heiz-
flachen ab. Im Block 8 werden die Uberhitzerebenen haufig, der LUVO hingegen nur einmal
pro Schicht (8 Stunden) geblasen. Der Einfahr- und Ausfahrvorgang der Rufl3blaserlanzen einer
Uberhitzer- oder Verdampferebene betragt etwa 20 Minuten, der Blasvorgang fir den LUVO
dauert etwa 1 bis 1,5 Stunden. Das RuRblasen stellt somit einen instationdren VVorgang dar, mit
dem eine Veranderung der Staubbeladung des Rauchgases sowie eine Verschiebung des Parti-
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kelgrolienspektrums einhergehen kdnnte. Letzteres wirde bei partikelgréRenabhéangigem Anrei-
cherungsverhalten der Schwermetalle zu fehlerhaften Ergebnissen fuhren. Im Rahmen dieser
Arbeit fanden an zwei Tagen wéhrend der Verfeuerung von zwei verschiedenen Kohlesorten
Probenahmen im Vollastzustand statt. Es wurden gezielt dann Staubproben genommen, wenn
routinemagig ein Blasvorgang stattfand. Dabei werden Verdampfer- und Uberhitzerebenen
sowie der LUVO erfalit.

5.1.2 Beschreibung der Rul3blasversuche und Ergebnisse

An beiden Versuchstagen wird ausschlielRlich Kohle einer Zeche verfeuert. Wéhrend der ersten
Messung wird die Ruhrkohle der Zeche Auguste Victoria verfeuert. Wéhrend des zweiten RuB3-
blasversuchs wird die Saarkohle der Zeche Gattelborn verfeuert. Wéhrend der Verfeuerung der
Kohle Auguste Victoria erfolgen ausschlieRlich RuRblasvorgiange im Verdampfer- und Uber-
hitzerbereich. Abbildung 5-1 zeigt die Anordnung der Verdampfer- und Uberhitzerebenen im
Kessel 19.
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I .
- - %H Us <€ Zwischenuberhitzerebene 1
1T 1 1
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Abbildung 5-1: Anordnung der Verdampfer- und Uberhitzerebenen im Kessel 19
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Bei der Verfeuerung der Kohle Gottelborn stehen vor allem Untersuchungen wahrend der Blas-
vorgénge im Bereich des LUVO im Vordergrund, da dieser im Vergleich zu den Verdampfer-
und Uberhitzerebenen relativ selten geblasen wird und es aufgrund der groRen Oberflache der
Heizbleche zu erheblichen Staubablagerungen kommen kann. Abbildung 5-2 zeigt den zeitli-
chen Ablauf der Ruf3blasprogramme und die dabei durchgefiihrten Probenahmen.
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Abbildung 5-2: Zeitlicher Ablauf des RuRblasprogrammes und der durchgefiihrten Probe-
nahmen

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den Tabellen 5-1 und 5-2 zusammengefalit dar-
gestellt.
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Tabelle 5-1: Ergebnisse des RuBRblasversuchs (Kohle: Auguste Victoria, At = 6,5 %)

Auguste Victoria be?;?tjj:_ql) mﬁg:nrliz;:r Schwermetallkonzentration der Staubproben [ppm]
Proben Nr. Geblasene Ebene Prolbenahmezen [g/Nm3] d5o,3 [pum] Hg As Cd Pb Ni
ein aus
RB1 Verdampferebene 2 05:32 | 05:40 4,6 20,7 keine Schwermetallanalyse
RB2 Verdampferebene 6 05:52 | 06:00 4.4 19,7 1,7 41 2,0 237 334
RB3 Verdampferebene 4 06:08 | 06:16 6,1 30,4 1,2 49 1,8 195 287
RB4 Verdampferebene 8 06:24 | 06:32 5,0 14,8 keine Schwermetallanalyse
RB5 Verdampferebene 5 06:45 06:53 3,9 15,8 keine Schwermetallanalyse
RB6 Uberhitzerebene 6 (1) | 07:41 07:47 12,8 22,1 0,6 47 1,8 201 380
RB7 Uberhitzerebene 1 (1) | 08:38 [ 08:44 57 16,3 13 86 3,2 250 343
RB8 Uberhitzerebene 1 (2) | 08:50 [ 08:56 4,8 17,8 0,5 50 2,2 239 306
RB9 Uberhitzerebene 6 (2) | 09:00 [ 09:06 5,8 15,9 1,6 43 2,1 232 319
Mittelwert der gemessenen Staubbeladung: 59
Theoretische Staubbeladung: 6,4
1)

Die Staubbeladung wird aus der abgeschiedenen Flugstaubmasse und dem angesaugten Rauchgasvolumen
berechnet.

Tabelle 5-2: Ergebnisse des RulRblasversuchs (Kohle: Gottelborn, Ayt = 8,8 %)

Gottelborn beT;ZLLJJ:_ql) gfﬁgfﬂ:zz;r; Schwermetallkonzentration der Staubproben [ppm]
Probenahmezeit 3 .
Proben Nr.| Geblasene Ebene i [9/Nm7] dso,3 [um] Hg As Cd Pb Ni
ein aus

RB10 |ohne Blasen 19:25 [ 19:30 4,6 20,5 0,6 208 1,9 354 397

RB11 Uberhitzer 6 (1) 20:11 20:14 18,5 14,9 0,3 189 1,6 339 349

RB12 |Uberhitzer 6 (2) 20:28 20:33 10,4 18,0 0,4 206 1,6 347 327

RB13 |Verdampferebene 7 21:00 21:05 5,6 24,9 2,4 206 1,7 344 311

RB14 |Uberhitzerebene 1 21:19 | 21:24 8,1 18,8 0,5 201 3,0 437 319

RB15 |LUVO (1) 22:00 | 22:05 6,2 19,4 0,7 217 1,7 384 323

RB16 |LUVO (2) 22:12 | 22:17 54 23,8 0,8 210 1,6 380 308

RB17 |LUVO (3) 22:54 | 22:59 5,1 22,7 0,7 182 1,7 377 292
Mittelwert der gemessenen Staubbeladung: 8,0
Theoretische Staubbeladung: 7.8

Y Die Staubbeladung wird aus der abgeschiedenen Flugstaubmasse und dem angesaugten Rauchgasvolumen

berechnet.

5.1.2.1 Einfluf3 des Ru3blasens auf die Staubbeladung des Rauchgases

Die Abbildungen 5-3 und 5-4 zeigen fiir die zwei RuRblasversuche die theoretischen' und die an
der MeRstelle gemessenen Staubbeladungen® des trockenen Rauchgases (6 Vol.-% O,, NTP).
Dariiber hinaus ist die tGber die einzelnen Probenahmen gemittelte Staubbeladung eingezeichnet.

Die Berechnung der theoretischen Staubbeladung des Rauchgases erfolgt mit dem Rauchgasvolumenstrom
und dem Flugaschemassenstrom, der mit einer Bilanz der mineralischen Bestandteile der Kohle um den
Kessel errechnet wird (vgl. Abschn. 4.5.3, Gleichung 4-7).

Die gemessene Staubbeladung wird aus der abgeschiedenen Flugstaubmasse und dem angesaugten Rauch-
gasvolumen berechnet (vgl. Tabelle 5-1 und 5-2).
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Dieser Mittelwert besteht aus wenigen stichprobenartigen Messungen und wird nur zu Ver-
gleichszwecken herangezogen.

Bei dem RuBlblasversuch mit der Kohle Auguste Victoria (vgl. Abbildung 5-3) weicht die
mittlere Staubbeladung kaum von der theoretisch zu erwartenden Staubbeladung ab. Das Ruf3-
blasen fuhrt somit im Rahmen des Beprobungszeitraumes zu keinem erhdhten mittleren Staub-
ausstol3. Ruf3blasen im Bereich der Verdampferebenen (RB1 bis RB5) flihrt zu einer konstanten
aber geringeren Staubbeladung im Vergleich zum Mittelwert. Vermutlich lagert sich der im un-
teren Teil des Kessels aufgewirbelte Staub im oberen Teil des Kessels im Bereich der Uber-
hitzerebenen an. Wird dann anschlieRend dieser Bereich geblasen (Uberhitzerebene 6 (1); RB6),
kommt es zu einer deutlich erhdhten Beladung. Es ergibt sich keine erhohte Staubbeladung
wenn, diese dann saubere Ebene nach 1,5 Stunden ein weiteres Mal geblasen (Uberhitzerebene 6
(2); RB9) wird. Da die Rohre der Uberhitzerebene 1 als senkrechte Flossenrohre ausgebildet
sind, kann sich auf diesen nur schlecht Staub anlagern. Somit fihrt das Blasen im Bereich der
Uberhitzerebene 1 zu keiner erhohten Staubbeladung.

14 RuRblasversuch
T Auguste Victoria
12 +
mE :
%) 10 Theoretische Gemessene mittlere
> 8 Staubbeladung: 6,4 g/Nm?® Staubbeladung: 5,9 g/Nm*
c ]
s "1 /
=] 4
8 6 A 7
5]
o
o}
R
(,) -
27
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N © < © [To] faur) faur) < <
> > > > > © et et ©
D D D D
Zeitlicher Ablauf der Probenahme ——p»

Abbildung 5-3: Staubbeladung wahrend des Rul3blasversuchs (Kohle: Auguste Victoria)

Bei dem RuBblasversuch mit der Kohle Gottelborn (vgl. Abbildung 5-4) stimmt die mittlere
Staubbeladung wie beim Ruf3blasversuch Auguste Victoria gut mit der theoretisch zu erwarten-
den Staubbeladung uberein. Die Probenahme ohne Ruf3blasen (RB10) fuhrt im Vergleich zur
theoretischen Staubbeladung zu einem erniedrigten StaubausstoR (etwa Faktor 2). Erklarung
hierfur konnte das Speicherverhalten des Kessels sein. Dies sollte aufgrund einer einzigen Pro-
benahme noch durch weitere Messungen belegt werden. Fur das RuBblasen im Bereich der
Uberhitzer- und Verdampferebenen ergeben sich analoge Aussagen zu dem RuRblasversuch
Auguste Victoria. Das Rullblasen des LUVO fuhrt zu Staubbeladungen, die der Staubbeladung
ohne Blasen bzw. Blasen im Bereich der Verdampferebenen und der Uberhitzerebene 1 ent-
sprechen.
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Abbildung 5-4: Staubbeladung wahrend des Rul3blasversuchs (Kohle: Gottelborn)

5.1.2.2 Einflu3 des Ru3blasens auf die Partikelgrdf3enverteilung

Die Partikelgréienverteilungen der Staubproben sind in Abbildung 5-5 dargestellt. Der Kurven-
verlauf der Volumenverteilungsdichte zeigt fur alle Staubproben trotz unterschiedlicher Kohle-
eigenschaften (vgl. Abschn. 3.1), insbesondere Aschegehalte, einen &hnlichen Verlauf. Die
Partikel haben einen Durchmesser von 2 bis 80 um, der Mediandurchmesser dso 3 liegt bei 15-
25 pum (Ausnahme: RB3, vgl. Tabelle 5-1).

Die Proben wahrend des RuBblasversuchs Gottelborn zeigen fiir die Uberhitzerebenen etwas
kleinere Medianwerte als die Proben wéhrend des Blasens im Bereich des LUVO und der
Verdampferebenen bzw. ohne Blasen (17,3 um im Vergleich zu 22,3 um). Fir den Ruf3blas-
versuch Auguste Victoria ist dieser Unterschied von untergeordneter Bedeutung (18 um im
Vergleich zu 20,3 um). Daruber hinaus zeigt die Probe RB10 (Probenahme ohne RufBblasen)
gegeniiber den Proben mit RuBblasen keine besonderen Merkmale hinsichtlich der Partikel-
grolRenverteilung. Somit hat das Ruf3blasen keinen wesentlichen Einflul} auf die PartikelgréRRen-
verteilung bzw. spezifische Oberflache des Flugstaubes.

! Der Mediandurchmesser dsg s teilt das das untersuchte Partikelkollektiv in zwei volumengleiche Teile. Eine
Verschiebung dieses Durchmessers zu kleineren Werten ist mit einer Vergroerung der spezifischen Ober-
flache verbunden. Bei konstanter Partikeldichte stimmen Massen- und Volumenverteilung tberein.
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—0— Verdampferebene 8 (RB 4)
—o— Uberhitzerebene 1 (RB 7)

—&— Kein RuBblasen

—8— Uberhitzerebene 6 (RB 11)
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Abbildung 5-5: PartikelgroRenverteilungen (Volumenverteilungsdichte) der Staubproben

5.1.2.3 Einflu3 des Ru3blasens auf die Schwermetallkonzentration im Flugstaub

Wahrend des RuBblasens der Uberhitzerebene 1 sind die groBten Abweichungen der Schwer-
metallkonzentrationen (As und Cd bei Auguste Victoria, Cd und Pb bei Goéttelborn) zu
beobachten (vgl. Tabelle 5-1 und 5-2). Die Schwermetallkonzentrationen fur As, Cd, Ni und Pb
der Ubrigen Staubproben (Probenahme ohne Blasen bzw. wéhrend des Blasens der (brigen
Ebenen sowie des LUVO) liegen innerhalb einer schmalen Bandbreite. Quecksilber weist flr
beide Rufiblasversuche ein grolRe Schwankungsbreite auf, die jedoch nicht auf das Blasen
bestimmter Ebenen zuriickgefuhrt werden kann.

Zusammenfassend l&Rt sich festhalten, dal das RulRblasen nur einen begrenzten Einfluf} auf die
Bilanzierungsergebnisse hinsichtlich Staubbeladung, PartikelgroRenverteilung und Schwer-
metallkonzentration im Flugstaub hat. Im folgenden werden die Bilanzierungen wéhrend des
Normalbetriebes mit Ruf3blasen durchgefuhrt. Da jedoch Abweichungen wahrend des Blasens,
insbesondere einzelner Uberhitzerebenen nicht auszuschlieRen sind, werden wahrend der Probe-
nahmen fir die Bilanzierungen die geblasenen Ebenen protokolliert, um evtl. abweichende Er-
gebnisse auf das Blasen bestimmter Ebenen zurtickfiihren zu kénnen.
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5.2  Durchgefiihrte Messungen

Die in Tabelle 5-3 aufgefiihrten Versuche werden wahrend der Verfeuerung reiner Kohlesorten
und von Mischungen zweier Kohlen durchgefuhrt. Dies stellt insgesamt 22 Bilanzierungen wéh-
rend des Routinebetriebes® von Kessel 19 dar. Hierbei werden alle in Abschnitt 3.3 ermittelten
Kohlegruppen erfal3t. Insgesamt werden 14 verschiedene Kohlesorten bzw. Kohlemischungen
aus maximal zwei Kohlen untersucht. Die Beprobung reiner Kohlesorten hat dabei VVorrang.

Tabelle 5-3: Durchgefihrte Messungen

Versuchs-Nr Kohle- Herkunfts- Kohle- |Brenner- Last? Kohlemassenstrom
“|sorte land gruppe |ebene as (roh) in t/h

1 Douglas Sudafrika 4 1-3-4 100% 141

Warndt BRD (Saar) 1 2 27
2 Douglas Sudafrika 4 1-2-3-4 100% 161
3 Mountain C. Kanada 5 1-2 100% 93

Gottelborn BRD (Saar) 1 3-4 64
4 Tselentis Sudafrika 4 1-2-3 100% 130

Gottelborn BRD (Saar) 1 4 29
5 Gottelborn BRD (Saar) 1 1-2-3-4 100% 157
6 Tselentis Sudafrika 4 1-2-3-4 100% 162
7 Twistraai Sudafrika 4 1-2-3-4 100% 163
8 Goede Hoop Sudafrika 4 1-2-3-4 100% 160
9 Lilyvale Australien 3 1-2 100% 82

Goede Hoop Sudafrika 4 3-4 71
10 Lilyvale Australien 3 1-3-4 100% 113

Goede Hoop Sidafrika 4 2 41
11 Douglas Sudafrika 4 1-2-3-4 100% 158
12 Douglas Sudafrika 4 1-2-3-4 85% 141
13 Twistraai Sudafrika 4 1-2 100% 91

Gottelborn BRD (Saar) 1 3-4 69
14 Auguste Victoria |BRD (Ruhr) 2 1-2-3-4 100% 141
15 Arthur Taylor Sudafrika 4 1-2-3-4 100% 164
16 El Cerrejon Kolumbien 3 1-2-3-4 100% 161
17 El Cerrejon Kolumbien 3 1-2-3-4 100% 161
18 Gottelborn BRD (Saar) 1 1-2-3-4 100% 148
19 El Cerrejon Kolumbien 3 1-2-3-4 100% 156
20 Gottelborn BRD (Saar) 1 1-2-3-4 100% 148
21 Twistraai Sudafrika 4 1-2-3-4 100% 164
22 Tselentis Sudafrika 4 1-2-3-4 100% 162

Y Eine Frischdampfmenge von 1400 + 50 t/h entspricht einem Lastzustand von 100 %

! Betrieb mit Rublasen und ohne Mitverbrennung des Filterkuchens aus der REA-Abwasseraufbereitung.
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5.3 Ergebnisse

5.3.1 Wiederfindungsraten der Schwermetalle

Die vollstandigen Ergebnisse (Protokolle der Bilanzierungen mit Angabe der Konzentrationen
und Massen- bzw. Volumenstréme) sind in Anhang 11 umfassend dokumentiert. In Tabelle 5-4
sind die Wiederfindungsraten der Schwermetalle fir die Gesamtstaubprobe (GSP) und die
fraktionierte Staubprobe (FSP) aufgefuhrt. Die Ergebnisse sind fir die einzelnen GSP, FSP und
Hg-Probenahmen einer Bilanzierung getrennt dargestellt.

Innerhalb eines Versuchs liegen die Wiederfindungsraten der zwei GSP fur ein Element bis auf
wenige Ausnahmen dicht beieinander. Dies l&Rt auf eine gute Reproduzierbarkeit der Schwer-
metallbilanzierung fiir die Gesamtstaubprobenahme wéhrend eines Versuches schlieRen. Die
Wiederfindungsraten fiir die zwei FSP zeigen eine ahnlich gute Ubereinstimmung wie die der
Gesamtstaubproben. Die Ubereinstimmung zwischen den Bilanzierungsergebnissen von GSP
und FSP bestétigt die gefundenen Konzentrationen der einzelnen Staubfraktionen.

Fur die weitere Auswertung der Bilanzierungen (vgl. Abschn. 5.3.2 bis 5.3.5) werden nur
diejenigen berticksichtigt, die eine Wiederfindungsrate von 67 bis 150 % (fett gedruckte Werte)
aufweisen. Dies entspricht den Grenzen, bei denen entweder die 1,5-fache Eingangsfracht als
Ausgangsfracht (WR = 150 %) oder bei denen das 1,5-fache der Ausgangsfracht als Eingangs-
fracht ermittelt wird (WR = 67 %). Diese Grenzen werden auf Basis einer Fehlerrechnung
festgelegt (vgl. Abschn. 5.4). Fiir die meisten der durchgefiihrten Bilanzierungen liefern die
ermittelten Wiederfindungsraten der Schwermetalle Cd, Ni, und Pb Werte innerhalb dieser
Grenzen.

Fur As und Hg weichen manche Wiederfindungsraten stark vom Idealwert von 100 % ab. Trotz
dieser Abweichungen liegen die Wiederfindungsraten fir As innerhalb eines Versuchs eng
beieinander (vgl. Bilanzierung-Nr. 6 und Nr. 15), was auf Schwierigkeiten bei der Analyse der
Kohleaufschliisse hinweist. Fur diese Bilanzierungen konnten keine reproduzierbaren Ergeb-
nisse trotz unterschiedlicher Methoden flr die As-Analyse der Kohleaufschliisse (vgl. Abschn.
4.4.1) ermittelt werden. Stark schwankende Hg-Konzentrationen in der Flugasche sind teilweise
Ursache fir die Schwankung der Wiederfindungsraten innerhalb eines Versuches. Zudem stellt
die gasférmige Hg-Fracht eine zusétzliche EinflulgroRe auf die Wiederfindungsrate dar.
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Tabelle 5-4: Wiederfindungsraten der Schwermetalle fur die Gesamtstaubprobe (GSP) und
die fraktionierte Staubprobe (FSP) (fett gedruckte Werte liegen im Bereich [67;150])

Wiederfindungsrate (GSP) [%] Wiederfindungsrate (FSP) [%]
Versuchs- Kohle-
Nr. sorte
Ni Pb Cd As Hg Ni Pb Cd As Hg
1 Douglas 119 118 >500 469 187 166 126 89 269 269
\Warndt 153 116 >500 315 >500 150 133 >500 325 246
2 Douglas 117 76 80 83 >500 105 80 104 413 78
Keine Probenahme 112 113 115 287 81
3 Mountain C. 17 | 174 | 1o | 821 | 28 122 181 168 220 52
Gottelborn Keine Probenahme Keine Probenahme
4 Tselentis 146 136 133 165 98 146 128 199 128 82
Gottelborn 132 118 132 150 108 145 128 191 108 97
5 Gottelborn 99 113 89 109 41 99 128 154 121 43
104 123 103 103 29 102 123 150 118 87
6 Tselentis 159 163 101 259 71 150 168 89 91 84
149 154 83 280 52 135 168 93 322 87
7 Twistraai 136 189 103 97 83 130 75 117 90 112
119 113 90 99 99 126 89 101 271 120
8 Goede Hoop 123 95 96 141 140 104 105 142 140 193
103 108 133 129 130 115 121 197 378 51
9 Lilyvale 117 112 100 95 127 130 128 112 173 119
Goede Hoop 117 120 79 34 161 125 140 91 229 118
109 117 79 119 132 Keine Probenahme
10 Lilyvale 135 53 74 133 138 148 52 91 378 127
Goede Hoop 127 93 80 77 120 153 54 83 73 114
11 Douglas 123 120 159 75 145 140 110 184 63 143
144 102 107 80 43 155 99 137 50 52
12 Douglas 131 96 142 87 41 148 109 176 57 91
166 92 105 72 165 163 104 123 79 150
13 Twistraai 104 117 140 138 148 122 121 183 138 129
Gottelborn 118 110 188 111 155 117 109 175 114 112
145 107 345 115 107 Keine Probenahme
157 101 159 116 107
14 Auguste Victoria 94 109 113 107 119 92 102 123 106 69
81 89 100 127 93 89 102 123 132 72
106 92 102 121 68 Keine Probenahme
96 114 182 222 97
86 109 123 128 62
89 106 121 111 109
15 Arthur Taylor 122 98 96 257 93 210 101 89 298 103
136 119 90 285 104 185 106 100 185 89
175 107 147 285 73 160 110 90 261 81
16 El Cerrejon 190 140 131 164 179 279 118 131 198 171
259 131 90 298 128 208 137 110 120 159
17 El Cerrejon 125 177 72 162 280 142 111 87 295 214
38 113 82 153 134 43 112 86 387 94
18 Gottelborn 109 142 118 107 35 Keine Probenahme
96 136 103 97 25
90 140 99 106 30
86 138 107 106 110
88 175 192 103 34
89 154 108 112 40
86 153 103 108 45
81 152 108 93 43
19 El Cerrejon 246 83 131 121 124 Keine Probenahme
339 74 128 229 150
20 Gottelborn 138 100 113 127 67 154 122 125 110 67
104 126 171 112 22 138 113 130 115 22
21 Twistraai 66 99 106 >500 136 67 125 129 533 139
73 183 209 >500 135 68 149 191 720 115
22 Tselentis 101 127 72 84 104 176 130 109 93 63
109 136 110 92 51 135 124 87 346 59
98 122 74 82 39 Keine Probenahme
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5.3.2 Einbindegrade der Schwermetalle in die Grobasche

In Tabelle 5-5 sind die Einbindegrade (EB) fir die einzelnen Schwermetalle nach Kohlegruppe
aufgefiihrt. Die Werte fiir As, Cd, Ni und Pb stellen den Mittelwert aus den Ergebnissen der
einzelnen Gesamtstaubprobenahmen dar. Liegen alle WR der Gesamtstaubproben einer Bilan-
zierung unter 67 % bzw. Uber 150 %, erscheint eine graue Zelle ohne Zahlenangabe. Wird fiir
eine Bilanzierung nur eine Gesamtstaubprobe verwendet, ist der Einbindegrad in der Tabelle
grau hinterlegt.

Eine Analyse des Ascheloschwassers, welches die relevanten Schwermetalle aus der Grobasche
auswaschen konnte, ergibt Schwermetallkonzentrationen, die unter der Nachweisgrenze der
Analysengeréte liegen. Der Schwermetallaustrag durch das Ascheléschwasser wird daher nicht
berucksichtigt.

Tabelle 5-5: Einbindegrade der Schwermetalle und der Kohleasche in die Grobasche®
Versuchs- Kohle- Kohle- Einbindegrade [Gew.-%]
Nr. sorte gruppe Ni Pb Cd As ng) Kohleasche®
3 Mountain C./Géttelborn 5/1 1,6 - 0,8 - - 5,0
B Goéttelborn 1 4,8 1,4 1,3 0,5 - 7,3
18 Goéttelborn 1 53 2,0 1,2 0,6 0,4 75
20 Goéttelborn 1 51 21 0,9 1,6 0,3 7,7
14 Auguste Victoria 2 2,4 0,8 0,8 0,3 0,7 4,1
16 El Cerrejon 3 2,7 1,7 - 2,0 6,2
17 El Cerrejon 3 4,1 34 1,5 - 2,4 6,5
19 El Cerrejon 3 3,9 2,2 3,9 0,4 55
8 Goede Hoop 4 3,9 0,8 2,7 3,1 1,6 6,1
9 Lilyvale/Goede Hoop 3/4 3,7 0,1 1,7 3,0 2,9 5,9
10 Lilyvale/Goede Hoop 3/4 3,5 0,4 1,2 2,0 1,3 5,0
1 Douglas/Warndt 4/1 3,4 1,4 = - - 45
2 Douglas 4 2,6 1,2 0,7 4.8 - 4,5
11 Douglas 4 4,1 11 1,5 2,4 0,3 51
4 Tselentis/Géttelborn 4/1 3,0 1,1 1,0 0,7 1,2 4.4
6 Tselentis 4 3,4 - 0,6 - 0,9 55
22 Tselentis 4 51 2,0 2,2 = 0,9 6,4
13 Twistraai/Gottelborn 4/1 3,4 <0,1 1,1 1,2 0,8 53
7 Twistraai 4 4,0 0,2 1,2 1,3 1,0 5,8
21 Twistraai 4 7,7 5,0 - - 0,2 9,5
15 Arthur Taylor 4 2,9 1,2 0,6 - 0,4 3,5

Grau markierte Zellen weisen auf Einbindegrade hin, bei denen kein Mittelwert gebildet werden kann, weil
keine (graue Zelle ohne Wert) bzw. nur eine (graue Zelle mit Wert) Wiederfindungsrate der GSP zwischen 67
und 150 % liegt.

Der Quecksilberaustrag lber die Grobasche bezieht sich auf die Eingangsfracht durch die Kohle (vgl. Abschn.
4.6.2).

Prozentualer Austrag der Kohleasche (ber die Grobasche.

79



Kapitel 5

Die EB aus Tabelle 5-5 sind fir die einzelnen Kohlearten bzw. Mischungen in den Abbildungen
5-6 und 5-7 graphisch dargestellt.

Mountain C./Goéttelborn

Einbindegrade in die 8.0

Grobasche [Gew.-%]

Arthur Taylor Gottelborn

@ Nickel
: - Kohleasche
O Blei

Twistraai .7 Auguste Victoria

/3

o

Goede Hoop

Twistraai/Gottelborn El Cerrejon

Tselentis

Tselentis/Gottelborn Lilyvale/Goede Hoop

Douglas Douglas/Warndt

Abbildung 5-6: Einbindegrade der Kohleasche und von Nickel und Blei in die Grobasche

Die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Schwermetalle werden weniger stark tiber die Grob-
asche ausgetragen, als die Kohleasche. Die htchsten Einbindegrade werden entsprechend den
Dampfdricken der Elemente (vgl. Abschn. 2.3.1) flr das schwerer fliichtige Element Nickel
beobachtet. Aus Abbildung 5-6 ist ersichtlich, daR in Abhéngigkeit von der verfeuerten Kohle-
sorte die Einbindegrade von Nickel und Blei dem Verlauf der Einbindung der Kohleasche in die
Grobasche folgen. So werden fir die Kohlesorten Gottelborn und Twistraai sowohl flr die
Kohleasche als auch fur Nickel und Blei etwas héhere Einbindegrade beobachtet. Im Durch-
schnitt wird flr Nickel ein Einbindegrad von ca. 5 Gew.-%, fir Blei von ca. 2,3 Gew.-% fur
diese Kohlesorten beobachtet. Die Einbindung der Kohleasche in die Grobasche betrdgt hierbei
ca. 7,5 Gew.%. Diese Kohlen weisen eine vergleichsweise hohe Verschlackungs- und Ver-
schmutzungsneigung auf, d. h. sie enthdlt hohere Anteile an basischen Oxiden wie CaO oder
MgO, die die Dinnflissigkeit der Asche erhdhen und somit eine bindende Wirkung auf die
Schwermetalle in die Kesselasche haben (vgl. Abschn. 3.1 und 3.3). Vermutlich ist dies der
entscheidende EinfluRfaktor auf die héhere Einbindung der Elemente Ni und Pb in die Grob-
asche der Kohlen Goéttelborn und Twistraai im Vergleich zu den anderen Kohlen. Bei den Ele-
menten mit hoheren Dampfdricken, wie As, Cd und Hg, spielt dies eine untergeordnete Rolle.
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Einbindegrade in die Mountain C./Gottelborn
Grobasche [Gew.-%)]

Gottelborn

B Arsen
O Quecksilber
Fa Cadmium Twistraai

Auguste Victoria

Twistraai/Gottelborn El Cerrejon

Tselentis Goede Hoop

Tselentis/Gottelborn Lilyvale/Goede Hoop

Douglas

Abbildung 5-7: Einbindegrade von Arsen, Cadmium und Quecksilber in die Grobasche

EB fir Arsen und Cadmium liegen zwischen 0,6 % und etwa 4 % (vgl. Abbildung 5-7). Fir das
leicht flichtige Element Quecksilber wird im Durchschnitt die niedrigste Einbindung in die
Grobasche beobachtet. Die EB liegen hier zwischen 0,2 (Kohle Twistraai) und 2,9 % (Kohle-
mischung Lilyvale/Goede Hoop). Fiir die Kohlesorten Goede Hoop und Lilyvale/Goede Hoop
werden um einen Faktor 2 bis 3 hdhere EB fur Arsen, Cadmium und Quecksilber beobachtet als
fur die deutschen und die anderen slidafrikanischen Kohlen (auRer der Kohle Douglas fir As,
vgl. Abbildung 5-7) beobachtet. Die Kohle Auguste Victoria zeigt fir die Elemente As und Cd
EB, die zum Teil unter denen der stidafrikanischen Kohlen liegen. Die Unterschiede in den EB
der Elemente As, Cd und Hg zwischen den Kohlesorten Goede Hoop und Auguste Victoria
lassen sich jedoch aufgrund der zahlreichen Unterschiede in den Kohleeigenschaften (Asche-
gehalt, Gehalt an flichtigen Bestandteilen, Halogen- und Erdalkaligehalt sowie Verschlackungs-
/Verschmutzungsneigung) nicht eindeutig auf einen HaupteinfluRfaktor zurtickfihren.

Insgesamt sind die Unterschiede in den Einbindegraden der Schwermetalle, insbesondere der
Elemente As, Cd und Hg, in Abhédngigkeit von der verfeuerten Kohlesorte zwar erkennbar,
bleiben jedoch vergleichsweise gering. Es kann daher kein eindeutiger Zusammenhang zwi-
schen den einzelnen Kohleeigenschaften und den Einbindegraden der Schwermetalle identi-
fiziert werden.
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5.3.3 Massenanteil des gasférmigen Quecksilbers bei Vollast

In Tabelle 5-6 sind die prozentualen Anteile der Quecksilber-Rohgasfracht (Hgg.s) bezogen auf
die Quecksilber-Eingangsfracht durch die Kohle sowie das Massenverhéltnis der HgCl,-Spezies
zu jenem aller gasformigen Quecksilberspezies (HgCl./Hgy.s) dargestellt. Leere Zellen weisen auf
Bilanzierungen hin, bei denen die Speziation des Quecksilbers im Rauchgas nicht untersucht
wurde. Hier wurde ausschlie3lich eine Adsorberstrecke mit lodkohle verwendet (vgl. Abschn.
4.2.4).

Die in der Tabelle 5-6 aufgefiihrten Bilanzierungen entsprechen jenen, bei denen die Wiederfin-
dungsraten fur die Gesamtstaubproben (vgl. Tabelle 5-4) zwischen 67 und 150 % liegen. Da
jedoch die Hg-Konzentrationen im Rohgas fur die beiden Hg-Probenahmen einer Bilanzierung
gut reproduzierbar sind (vgl. Anhang 11), erscheinen in Tabelle 5-6 die Ergebnisse beider
Rohgasprobenahmen. Ausnahmen bilden hierbei die Bilanzierung Nr. 17 und 21, die eine hohe
Schwankung der Hg-Rohgasfracht zeigen. Sie sind in Tabelle 5-6 grau hinterlegt.

Tabelle 5-6: Versuchs- Kohle- Kohle- HOoas?  |HICl/HGgas
Massenanteil des gasférmigen L Sorte gruppe | [Gew ] | [Gew 2¢]
Quecksilbers an der gesamten ;z EZEZ:EZ:: 1 2 18;()
Quecksilber-Eingangsfracht o 100
(Hggas) und Massen}/)erhaltms 14 Auguste Victoria 2 40
von HgCl, zu Hggas 50

16 El Cerrejon 3 93 19
69 59
17 El Cerrejon 3 130 14
83 24
8 Goede Hoop 4 20
29
9 Lilyvale/Goede Hoop 3/4 33
24
10 Lilyvale/Goede Hoop 3/4 30
39
4 Tselentis/Gottelborn 4/1
6 Tselentis 4 14
13
22 Tselentis 4 5 40
36
13 Twistraai/Gottelborn 4/1 15
16
7 Twistraai 4 10
12

Y Grau markierte Zellen weisen auf 21 Twistraai 4 7 52
Bilanzierungen hin, bei denen der 100
Massenanteil des gasférmigen
Quecksilbers stark schwankt. 1 Douglas 2 2L

2 Wihrend der Bilanzierungen Nr. 1, o Arthur Taylor 4 13
2, 3 und 19 wurden keine Rauch- 18
gasproben genommen. 14
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Die systematische Variation der Kohlesorte ermdglicht hier erstmals, die Schwankungsbreite der
Einbindung von Quecksilber in die Flugasche zu beobachten. Fir die pur verfeuerten Kohlesor-
ten ist in Abbildung 5-8 der Massenanteil des gasformigen und des partikelgebundenen Queck-
silbers, bezogen auf die Quecksilberfracht am Kesselaustritt Giber die Rauchgase, dargestellt.

Es ist ersichtlich, dal? der gasférmige Quecksilbermassenanteil in Abhangigkeit von der Kohle-
sorte erheblich variiert. So zeigen die siidafrikanischen Kohlen im Mittel den hochsten partikel-
gebundenen Quecksilbermassenanteil von ca. 85 Gew.-%. Fur die Gbrigen Kohlen ist ein niedri-
gerer Massenanteil des partikelgebundenen Quecksilbers zu beobachten. So betrégt dieser fur
die Ruhrkohle Auguste Victoria sowie flr die kolumbianischen Kohlen ca. 46 Gew.-%. Die
Kohle Goéttelborn hat eine Zwischenstellung mit einem partikelgebundenen Quecksilbermassen-
anteil von ca. 70 Gew.-%.

100% -

80% -

o
o
S

Quecksilbermassenanteil [Gew.%)
5
(@)
X

20% -+

0% -

Twistraai Douglas Tselentis Arthur Goede Hoop Goéttelborn Auguste El Cerrejon
Taylor Victoria
B Massenanteil des gasformigen Hg im Rohgas @ Massenanteil des partikelgebundenen Hg im Rohgas

Abbildung 5-8: Gasférmiger und partikelgebundener Quecksilbermassenanteil im Rohgas in
Abhéngigkeit von der Kohlesorte bezogen auf die Quecksilberfracht am
Kesselaustritt

In Abbildung 5-9 ist der partikelgebundene Quecksilbermassenanteil in Abhangigkeit vom Cal-
cium- bzw. Erdalkaligehalt der Kohle dargestellt. Fir Calciumgehalte (CaO) zwischen 2 und
8 Gew.-% bzw. Erdalkaligehalte (CaO + MgO) zwischen 4 und 10 Gew.-% nimmt die Ein-
bindung des Quecksilbers in die Flugasche mit zunehmenden Calcium- bzw. Erdalkaligehalt zu.
Die Einbindung des Quecksilbers in die Flugasche steigt somit der Reihenfolge kolumbianische
Kohlen bzw. Ruhrkohle Auguste Victoria (mittlerer CaO-Gehalt: ca. 2,6 Gew.-%), Saarkohle
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Gottelborn (mittlerer CaO-Gehalt: ca. 5,4 Gew.-%), sudafrikanische Kohlen (mittlerer CaO-
Gehalt: ca. 9,4 Gew.-%). Bei Erdalkaligehalten um ca. 10 Gew.-% erreicht der partikelgebun-
dene Quecksilbermassenanteil ein Maximum. So ist bei der Kohle Goede Hoop mit einem
Erdalkaligehalt von ca. 16 Gew.-% keine weitere Erhéhung des partikelgebundenen Quecksil-
bermassenanteils im Vergleich zu den anderen siidafrikanischen Kohlen zu beobachten.

Insgesamt 140t sich festhalten, dafl der hohe Erdalkaligehalt, insbesondere der hohe Cal-
ciumgehalt der Kohlen fir die Sorption des Quecksilbers an der Flugasche eine entscheidende
Rolle spielt. Die in [ZYGARLICKE & GALBREATH 1998] festgestellte Erhdhung des partikel-
gebundenen Quecksilberanteils bei einem hohen Calciumgehalt der Kohle wird hier bestéatigt
und erstmals quantifiziert.

Erdalkaligehalt der Kohle (CaO und MgO-Gehalt) [Gew .-%]
2 4 6 8 10 12 14 16
100 ——t— F—t— —t— —— —— —t— —F—
EJ
§ 90 -+ °
] A °
7)) 4
© A A °
E g [Hpar =5.74[Ca0] + 356 A o]
g = r? = 0,85 \//v
s 3
:3; 0,70 A v ® Goede Hoop —
@ 5 A CaO-Gehalt
c 2 Hgpart. = 5,06 [CaO+MgQ] + 28,2 0 CaO- u. MgO-Gehalt
§ 60 e r?=0,84
a /
[} 4
°
)
g ' e
2 4 6 8 10 12 14 16
Calciumgehalt der Kohle (CaO-Gehalt) [Gew.-%]

Abbildung 5-9: Abhéngigkeit des partikelgebundenen Quecksilbermassenanteils vom Cal-

cium- bzw. Erdalkaligehalt der Kohle (Bei Beriicksichtigung der erdalkalireichen
Kohle Goede Hoop betragt der BestimmtheitsmaR der Regression noch 0,70)

In der Kohle Gottelborn entfallen ca. 90 Gew.-% der gasférmigen Hg-Fracht auf das Queck-
silber(I1)-Chlorid. Der Massenanteil der HgCl,-Spezies variiert flr die anderen Kohlen zwischen
ca. 4 Gew.-% (Arthur Taylor), 30 Gew.-% (El Cerrejon) und 40 Gew.-% (Tselentis). Bei
Auftragung des HgCl,-Massenanteils tiber dem Chlorgehalt der Kohle (wasserfrei) kann fir alle
Kohlen mit Ausnahme der Kohle Twistraai ein linearer Zusammenhang zwischen diesen GroRRen
erkannt werden (vgl. Abbildung 5-10). Dies steht im Einklang mit der in der Literatur
beschriebenen Rolle des Chloridgehaltes bei der Bildung von Quecksilberchlorid (vgl. z. B.
[GUTBERLET et al. 1992] und Abschn. 3.1.6). Dieser Zusammenhang kann hier erstmals auf-
grund der Vielzahl der untersuchten Kohlensorten quantifiziert werden.
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Abbildung 5-10: Abhéangigkeit des HgCl,-Massenanteils vom Chlorgehalt der Kohle

5.3.4 Anreicherungsverhalten der Schwermetalle in der Flugasche bei Vollast

Im folgenden wird das Anreicherungsverhalten der Schwermetalle an der Flugasche bei Vollast
fir die durchgefiihrten Bilanzierungen dargestellt. In den Abbildungen 5-11 bis 5-15 sind die
Anreicherungsfaktoren AF tber dem Mediandurchmesser dso3 der zugehdrigen Staubfraktion
der fraktionierten Staubprobe (FSP) aufgetragen. In Anhang 12 sind die Anreicherungsprofile
der Schwermetalle der Ubersichtlichkeit wegen nach der Gruppenzugehdrigkeit der Kohlesorten
aufgefiihrt. Mit der extraktiven Zyklonkaskade (vgl. Abschn. 4.2.3) fallen drei Staubfraktionen
mit folgenden Durchmessern dsp3 (Mediandurchmesser der Volumenverteilung nach DIN
66141) an:

Grobfraktion im 1. Zyklon: 15-25 pum
(und evtl. Riickstand in der Sonde)
Feinfraktion im 2. Zyklon: 2-4 um

Feinstfraktion auf dem Planfilter: 0,2 um

Fir jede Bilanzierung wurden in der Regel zwei verschiedene fraktionierende Staubprobenah-
men durchgefuhrt, so daB je Bilanzierungen und Staubfraktion zwei Werte fiir den Anreiche-
rungsfaktor AFy(D) gewonnen wurden. Die eingezeichneten Trendlinien in den Abbildungen
5-11 bis 5-15 ergeben sich durch die Verbindung der Mittelwerte dieser beiden Anreiche-
rungsfaktoren tber die drei Staubfraktionen einer Bilanzierung. In diesen Abbildungen ist
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zudem ein mittleres schwermetallcharakteristisches Anreicherungsprofil mit dessen Schwan-
kungsbreite (Extremprofile) dargestellt. Zur Erstellung des mittleren Profils wird fur jede Frak-
tion der Mittelwert aller Anreicherungsfaktoren AF gebildet. In Anlehnung an die Arbeit von
Smith [SmiTH 1980] (vgl. Abschn. 2.3.3) setzt sich das Anreicherungsprofil aus drei Teil-
bereichen zusammen, wobei die Grenzen dieser Bereiche schwermetallspezifisch folgender-
mafen festgelegt werden:

Im Feinstkornbereich ist die Anreicherung konstant bei einem Wert, der dem Mittelwert aller
Anreicherungsfaktoren der Feinstkornfraktion entspricht. Im Grobkornbereich ist die Anrei-
cherung ebenfalls konstant tber der PartikelgroRe. Die Hohe der Anreicherung ist der Mittelwert
aller Anreicherungsfaktoren der Grobkornfraktion. Im Ubergangsbereich (Feinkornbereich)
werden die Profile bei logarithmischer Auftragung der PartikelgroRe durch Geraden mit schwer-
metallcharakteristischen Steigungen angenéhert.

Die Grenzen der Teilbereiche der Extremprofile entsprechen jenen des mittleren Anreicherungs-
profils. Die Werte der Extremprofile werden durch den Mittelwert der Anreicherung AF fiir
jede Fraktion zuzilglich bzw. abzuglich der Standardabweichung der Anreicherung in der Stich-
probe (sar) ermittelt. So sind die beiden Extremprofile symmetrisch um das mittlere Anreiche-
rungsprofil angeordnet und enthalten ca. 70 % (AF =+ sar unter der Annahme normalverteilter
Anreicherungsfaktorwerte) der Anreicherungsfaktoren jeder Fraktion. Mit dem mittleren Profil
und den beiden zugehorigen Extremprofilen wird in Abschnitt 5.5 unter Zuhilfenahme einer fir
alle Flugstaube charakteristischen PartikelgroRenverteilung der korngréfienabhangige Schwer-
metallaustrag berechnet.

Fur die untersuchten Elemente As, Cd, Ni, Pb und (partikelgebundenes) Hg sind Unterschiede
im Anreicherungsverhalten feststellbar. Dies sind sowohl Unterschiede in der Hohe der Anrei-
cherung, als auch im Verlauf der Anreicherung Uber dem Partikeldurchmesser. Erwartungs-
gemal reichern sich die Schwermetalle As und Cd aus der Gruppe der leichter fliichtigen Ele-
mente im Feinkornbereich des Staubes wesentlich stérker an als die zur Gruppe der schwerer
fliichtigen Schwermetalle gehérenden Elemente Ni und Pb. Wéahrend der Verbrennung verfliich-
tigen sich As und Cd nahezu vollstdndig und reichern sich vorwiegend durch Kondensation auf
der mit abnehmendem Kornduchmesser wachsendenden spezifischen Partikeloberflache an.

Die Anreicherung der Schwermetalle in der Flugasche erhoht sich, auBer im Falle des Queck-
silbers, mit zunehmenden Dampfdriicken der Elemente und deren Verbindungen. Fiir Cadmium
ist eine um einen Faktor 20 bis 45 erhohte Konzentration im Feinstkornbereich gegeniber der
Cd-Konzentration in der Kohleasche zu beobachten (vgl. Abbildung 5-11). Das mittlere
Anreicherungsprofil 14t sich bei logarithmischer Auftragung des Partikeldurchmessers fur alle
Bilanzierungen im PartikelgroRenbereich von 0,2 bis 6 pum durch eine steil abfallende Gerade
approximieren. Im Grobkornbereich betrdgt die Anreicherung unabhangig vom Korndurch-
messer etwa 1.

Das Anreicherungsverhalten von Arsen entspricht vom Verlauf her dem des Cadmiums (vgl.
Abbildung 5-12). Die Hoéhe der Anreicherung ist im Feinstkornbereich jedoch weniger ausge-
pragt; sie weist unterhalb 0,2 um einen Wert von etwa 8 bis 25 auf.

Blei zeigt fir die meisten Bilanzierungen schon im PartikelgroRenbereich unter 3 um eine von

der PartikelgroRe unabhéngige Anreicherung mit einem AF von 3 bis 6. Im PartikelgréRRen-
bereich von 3 bis 15 um lassen sich die Profile bei logarithmischer Auftragung durch eine
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Gerade mittlerer Steigung approximieren. Im Grobkornbereich (> 15 um) ist eine Anreicherung
von etwa 1 zu beobachten (vgl. Abbildung 5-13).

Die Anreicherungsprofile fir Nickel lassen sich im Ubergangsbereich von 3 bis 20 um durch
eine Gerade mit geringer Steigung annéhern (vgl. Abbildung 5-14). Im Feinkornbereich sind AF
von 1,5 bis 3,5 zu beobachten; im Grobkornbereich liegt die Anreicherung bei etwa 1.

Fur das partikelgebundene Quecksilber ist keine ausgeprégte partikelgroRenabhéngige Anrei-
cherung zu erkennen (vgl. Abbildung 5-15). Werden siidafrikanische Kohlen pur verfeuert,
zeigen die Anreicherungsprofile im mittleren PartikelgroRenbereich (1 bis 8 um) ein ausgeprag-
tes Maximum mit AF von 2 bis 3. Werden deutsche oder australische Kohlen verfeuert, ver-
schwindet dieses Maximum. Das mittlere Anreicherungsprofil wird im Ubergangsbereich von
10 bis 17 um durch eine Gerade mit mittlerer Steigung angendhert. Da es fur das gemessene
Maximum im Anreicherungsverhalten keine eindeutige Erklarung gibt, wird das mittlere
Anreicherungsprofil im Feinkornbereich als konstant tiber der Partikelgréfie mit einem AF von
etwa 1,4 angesehen. Im Grobkornbereich liegt die Anreicherung bei etwa 0,8, d. h. es erfolgt
eine Abreicherung.

Hier wird deutlich, dalR die schwermetallspezifischen Anreicherungsprofile fur das untersuchte
breite Brennstoffband keine kohlenspezifischen Tendenzen zeigen. Die korngrdéRenabhéngige
Anreicherung der Schwermetalle liegt fir alle Kohlegruppen trotz unterschiedlicher Kohlen-
zusammensetzungen innerhalb einer fiir jedes Element durch die charakteristischen Extrem-
profile definierten Bandbreite vor (vgl. Anhang 12). Wie bei der Beschreibung der Einbindung
der Schwermetalle in die Grobasche (vgl. Abschn. 5.3.2) bleiben die Unterschiede zwischen den
Kohlesorten gering. Insbesondere kann kein eindeutiger Unterschied im Schwermetallverhalten
zwischen Importkohlen und einheimischen Kohlen sowie zwischen reinen und gemischten
Kohlesorten festgestellt werden. Dies steht auch im Einklang mit den Ergebnissen der Kohle-
klassifizierung (vgl. Abschn. 3.3), da aufgrund der aufgezeigten vielféaltigen und zum Teil
entgegengesetzten Wechselwirkungen der einzelnen Kohleparameter keine ausgepragte Unter-
schiede zwischen den Kohlesorten hinsichtlich der Freisetzung der Schwermetalle erwartet
werden koénnen. Auf die daraus zu ziehenden SchluRfolgerungen wird in Abschnitt 7 néaher
eingegangen.

87



o
¢
X

A
(]
o

o

(]

Tselentis (6)
Gottelborn (5)
Douglas (2)

—4&—— Goede Hoop (8)
— M Douglas (11)
Goede Hoopl/Lilyvale (9)
Lilyvale/Goede Hoop (10)

El Cerrejon (16)
Auguste Victoria (14)

— @ Twistraai (21)

Twistraai (7)
Arthur Taylor (15)
Gottelborn (20)
El Cerrejon (17)
Tselentis (22)

—® — Douglas/Warndt (1)

60 i
X Cadmium
AR -]
= Mittleres Anreicherungsprofil
und Extremprofile
50 4
40
30
20
10
0
0,1 1 10
Mediandurchmesser dsg, 3 der jeweiligen Staubfraktionen [pm]

100

Abbildung 5-11: Anreicherungsverhalten von Cadmium (durchgestrichene Legendensymbole weisen darauf hin, daR nur eine FSP ausgewertet wurde)




35

AR [-]

Arsen

30

25 1

20

AN
J e

¢ Tselentis/Géttelborn (4)
¢ Gottelborn (5)
—4— Goede Hoop (8)
B Twistraai/Gottelborn (13)
O Auguste Victoria (14)
—<9 Twistraai (7)
—O  Tselentis (6)
O Gottelborn (20)
—0O— El Cerrejon (16)
—&— Lilyvale/Goede Hoop (10)
— @ Tselentis (22)

0
0,1

1 : 10
Mediandurchmesser dsg, 3 der jeweiligen Staubfraktionen [pum]

100

Abbildung 5-12: Anreicherungsverhalten von Arsen (durchgestrichene Legendensymbole weisen darauf hin, da nur eine FSP ausgewertet wurde)
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Abbildung 5-13: Anreicherungsverhalten von Blei
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Abbildung 5-14: Anreicherungsverhalten von Nickel (durchgestrichene Legendensymbole weisen darauf hin, da nur eine FSP ausgewertet wurde)
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5.3.5 Vergleich des Schwermetallverhaltens bei Voll- und Teillast

Neben der Variation der Kohlesorte bei Vollastbetrieb des Kessels 19 wird flr eine Kohlesorte
(Douglas, Sudafrika) eine vergleichende Untersuchung des Schwermetallverhaltens bei wech-
selnder Last durchgefiihrt. Die Beprobung von Flug- und Grobasche im Voll- und Teillast-
zustand der Anlage erfolgt direkt hintereinander.

Die EB der Schwermetalle fiir die Kohlesorte Douglas im Voll- und Teillastbetrieb sind in
Tabelle 5-7 dargestellt. Es sind keine signifikanten Unterschiede fur die EB zwischen Voll- und
dem hier untersuchten Teillastbetrieb von etwa 85 % zu erkennen.

Tabelle 5-7: Vergleich der Einbindegrade fur die Kohlesorte Douglas fur Voll- und Teil-
lastbetrieb®

Versuchs- Kohle- Kohle- Einbindegrade [Gew.-%]
Nr. sorte gruppe Ni Pb cd As ng)
11 Douglas (Vollast) 4 4,1 11 15 2,4 0,3
12 Douglas (Teillast) 4 3,8 0,8 1,1 3,1

Grau markierte Zellen weisen auf Einbindegrade hin, bei denen kein Mittelwert gebildet werden kann, weil
keine (graue Zelle ohne Wert) bzw. nur eine (graue Zelle mit Wert) Wiederfindungsrate der GSP zwischen 67
und 150 % liegt.

2 Fur Hg wird der Teillastversuch nicht ausgewertet (WR(GSP) = 41 % und 165 %).

Abbildung 5-16 und 5-17 zeigen die Unterschiede im Anreicherungsverhalten der Elemente As,
Cd, Hg, Ni und Pb der Kohle Douglas bei Vollast und etwa 85 % Last. Die Trendkurven fur das
Teillastverhalten folgen den Kurven des Vollastbetriebes (auBer fir Hg fur die Feinstfraktion).
Fur die leichter flichtigen Elemente As und Cd ist kein Unterschied im Anreicherungsverhalten
zwischen dem Vollastbetrieb und dem hier untersuchten Teillastzustand von etwa 85 % zu
beobachten. Die Verfluchtigung dieser Elemente ist wegen ihrer hohen Dampfdriicke bereits bei
85 % Last maximal. Fir Hg findet im Teillastzustand eine Anreicherung im Feinkornbereich
statt, die im Vollastzustand nicht mehr zu beobachten ist, da die héhere Temperatur der Konden-
sation entgegenwirkt. Fur Ni und Pb liegt ein weniger ausgepragtes Anreicherungsverhalten bei
Teillast als bei Vollast vor. Die Verfliichtigung der Elemente mit hoheren Siedepunkten tritt erst
auf, wenn der Kessel seine volle Leistung erreicht hat bzw. die Feuerraumtemperatur maximal
ist. Da der Massenanteil kleiner Partikel (d <5 pm) im Rohgasstaub klein ist, 1&43t sich der
Unterschied in der Anreicherung von Hg, Ni und Pb im feineren Kornbereich zwischen Voll-
und Teillastbetrieb im Einbindegrad nicht erkennen.
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Abbildung 5-16: Vergleich des Anreicherungsverhaltens bei Voll- und Teillast fir As und Cd
(Kohlezeche: Douglas, Stidafrika) (WR(FSP) = 63 % fiir Arsen beim Vollastversuch)
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Abbildung 5-17: Vergleich des Anreicherungsverhaltens bei Voll- und Teillast fir Hg, Ni und
Pb (Kohlezeche: Douglas, Sudafrika)
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5.3.6 KorngrofRenverteilung und Schwermetallkonzentration in der Flugasche

wahrend des Anfahrvorgangs

In diesem Abschnitt wird Gber die Auswirkungen des Kesselanfahrens auf die KorngroRenver-
teilung des rohgasseitigen Gesamtstaubes und die Schwermetallkonzentration in der Flugasche
berichtet. Im Gegensatz zu den bisher aufgefuhrten Bilanzierungen erfolgt hier ausschlieRlich
eine Flugstaubprobenahme.

5.3.6.1 Darstellung des Anfahrvorganges

Es handelt sich hierbei um einen ,,Warmstart®, bei dem Kessel 19 auf 100 % Last (ca. 1400 t/h
Frischdampfmenge) hochgefahren wird. Vor dem Warmstart dauert der Ruhezustand (0 % Last)
von einigen Stunden (Nachtstillstand) bis zu einigen Tagen (Wochenendstillstand). Der Ruhe-
zustand wird durch eine Uberhitzerdampftemperatur von ca. 430°C charakterisiert.

Die Probenahme beginnt mit der Abschaltung der Olfeuerung, die als Stitzfeuerung beim
Anfahren dient (vgl. Abbildung 5-18). Die Probenahmezeit betrégt ca. 120 Minuten, wobei nur
drei der vier Kohlemuhlen wéhrend der ersten 30 Minuten in Betrieb sind. Die Zuschaltung von
Kohlemuhle 4 erfolgt ca. 30 Minuten nach Beginn der Probenahme. Der stationdre Vollast-
Betriebszustand ist 3,5 bis 4 Stunden nach der Belliftung des Rauchgasweges (t = 0) erreicht.
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Abbildung 5-18: Warmstart am Kessel 19 und Probenahmezeit

95



Kapitel 5

5.3.6.2 Korngr6RRenverteilung des Rohgasstaubes wahrend des Anfahrvorgangs

Die KorngroéRenverteilung des rohgasseitigen Gesamtstaubes wird wéhrend drei Warmstarts mit
folgenden Kohlemischungen untersucht.

Warmstart Nr. 1: Kohlemischung Primero (Bunker 1 bis 3)/Warndt (Bunker 4)
Warmstart Nr. 2: Kohlemischung Douglas/Primero/Goéttelborn/Warndt (Bunker undefiniert)
Warmstart Nr. 3: Kohlemischung Douglas (Bunker 1 und 2)/Warndt (Bunker 3 und 4)

In Tabelle 5-8 ist die Lastabhé&ngigkeit des Medianwertes dsg3 und der Quantile dip3 und dgos
flur die drei Warmstarts und in Abbildung 5-19 exemplarisch fiir den ersten Warmstart dar-
gestellt. Trotz unterschiedlicher Kohlezusammensetzungen weichen die lastabhéngigen Median-
und Quantil-Werte (dso3, dio3 und dgos) der einzelnen Warmstartvorgénge nicht wesentlich
voneinander ab. Darlber hinaus verschieben sich wéhrend des Anfahrvorgangs der dg 3- und der
Medianwert hin zu kleineren Werten, d. h. der Anteil feiner Partikel steigt wéhrend der Last-
zunahme.

Die Abhangigkeit der KorngréRenverteilung von der Last liegt vermutlich in der Veranderung
der PartikelgroRenverteilung des eingetragenen Kohlenstaubes und der damit veranderten Zu-
sammensetzung der Ausbrandprodukte, insbesondere durch die nachtrégliche Inbetriebnahme
der Mihle und der Brennerebene 4, die mit der starksten Kornausmahlung arbeitet.

Tabelle 5-8: Lastabhangigkeit des Medianwertes dsp3 und der Quantile dig3 und dgo3 des
rohgasseitigen Gesamtstaubes

Charakteristische Partikeldurchmesser [um]

Warmstart Kohlemassen- doos deos d10s
Nr. strom [Mg/h] (roh) ’ ’ ’
1 38 78,2 34,2 6,3
64 72,2 24,6 4,0

90 63,7 18,0 4,5

112 66,8 18,7 4,3

2 67 79,9 32,6 5,6
95 81,8 27,5 52

134 67,3 21,6 5,4

3 111 64,0 20,8 55
131 63,4 15,9 3,8
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Abbildung 5-19: Lastabhédngigkeit des Medianwertes dsp 3 und der Quantile dig3 und dgo3 des
rohgasseitigen Gesamtstaubes fur den ersten Warmstart

5.3.6.3 Schwermetallkonzentration in der Flugasche wahrend des Anfahr-

vorgangs

Die Veranderung der KorngréRenverteilung der Flugasche wéhrend der Lastzunahme spielt flr
die Anreicherung der Schwermetalle an der Partikeloberflache eine wesentliche Rolle. Um Aus-
sagen Uber das Anreicherungsverhalten machen zu kénnen, werden fraktionierte Staubproben
wéhrend der Laststeigerung des Kessel 19 genommen und auf ihre Schwermetallkonzentratio-
nen hin analysiert. Die Messungen finden bei drei aufeinander folgenden Warmstartvorgangen
Uber drei Tage statt, wobei eine einzige Kohlesorte (Saarkohle, Zeche Gottelborn) verfeuert
wird. Es werden 2 bis 3 Staubproben bei unterschiedlichen Lastzustdnden wahrend der Warm-
startvorgdnge genommen.

Wahrend der 3 Warmstartvorgange werden insgesamt 3 Staubfraktionen mit folgenden Median-
durchmessern genommen:

1. Fraktion: dsp 3 = 20 £ 5 um (Schwerkraft-Gegenstromabscheider in der Sonde)
2. Fraktion: dsp3 =6 £ 1 um (1. Zyklon)
3. Fraktion: dsp3 =4 £ 0,5 um (2. Zyklon)

Die Ergebnisse der einzelnen MeRtage weisen eine gute Ubereinstimmung auf (vgl. Abbildung
5-20 bis 5-24). Bei allen Elementen zeigt die 1. Staubfraktion die niedrigsten Elementkonzen-
trationen. Die héchsten Konzentrationen werden in der feinsten Fraktion (3. Fraktion) gemessen.
Es kommt bei Arsen, Cadmium, Nickel und Blei (auBer beim 3. Warmstart fir Arsen) zu einer
Erhohung der Schwermetallkonzentration im Flugstaub wéhrend der Laststeigerung. Die lastab-
hangige Konzentrationserhdhung wird insbesondere in den feineren Staubfraktionen (2. und
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3. Fraktion) festgestellt. Die Ergebnisse stehen im Einklang mit jenen aus der Untersuchung von
Teillastvorgangen (vgl. Abschn. 5.3.5). Mit zunehmender Last (Zuschaltung von Brenner-
ebenen) erhoht sich der Anteil feiner Partikel (vgl. Abschn. 5.3.6.2), was eine verstarkte Kon-
densation der Schwermetalle am Feinstaub zur Folge hat und somit zu einer Erhéhung der
Schwermetallkonzentration in den Feinstaubfraktionen am Kesselaustritt fiihrt.

Bei Quecksilber ist der Konzentrationsunterschied zwischen den einzelnen Staubfraktionen
weniger ausgepragt als bei den anderen Elementen. Darlber hinaus kommt es bei Quecksilber
zu einer Abnahme der Konzentration in allen Fraktionen mit zunehmender Last. Mit zunehmen-
der Last nimmt vermutlich die gasférmige Quecksilberfracht zu, was eine Verringerung des
partikelgebundenen Quecksilbermassenanteils zur Folge hat. Eine definitive Aussage erfordert
jedoch die Untersuchung der gasférmigen Quecksilberfracht.

Aus der experimentellen Untersuchung des Schwermetallverhaltens bei Voll- und Teillast-
zustand 148t sich festhalten, dal? die unter Vollastbedingungen ermittelten Anreicherungsprofile
die maximal erreichbare Konzentration der Schwermetalle in der Flugasche darstellen. Dartber
hinaus nimmt der Massenanteil feiner Staubpartikel in der Flugasche wahrend der Laststeige-
rung zu. Die Ergebnisse bei Vollast stellen somit den maximalen Austrag an Schwermetallen
aus dem Kessel Uber die Rauchgase dar.
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Abbildung 5-20:

Lastabhangige Arsen-Konzentration in der Flugasche wahrend drei Warmstartvorgénge (Kohle: Gottelborn; 1. Fraktion:
dso3 =20 £ 5 um; 2. Fraktion: dsp3 = 6 £ 1 um; 3. Fraktion: dsp3 =4 + 0,5 um)
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Abbildung 5-21:

Lastabhangige Cadmium-Konzentration in der Flugasche wéhrend drei Warmstartvorgange (Kohle: Gottelborn; 1. Frak-
tion: dsp3 =20 £ 5 um; 2. Fraktion: dsp3 = 6 £ 1 um; 3. Fraktion: dsp3 =4 £ 0,5 um)
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Abbildung 5-22: Lastabhéngige Nickel-Konzentration in der Flugasche wahrend drei Warmstartvorgange (Kohle: Géttelborn; 1. Fraktion:

dso3 =20 £ 5 um; 2. Fraktion: dsp3 = 6 £ 1 um; 3. Fraktion: dsp3 =4 + 0,5 um)
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Abbildung 5-23: Lastabhéngige Blei-Konzentration

in der Flugasche wahrend drei Warmstartvorgénge (Kohle: Goéttelborn; 1. Fraktion:
dso3 =20 £ 5 um; 2. Fraktion: dsp3 = 6 £ 1 um; 3. Fraktion: dsp3 =4 + 0,5 um)
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Abbildung 5-24: Lastabhéngige partikelgebundene Quecksilber-Konzentration in der Flugasche wahrend drei Warmstartvorgange (Kohle:
Gottelborn; 1. Fraktion: dsp3 = 20 £ 5 um; 2. Fraktion: dsg3 =6 = 1 um; 3. Fraktion: dsp3 =4 + 0,5 pm)
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5.4  Fehlerrechnung

Ziel der Fehlerrechnung ist es, die Auswirkungen der Probenahme- und Analysenfehler auf die
ermittelten Wiederfindungsraten fiir die Gesamtstaubprobe und die fraktionierte Staubprobe und
somit die Belastbarkeit der Ergebnisse zu bestimmen. Hierzu werden zunéchst die Schwan-
kungsbreiten der Parameter festgelegt, mit denen die Wiederfindungsraten fur die einzelnen
Elemente berechnet werden. AnschlieRend werden die elementspezifischen Schwankungsbreiten
der Wiederfindungsraten fir die Gesamtstaubprobe und die fraktionierte Staubprobe ermittelt.

5.4.1 Auswahl der Bilanzierungen

Die Fehlerrechnung wird exemplarisch fur ausgewahlte Bilanzierungen durchgefiihrt. Ausge-
wahlt werden Bilanzierungen, deren Wiederfindungsraten fir die Gesamtstaubprobe und die
fraktionierte Staubprobe bei ca. 100 % liegen. Die Schwermetallkonzentration in der Kohle
wirkt sich aufgrund der Streuung der Analysenwerte und des hohen Kohlemassenstroms beson-
ders stark auf die Wiederfindungsrate aus. Hier wird daher die Fehlerrechnung fur Bilan-
zierungen durchgefthrt, die innerhalb des untersuchten Brennstoffbandes hohe bzw. niedrige
Schwermetallkonzentrationen in der Kohle aufweisen. Es erfolgt somit eine ,,best-case” und
»,worst-case“-Fehlerrechnung, die fur alle durchgefuhrten Bilanzierungen représentativ ist. In
Tabelle 5-9 sind die fir die einzelnen Schwermetalle ausgewahlten Bilanzierungen aufgefuhrt.

Tabelle 5-9: Ausgewahlte Bilanzierungen fir die Fehlerrechnung
Versuchsnummer und Zeche der Bilanzierung
Hg As, Cd, Pb, Ni
Hohe Schwermetall- .
konzentration in der Kohle 15 - Arthur Taylor 5 - Gottelborn
HEeieE _Schyvermetall- 21 - Twistraai 7 - Twistraai
konzentration in der Kohle

5.4.2 Schwankungsbreiten der Einflul3gré3en

In Tabelle 5-10 sind die prozentualen Schwankungsbreiten (oder relativer Fehler) der einzelnen
Massen- und Volumenstrome, des Aschegehaltes und der Schwermetallkonzentration der
bemusterten Stoffstrome aufgefuhrt.

Fur die prozentuale Schwankungsbreite der Schwermetallkonzentration in der Kohle wird die
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Standardabweichung der Einzelmessungen verwendet und auf die mittlere Schwermetallkon-
zentration in der Kohle bezogen. Die Einzelmessungen stellen die gemessenen Schwermetall-
konzentrationen der Kohlezeche dar. Es werden zwischen 2 (Hg, Bilanzierung Nr. 15 (Arthur
Taylor)) und 9 (Cd, Bilanzierung Nr. 5 (Gottelborn)) Einzelmessungen zur Ermittlung der
prozentualen Schwankungsbreite der Schwermetallkonzentration in der Kohle herangezogen.

Die prozentuale Schwankungsbreite der Schwermetallkonzentration in der Flug- und Grobasche
ist elementspezifisch. Sie hangt nicht von der betrachteten Kohlezeche ab. Fur die Elemente As,
Cd, Ni und Pb betragt die prozentuale Schwankungsbreite in der Grobasche 20 %, flr die
Flugasche 15 %. Die Hg-Konzentration zeigt eine hohere prozentuale Schwankungsbreite und
liegt fiir die Grobasche bei 30 %, fur die Flugasche bei 25 %. Die gasférmige Hg-Konzentration
im Rauchgas weist unabhdngig von der betrachteten Kohlezeche eine prozentuale Schwan-
kungsbreite von 15 % auf.

Die Schwankungsbreiten der tbrigen GrélRen (Aschegehalt, Volumen- und Massenstrome)
werden auf Basis der Betriebserfahrungen abgeschétzt. Der Grobaschemassenstrom ist dabei
aufgrund unterschiedlicher Beladungen einzelner L-Trager des Kratzbandes und aufgrund der
Schwierigkeit einer reprasentativen Probenahme zur Feuchtebestimmung dem grofiten Fehler
unterworfen. Der Fehler fir die Massen der einzelnen Staubfraktionen der fraktionierten Staub-
probenahme wird unabh&ngig von der absoluten Staubmasse abgeschétzt mit 5 mg fur das Fein-
filter (mg) und 10 mg fur die Gbrigen Fraktionen (mg, my, my). Diese Fehler resultieren aus
Verlusten beim Uberfilhren des Staubes von den Zyklonen in die Wéageschalchen bzw. aus
Wagefehlern.

Tabelle 5-10:  Prozentuale Schwankungsbreite der Massen- und VVolumenstrome, des Asche-
gehaltes und der Schwermetallkonzentration der bemusterten Stoffstrome

Parameter Relative Schwankungsbreite [%)]
Kohlemassenstrom 5

Aschegehalt 10
Grobaschemassenstrom 20
Rauchgasvolumenstrom 5
Schwermetallkonzentration in Hg As Cd Pb Ni

Kohle (Twistraai)] 17 14 32 12 12

Kohle (Géttelborn) 12 19 20 19
Kohle (Arthur Taylor)] 15
Flugasche (GSP, FSP)Y] 25 15 15 15 15
Grobasche|] 30 20 20 20 20

Rauchgas] 15

Die prozentuale Schwankungsbreite der Schwermetallkonzentration in der
Flugasche gilt fiir die Gesamtstaubprobe und die fraktionierten Staubproben.
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5.4.3 Ergebnisse der Fehlerrechnung

Die Ergebnisse der Fehlerrechnung sind detailliert in Anhang 14 dargestellt. In den Abbildungen
5-25 und 5-26 sind jeweils die Wiederfindungsraten und deren Fehler fiir die Gesamtstaubprobe
(GSP) und die fraktionierte Staubprobe (FSP) fur den Fall einer niedrigen und hohen Schwer-
metallkonzentration in der Kohle aufgefihrt.

200 ~

Niedrige Schwermetallkonzentration in der Kohle BGSP

- OFSP

150 [ T

Ausgewertete
Bilanzierungen

50 +

Hg As cd Pb Ni

Abbildung 5-25: Bandbreite der Wiederfindungsraten (Fall einer niedrigen Schwermetallkon-
zentration in der Kohle)

200

Hohe Schwermetallkonzentration in der Kohle 8 GSP

OFSP

Ausgewertete }V

Bilanzierungen

150

50

Hg As cd Pb Ni

Abbildung 5-26: Bandbreite der Wiederfindungsraten (Fall einer hohen Schwermetallkonzen-
tration in der Kohle)
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Die absolute Schwankungsbreite der Wiederfindungsraten liegt in erster N&dherung unabhangig
von der Kohle und dem Schwermetall bei etwa + 30 %-Punkten. Im Fall einer hohen prozen-
tualen Schwankungsbreite der Schwermetallkonzentration in der Kohle kann eine Schwan-
kungsbreite der Wiederfindungsrate von bis zu ca. £ 40 %-Punkten auftreten. Dies ist beispiels-
weise in den Bilanzierungen Nr. 7 fur Cd und Nr. 21 fiir Hg der Fall.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dal die Schwankungsbreite der Wiederfindungsrate, bezo-
gen auf eine Wiederfindungsrate von etwa 100 % bis zu ca. =40 %-Punkten betragen kann.
Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit entschieden, ausschliellich die Bilanzierungen auszu-
werten, deren Wiederfindungsraten im Bereich 67 % < WR < 150 % liegen.

5.5 Auswirkungen der Schwermetallanreicherung in der Flugasche
auf die Schwermetallfrachten in der Kraftwerksanlage

Ausgehend von den experimentellen Ergebnissen werden in diesem Abschnitt die Schwer-
metallfrachten Uber die verschiedenen Staubfraktionen des Rohgasstaubes sowie ber die weite-
ren Stoffstrome exemplarisch fir einer Anlage mit Elektroabscheider und REA-Kalkstein-
wasche ermittelt. Hierfir wird das in [RENTZ et al. 1996] entwickelte Schwermetallverteilungs-
modell zur Ermittlung des Verbleibs der partikelgebundenen Schwermetalle aus dem Einsatz
von Steinkohle in Kohlenstaubfeuerungen herangezogen. Das Modell wird zunéchst kurz erl&u-
tert und anschliefend mit den experimentellen Daten angewandt.

5.5.1 Beschreibung des Schwermetallverteilungsmodells

Das in [RENTZ et al. 1996] entwickelte Modell ist zur Bestimmung der Schwermetallverteilung
zwischen Reingas, Kessel- und Filterasche und REA-Reststoffen konzipiert und beriicksichtigt
die relevanten prozef3spezifischen Parameter wie Kohleart, Feuerungsart, ProzeRfiihrung (z. B.
Flugaschertickfiihrung) und Rauchgasreinigungsart. Der Einflul von Sonderbetriebszustanden
auf die Schwermetallverteilung, wie An- und Abfahrvorgange, wird im Modell nicht erfaf3t.

Das Schwermetallverteilungsmodell berechnet die sogennanten ,Verteilungsfaktoren® der
Schwermetalle. Die Verteilungsfaktoren VF werden fiir die Kohlenstaubfeuerungstechnologie j
als Verhdltnis der an der Stelle k ausgetragenen Masse des Schwermetalls i und der durch die
Kohle eingebrachten Masse des Schwermetalls i definiert:

V — miik .
i =——— [-1] (Gleichung 5-1)
My jj

Die Bezeichnung der Stoffstrome (Index k) und der entsprechenden Verteilungsfaktoren erfolgt
nach Abbildung 5-27. Der Einfachheit halber wird anstelle VFy die Bezeichnung VF, im
folgenden verwendet. Der Verteilungsfaktor VF, entspricht dem Schwermetallaustrag aus der
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Feuerung, der an der in dieser Arbeit ausgewéhlten Mel3stelle zwischen LUVO und Elektroab-
scheider gemessen wird. An dieser Stelle liegen alle betrachteten Schwermetalle aufl3er Queck-
silber partikelgebunden vor.

Kessel Staubabscheider Rauchgasentschwefelung

VF, VF,

(Rohgasstaub) (Flugasche nach E-Abscheider)
VF;
(Reingasstaub)

FAR*
VF, VFs VFg
(Grobasche bzw. Granulat) (Filterasche **) (Reststoffe der REA)

* FAR: Flugascherickfihrung
** ohne Flugascheriickfiihrung

Abbildung 5-27: Aufteilung der partikelgebundenen Schwermetallstrome in einer Kohlen-
staubfeuerung mit Rauchgasreinigung

Fur die in Abbildung 5-27 dargestellte Anlagenkonfiguration Kessel-Staubabscheider-Rauch-
gasentschwefelung werden die Verteilungsfaktoren folgendermalien berechnet:

Zur Bestimmung des Schwermetallaustrages aus dem Kessel tber die Flugasche (VF;) wird das
Produkt der partikelgroRenabhéngigen Schwermetallanreicherung in der Flugasche AF;(D) mit
der rohgasseitigen PartikelgroRenverteilung gs(D) tber dem Korngréfienspektrum integriert und
mit dem aus dem Kessel ausgetragenen Ascheanteil EFgaxa multipliziert. Somit ergibt sich VF;
zu:

Dmax1 .
VF1 = EFFA/KA 0 AFijFA (D) m3(D) [dD (Gleichung 5-2)
Mit: EF kA [-] Massenanteil der Flugasche bezogen auf die Kohleasche!
EF - h
FAIKA A m
roh” 'K, roh
mit: thA [Mg/h] Flugaschemassenstrom (rohgasseitig)

mK, roh [Mg/h] Kohlemassenstrom (roh)

Aoh [-] Aschegehalt der Rohkohle

! Es gilt in erster Naherung EFeaka = (1-B)(1-a)mit B: durchschnittlicher Einbindegrad der Kohleasche im

Kessel, und a: Verflichtigungsrate der Asche. Fir die Verfeuerung von Saar- und Ruhrkohle in einer
Trockenfeuerung betragt eF,,, zZWischen 0,75 und 0,85.
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AF (D) [-]
q,0)  [-]
D [-]
Dmaxl [-]
i [-]
] [-]

PartikelgroRenabhangige Schwermetallanreicherung in der Flugasche
(rohgasseitig, nach dem Luftvorwérmer)

PartikelgroRenverteilung der Flugasche (hier: Dichtefunktion der
Volumenverteilung') (es gilt : J™®* a,(D)dD = 1)

Relativer Partikeldurchmesser
oot
d

0
mit: d [um] Partikeldurchmesser
d0 [um] Referenzpartikeldurchmesser (d0 =1pum)

Relativer maximaler Partikeldurchmesser im Rohgasstaub

dmax1

Dmax1 =
0

mit: dmaxl [um] maximaler Partikeldurchmesser im Roh-
gasstaub

Schwermetallindex

Feuerungstechnik (j = 1: Trockenfeuerung; j = 2: Schmelzfeuerung ohne
Flugaschertckfiihrung; j = 3: Schmelzfeuerung mit 100 %-iger Flug-
ascheruckfiihrung)

Die Bestimmung von VF, und VF; erfolgt analog zur Berechnung von VF; unter Berlcksichti-
gung der partikelgroRenabhéngigen Staubabscheidegrade (Fraktionsabscheidegrade) der Rauch-

gasreinigungsanlagen:

VF =EF__ “"™“AF (D), (D){1-n_(D)) D (Gleichung 5-3)

2 FAKKA ¢

iFA

VF =EF_ "™°AF_ (D), (D){d-n_(D){L-n_,(O)ED  (Gleichung 5-4)

3 FA/KA ¢

iFA

1

Nach Gleichung 5-2 wird der Anreicherungsfaktor mit der Dichtefunktion der Massenverteilung multipliziert.

Hier wird eine konstante Partikeldichte angenommen, so daf} die Volumen- und die Massenverteilung der
Flugasche Ubereinstimmen. Zur Notation der PartikelgroRenverteilung, vgl. DIN 66141, Seite 2.
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Mit: ne(D)  [-] Fraktionsabscheidegrad des Staubabscheiders

Nrea(D) [-] Fraktionsabscheidegrad der Rauchgasentschwefelungsanlage

Dmax2 [-] Relativer maximaler Partikeldurchmesser der Flugasche nach dem
Staubabscheider (D 2 Dmax2 ng =1)
Dmax2 = dmax2

0
mit: dmax2 [um] maximaler Partikeldurchmesser der Flugasche
nach dem Staubabscheider
Dmax3 [-] Relativer maximaler Partikeldurchmesser der Flugasche nach der REA

(D=Dmax3 ngega =1)

dmax3

d0

Dmax3 =

mit: dmax3 [um] maximaler Partikeldurchmesser der Flugasche
nach der REA

Die Verteilungsfaktoren VF,, VFs und VFg (vgl. Abbildung 5-27) bestimmen sich zu:

VF4 =1-VF (Trockenfeuerung und Schmelzfeuerung ohne Ascheriickfiihrung)
(Gleichung 5-5)

VF5 = VF1 - VF2 (Gleichung 5-6)

VF6 = VF2 - VF3 (Gleichung 5-7)

Zur Berechnung der Verteilungskoeffizienten nach Gleichung 5-2 bis 5-7 missen die Schwer-
metallanreicherung in der Flugasche AF;y(D), die rohgasseitige PartikelgroRenverteilung gs(D)
und die Fraktionsabscheidegrade ng(D) und nrea(D) der Rauchgasreinigungsanlagen ermittelt
werden.

5.5.2 Abbildung der Schwermetallanreicherung

In dem experimentell ermittelten korngréRenabhéngigen Anreicherungsverhalten der einzelnen
Schwermetalle (vgl. Abschnitt 5.3.4) konnten keine kohlespezifischen Tendenzen der Element-
anreicherung an der Flugasche erkannt werden. Das Anreicherungsverhalten wird durch schwer-
metallspezifische Approximationsfunktionen beschrieben, die in Anlehnung an [SmiTH 1980]
(vgl. Abbildung 2-5, Abschn. 2.3.3) ein charkteristisches S-formiges Profil darstellen. Dies ist
exemplarisch fur Nickel in Abbildung 5-28 dargestellt. Die experimentell ermittelten Anrei-
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cherungsfaktoren wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht aufgetragen. Die Trennung zwi-
schen Feinkorn-, Ubergangs- und Grobkornbereich ist hierbei deutlich zu sehen.

Anreicherungsprofil von Nickel

Feinkornbereich Ubergangsbereich Grobkornbereich

> < >«

Oberes Anreicherungsprofil

31 Mittleres Anreicherungsprofil

Unteres Anreicherungsprofil

0,1 1 10 1009
Mediandurchmesser dsq 3 der jeweiligen Staubfraktionen [um]

Abbildung 5-28: Charakteristisches Anreicherungsprofil der Schwermetalle in der Flugasche
von Kohlenstaubfeuerungen dargestellt am Beispiel von Nickel

Die Bandbreite der Anreicherungsprofile entspricht der Schwankungsbreite der Anreicherungs-
werte der Bilanzierungen. Diese Bandbreite stellt die statistische Unsicherheit (Reproduzier-
barkeit) und den eventuellen systematischen Fehler (Exaktheit) der Messungen innerhalb einer
Bilanzierung dar. Daruiber hinaus stellt sie die Schwankungsbreite der MeBwerte zwischen den
Bilanzierungen, die sog. ProzeRvariabilitat, z. B. durch Variation der Kohleart, dar. Die Band-
breite zeigt den Variationsbereich der Anreicherung beim Vergleich der Bilanzierungen unter-
einander. Die mathematische Beschreibung der Schwermetallanreicherung ist fir jedes Schwer-
metall getrennt fiir den Feinkorn-, Ubergangs- und Grobkornbereich in Anhang 15 dargestellt.

5.5.3 Abbildung der Partikelgrof3enverteilung der Flugasche

Die KorngroRenverteilung des Rohgasstaubes wird durch die Aschebildungsmechanismen
bestimmt und hangt im wesentlichen von den chemischen und physikalischen Eigenschaften der
Kohle, der KorngroRenverteilung des Kohlenstaubes und der Verbrennungstemperatur ab
[SmiTH 1980] (s. hierzu auch [LASKUS & LAHMANN 1977]).

Zur Ermittlung einer mathematischen Abbildungsvorschrift werden 15 verschiedene experimen-
tell ermittelte Volumenverteilungen von Flugaschen aus der Verfeuerung von drei verschiede-
nen Kohlesorten (Arthur Taylor (Sldafrika); Gottelborn (Saar); El Cerrejon (Kolumbien) bei
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Vollast herangezogen. Die ausgewéhlten Flugaschen sind Gesamtstaubproben, fur die eine Wie-
derfindungsrate um 100 % vorliegt. Hierdurch ist die Représentativitat der Gesamtstaubprobe-
nahme sichergestellt.

In Anlehung an die Methoden der mechanischen Verfahrenstechnik wird versucht, durch geei-
gnetes Auftragen der experimentellen Werte eine mdglichst einfache Abbildungsvorschrift fur
die Volumenverteilung zu erstellen. Dazu werden die Werte gemaR einer RRSB-Verteilung
aufgetragen. Die 15 VVolumenverteilungen liegen alle innerhalb eines engen Spektrums, so dal}
eine mittlere KorngroRenverteilung zugrundegelegt werden kann. Eine logarithmische Regres-
sion der mittleren KorngréRenverteilung ergibt die Abbildungsvorschrift fir eine représentative
PartikelgroRenverteilung der Flugasche (BestimmtheitsmaR r’ = 0,93, vgl. Anhang 16).

5.5.4 Abbildung der Fraktionsabscheidegrade der Rauchgasreinigung

Die vornehmlich in Kohlenstaubfeuerungen eingesetzten Rauchgasreinigungstechniken sind die
elektrische Entstaubung in Kombination mit der Kalksteinwésche. Zur Bestimmung der Frak-
tionsabscheidegrade des elektrischen Entstaubers und der Kalkwésche wurden in [RENTZ et al.
1996] die Untersuchungen [HOVELMANN 1987], [MESEROLE & CHow 1991], [SHIH et al. 1981],
[SMITH 1987], [SPORENBERG 1985], [TAUBER 1988] ausgewertet. Es wurden mittlere, minimale
und maximale Abscheidekennlinien bestimmt. Der Streuungsbereich der Fraktionsabschei-
degrade ist in Abbildung 5-29 zu sehen. Der Gesamtabscheidegrad des elektrischen Staubab-
scheiders betragt 97,3 % im Kornbereich [0;10 um] und 99,8 % im Kornbereich [0;100 pum].
Der mittlere Gesamtabscheidegrad der Kalkwésche betragt 48 % im Kornbereich [0;1 um] und
95 % im Kornbereich [0;10 um]. Die in [RENTZ et al. 1996] ermittelten Fraktionsabscheidegrade
werden im Rahmen dieser Arbeit verwendet. In Anhang 17 werden die Gleichungen der
mittleren Fraktionsabscheidegrade angegeben.
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Abbildung 5-29: Bandbreite der Abscheidekennlinien (Elektroabscheider und Kalkwasche)
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5.5.5 Berechnung der fraktionierten Massenanteile der Schwermetalle im Roh-

gasstaub

Die Berechnung der rohgasseitig emittierten Schwermetallfracht erfolgt gemal? Gleichung 5-2.
Durch Integration Uber einzelne PartikelgroBenintervalle werden die fraktionierten Massen-
anteile der Schwermetallfrachten bestimmt.

Ein Aufkonzentrierung der Schwermetalle, insbesondere im Feinkornbereich, ist nicht gleichzu-
setzten mit einem hoheren Austrag von Schwermetallen aus den Feuerraum. Die Teilmassen-
strome der Elemente héngen jeweils von den entsprechenden Massenanteilen der Staubfraktio-
nen und somit von der PartikelgréfRenverteilung des Staubes ab. Da hier die Messungen im
Rohgas durchgefiihrt werden, wo 80 Gew.-% der Staubpartikel groRer 10 um sind, dominiert
der Elementmassenanteil der Grobfraktion (> 10 um) eindeutig. Die korngréfRenabhangige An-
reicherung der Schwermetalle in der Flugasche ist jedoch im Hinblick auf die Abscheidung der
Schwermetalle durch die nachfolgende Rauchgasreinigung wie Elektroabscheider oder Rauch-
gasentschwefelungsanlage von entscheidender Bedeutung (vgl. Abschn. 5.5.6).

In Tabelle 5-11 werden die fraktionierten Schwermetallfrachten auf die Schwermetalleingangs-
fracht aus der Kohle bezogen. Die Aufteilung des gesamten PartikelgroRenspektrums in einzelne
Intervalle verdeutlicht, welchen Beitrag zum gesamten Schwermetallaustrag die unterschied-
lichen Korngrolienbereiche leisten. Zwischen 95 und 97 Gew.-% der durch die Kohle eingetra-
genen Fracht der Elemente As, Cd, Ni und Pb werden Uber die Flugasche ausgetragen. Die
Differenz zu 100 % entspricht dem Austrag tber die Grobasche (vgl. Abschn. 5.5.6). Fur das
Element Hg betragt der partikelgebundene Austrag im Mittel etwa 74 Gew.-%. Hier muf} die
gasformige Fracht zusatzlich beachtet werden.

Tabelle 5-11:  Beitrage der Flugstaubfraktionen zum Schwermetallaustrag aus der Feuerung

Im KorngréRenbereich

0 bis 1 pym 1 bis 5 um 5 bis 10 um 10 bis 100 um 0 bis 100 pm

ausgetragene prozentuale Schwermetallfracht
bezogen auf die Eingangsfracht 2 [Gew.-%)]

As 1,30 13,0 12,5 70,5 97,3
Ccd 2,40 16,6 7,90 70,4 97,3
Hg 0,15 3,45 10,1 60,5 74,27
Ni 0,30 5,90 12,9 75,9 95,0
Pb 0,50 10,6 18,1 68,0 97,2

Y Schwermetallaustrag in partikelgebundener Form fiir eine MeRstelle zwischen LUVO und Elektrofilter (Tem-

peratur bei ca. 140°C).

2 Bei Quecksilber ist zur Ermittlung des Gesamtaustrages zusétzlich der gasférmige Anteil zu beriicksichtigen.
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Die Elemente As, Cd und Pb zeigen im PartikelgroRenbereich 1 bis 10 um und 10 bis 100 um
vergleichbare rohgasseitige Ausgangsfrachten. So betrdgt der Anteil der Ausgangsfracht fir die-
se Elemente im Intervall 1 bis 10 um etwa 25 Gew.-% und im Bereich 10 bis 100 um etwa
70 Gew.-% der Eingangsfracht. Nickel hingegen weist im Intervall 1 bis 10 um einen Massen-
anteil von nur etwa 19 Gew.-% auf, wéhrend im Bereich 10 bis 100 um der Massenanteil ca.
76 Gew.-% betragt.

5.5.6 Berechnung des Schwermetallaustrages Uber die weiteren Stoffstréme

der Kraftwerksanlage

Die Berechnung der Stoffstromverzweigungen erfolgt fur die staubgebundenen Schwermetalle
Arsen, Cadmium, Nickel und Blei gemal? Gleichung 5-4 bis 5-7. Die Berechnungen werden
exemplarisch fiir die Anlagenkonfiguration Steinkohle-Trockenfeuerung mit Elektroabscheider
und Kalkwésche durchgefiihrt. Die Berechnung erfolgt mittels der mittleren Anreicherungspro-
file, PartikelgroRenverteilung und Abscheidekennlinien fiir den Elektroabscheider und die REA.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-30 dargestellt.

Die ber das Modell errechneten Verteilungsfaktoren tiber die Grobasche geben die experimen-
tell ermittelten Einbindegrade wieder, was fur die Abbildungsgiite des Modells spricht. So weist
das im Vergleich zu As, Pb und Cd schwererfliichtige Ni ein ausgeprégtes Einbindeverhalten
auf. Die Elemente As, Pb und Cd werden im Mittel zu etwa 3 Gew.-% in die Grobasche einge-
bunden, wahrend flr Ni dieser Wert bei etwa 5 Gew.-% liegt.

Im Mittel werden fir alle Elemente weniger als 0,1 Gew.-% der durch die Kohle eingetragenen
Schwermetallmasse nach Staubabscheider und REA mit dem Reingas emittiert. Die Filterasche
stellt mit etwa 95 Gew.-% der gesamten Schwermetallfracht die Hauptsenke fir alle Schwerme-
talle dar.

Der As und Cd-Austrag durch die REA-Reststoffe ist etwa um einen Faktor 1,5 bis 2 erhoht
gegeniiber dem Austrag an Pb und Ni. Ursache hierflr ist das Abscheideverhalten von Elektro-
abscheider und REA und dem Anreicherungsverhalten der Schwermetalle. Partikel mit einem
Durchmesser von etwa 0,5 bis 1 um passieren den Elektroabscheider nahezu ungehindert, wer-
den aber durch die REA fast vollstandig abgeschieden. In Verbindung mit einem ausgepragten
Anreicherungsverhalten in diesem PartikelgroRenbereich fir As und Cd gegenuber Pb und Ni
kommt der prozentuale hohere Schwermetallaustrag durch die REA-Reststoffe fiir As und Cd
zustande.
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Kohlenstaubfeuerung

Kessel Elektrischer REA Kamin
(Trockenfeuerung) Entstauber (Kalksteinwasche)

]

Kohle - H
-
Grobasche Filtera\fche REA-EeZtstoffe Reingas
VFGrobasche VFFierasche VFReA-Reststoffe VFgeingas
As 2,7 % 96,5 % 0,77 % 0,03 %
Cd 2,7 % 96,4 % 0,85 % 0,05 %
Ni 50 % 94,6 % 0,39 % 0,01 %
Pb 28 % 96,6 % 0,59 % 0,01 %

Abbildung 5-30: Verteilung der partikelgebundenen Schwermetallstréme in einer Kohlen-
staubfeuerung einschlieflich Rauchgasreinigung (in Gew.-% vom Eintrag
durch die Kohle; Berechnung mit der mittleren Schwermetallanreicherung)

Der partikelgebundene Schwermetallaustrag aus der Feuerung (VFi, vgl. Abbildung 5-27) mit
der minimalen, mittleren und maximalen Anreicherung (vgl. Anhang 15) ist in Tabelle 5-12
dargestellt. Die berechnete Bandbreite gibt die mogliche Abweichung der Wiederfindungsrate
vom ldealwert 100 % wieder. Dies erklart, warum mit der maximalen Anreicherung der Schwer-
metallaustrag aus der Feueung bis zu 130 % betragen kann.
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Tabelle 5-12:  Bandbreite des Schwermetallaustrages aus der Feuerung uber die Flugasche
(VF1 in Gew.-% vom Eintrag durch die Kohle; Berechnung mit der minima-
len, mittleren und maximalen Anreicherung)

Austrag mit Austrag mit Austrag mit
Schwermetall minimaler mittlerer maximaler
Anreicherung Anreicherung Anreicherung
As 72,2 97,3 122
Cd 75,0 97,3 120
Ni 70,1 95,0 120
Pb 65,8 97,2 129
Hg 42,2 74,2 106

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dal die Beitrdge der einzelnen Staubfraktionen zum
Schwermetallaustrag aus der Feuerung mit Hilfe des hier verwendeten Modells bestimmt wer-
den konnen. Hierfur werden die Abbildungsvorschriften der experimentell ermittelten charakte-
ristischen Anreicherungsprofile der Schwermetalle und der PartikelgroRenverteilung der Flug-
asche herangezogen. Uber die Fraktionsabscheidegrade der Rauchgasreinigungsanlagen kann
dartber hinaus der Austrag der Schwermetalle iber die weiteren Stofftrome wie Elektrofilter-
asche, REA-Reststoffe oder Reingas ermittelt werden.
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6 Modellierung der Schwermetallspeziation im Rauchgas

In der experimentellen Untersuchung des Schwermetallverhaltens erfolgt auBer im Falle von
Quecksilber keine Erfassung der Schwermetallspeziation im Rauchgas. Daher wird in diesem
Abschnitt hierzu eine theoretische Untersuchung durchgefiihrt. Die Speziation der Schwerme-
talle As, Cd, Hg, Ni und Pb im Rauchgas wird mittels thermodynamischer Gleichgewichtsbe-
rechnungen ermittelt. Die Temperatur wird in den Berechnungen im einem Bereich von 1600
bis 100°C variiert, um das Schwermetallverhalten wahrend der Abkuhlung der Rauchgase zu
analysieren.

Die Berechnungen werden fir je eine sldafrikanische, deutsche, australische und kanadische
Kohlesorte durchgefiihrt, um den Einfluf einer Variation der Schwefel-, Halogen- und Schwer-
metallkonzentration in der Kohle auf die Verteilung der Schwermetalle und deren Verbindungen
im Rauchgas zu ermitteln. Es werden Kohlen ausgewahlt, die in ihrer Zusammensetzung grof3e
Unterschiede aufweisen. SchlieBlich erfolgen die Berechnungen fir den Voll- (100 %) und
Teillastzustand (40 %) des Kessels 19 des GKM bei unterschiedlichen Sauerstoffgehalten des
Rauchgases. Die Quantifizierung des Einflusses der Variation der Parameter Sauerstoff-,
Schwefel-, Halogen- und Schwermetallkonzentration auf die Schwermetallspeziation im Rauch-
gas stellt eine besondere Erweiterung der bisherigen Untersuchungen, wie beispielsweise von
[FAHLKE 1994], [FRANDSEN et al. 1994] und [VERHULST et al. 1996] dar.

6.1 Entwicklung eines thermodynamischen Gleichgewichts-
modells

Die experimentelle Analyse der chemischen Verbindungsformen der Schwermetalle in den
Stoffstromen einer Kohlefeuerungsanlage erweist sich aufgrund der Vielféltigkeit der Verbin-
dungen und der Inhomogenitat der Stoffstrome als mefRtechnisch schwierig und ist mit einer
hohen Ungenauigkeit behaftet. Die theoretische Ermittlung der Schwermetallspeziation, z. B.
mittels ProzeRsimulation, ist ebenfalls schwierig. Dies liegt insbesondere daran, daR die ablau-
fenden chemisch-physikalischen VVorgange im Feuerraum und bei der Abkuhlung der Rauchgase
unzureichend bekannt sind. Es tritt eine Vielzahl von Komponenten auf, die untereinander eine
entsprechende hohe Anzahl chemischer Reaktionen eingehen kdnnen, wobei die tatsachlich ab-
laufenden chemischen Reaktionen nicht bekannt sind. Die kurze Verweilzeit der Rauchgase im
Kessel (1 bis 2 s) fihrt zudem nicht zu einer vollstandigen Einstellung des thermodynamischen
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Gleichgewichts. Es haben sich jedoch bisher nur wenige Untersuchungen mit dem EinfluR des
Stofftransports und der chemischen Kinetik auf die Verflichtigungs- und Kondensations-
vorgéange der Schwermetalle befalit [JAKOB et al. 1995], [JAKOB et al. 1996].

Die thermodynamische Berechnung der Gleichgewichte im Feuerraum, den nachgeschalteten
Heizflachen sowie in den Rauchgasreinigungsanlagen kann jedoch einen Einblick in das Ele-
mentverhalten geben. So konnten die Ergebnisse aus thermodynamischen Gleichgewichtsbe-
rechnungen durch MeRwerte bestatigt werden [FAHLKE 1994, S. 139ff], [LINAK 1997], [VER-
HULST et al. 1996]. Die Richtigkeit der Ergebnisse héngt hierbei entscheidend von der Genauig-
keit und der Zuverlassigkeit der verwendeten Stoffdaten und Rechenalgorithmen ab.

Die theoretische Beschreibung des thermodynamischen Gleichgewichts eines Stoffsystems
erfordert die Berechnung der Gleichgewichte aller moglichen Reaktionen zwischen den beteilig-
ten Komponenten. Eine mogliche und oft verwendete Methode zur Berechnung der thermody-
namischen Gleichgewichte ist die Minimierung der Gibbsschen Enthalpie des Systems bei kon-
stantem Druck und konstanter Temperatur [WAITE 1989, S. 118ff], [WHITE et al. 1958, S. 751].
Ergebnisse der Berechnungen sind die Mengen und Zusammensetzungen von allen Produkten,
die Enthalpie- und Entropiebilanz mit Angabe der Beitrége aller Ein- und Austragsstoffe und die
Verteilung der Elemente auf alle Produktstrome [BARIN et al. 1996, S. 1563]. Fir die Modellie-
rung des Gleichgewichtes sind neben den Bilanzgleichungen die Thermodynamik der Phasen-
gleichgewichte und der chemischen Reaktionen von Mehrstoffsystemen von besonderer Bedeu-
tung. Es wird an dieser Stelle nicht auf die zur Beschreibung der Gleichgewichte notwendigen
Grundlagen der Thermodynamik eingegangen, da sie in detaillierter Weise in der Fachliteratur
zu finden sind (vgl. [DOHRN 1994], [GMEHLING & KOLBE 1992], [SCHULZE & HASSAN 1981,
S. 114ff], [STEPHAN & MAYINGER 1992]).

6.1.1 Eingangsparameter der Berechnungen

Eingangsparameter der thermodynamischen Berechnungen sind die Elementarzusammensetzung
des Rauchgases, die mdoglichen chemischen Verbindungen und die Temperatur im Gleich-
gewichtszustand.

Zur Beschreibung der Elementarzusammensetzung des Rauchgases werden die Massenstréme
der Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff, Schwefel, Chlor, Fluor, Brom,
lod und der Schwermetalle Arsen, Cadmium, Quecksilber, Nickel und Blei eingesetzt. Es wer-
den vier verschiedene Kohlesorten berlcksichtigt, die hinsichtlich ihrer Elementarzusammen-
setzung untereinander die groBRten Unterschiede aufweisen. Dies sind eine sudafrikanische
(Kohlezeche Twistraai), eine deutsche (Kohlezeche Gottelborn), eine australische (Kohlezeche
Lilyvale) und eine kanadische (Kohlezeche Mountain C.) Kohle. So schwankt der Schwefel-
gehalt maximal um einen Faktor 3 und der Chlorgehalt maximal um einen Faktor 9
(Gottelborn : Mountain C, vgl. Abschn. 3.3) zwischen den Kohlensorten. Da die Bildung von
Schwermetalloxiden und somit von Schwermetallsulfaten' in besonderem MaRe vom
Sauerstoffgehalt im Rauchgas abhangt und dieser im Teillastzustand hoher ist als im

! Die Bildung von Schwermetallsulfaten erfolgt nach Sulfatisierung der Schwermetalloxide nach folgender

Gleichung: MO + SO, +% 0, 2 MSO, (mit M: Schwermetall)
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Vollastzustand, wird die Elementarzusammensetzung des Rauchgases fir jede Kohlesorte bei
Voll- (1400 t/h Frischdampf; Sauerstoffgehalt vor DeNOx: 4 Vol.-%) und Teillast (560 t/h
Frischdampf; Sauerstoffgehalt vor DeNOXx: 9 Vol.-%) des Kessels 19 des GKM ermittelt.

Zur Bestimmung der Elementarzusammensetzung des Rauchgases werden die Elementar-
analysen der betrachteten Kohlen und die Betriebsdaten des Blockes 8 des GKM herangezogen.
Die Elementarzusammensetzung des Rauchgases (hier: Massenstrome der Elemente C, H, O, N,
S, Cl, F, Br, I, As, Cd, Hg, Ni und Pb) verandert sich durch die Einspeisung von Ammoniak-
wasser und Luft (,,NHsz-Forderluft®) vor der DeNOx-Anlage und durch Luft-Eintritt in die
DeNOx-Bypassklappen sowie im LUVO (,,LUVO-Leckage*) [GKkmM 1993], [MARZILGER et al.
1996]. Es werden daher zwei thermodynamische Modelle mit unterschiedlichen Elementar-
zusammensetzungen des Rauchgases betrachtet:

Im ersten Modell wird die Elementarzusammensetzung des Rauchgases vom Kesselaustritt
bis vor Ammoniakwassereindiusung vor DeNOx fir die Berechnungen herangezogen Die
Temperatur des Rauchgases betrégt hinter Economizer, vor Katalysator ca. 360 bis 380°C.

Im zweiten Modell wird die Elementarzusammensetzung des Rauchgases vom DeNOXx-
Austritt bis zum LUVO-Austritt verwendet. Hierbei wird angenommen, da der gesamte
Luft-Eintritt auf der heiRen Seite des LUVO erfolgt. Die Temperatur des Rauchgases nach
LUVO betrégt ca. 140°C.

Die Massenstrome der einzelnen Rauchgaskomponenten fir die zwei Modelle werden in
Anhang 18 dargestellt. Bei der Ermittlung der fir die Reaktion mit den betrachteten Schwer-
metallen verfiigbaren Menge an Schwefel und Halogenen werden folgende Uberlegungen
zugrundegelegt:

Bei homogener Mischung des Schwefels mit den aus der Kohle stammenden Metalloxiden wie
Ca0, MgO, Na,0, K,0 und Fe,O3 bilden sich Alkali- und Erdalkalisulfate (Anhydrit CaSQ,,
Gips CaS042H,0, Na,SO,, K;S0O,) sowie Eisensulfate (Fe»(SO,)3). Diese Verbindungen kon-
densieren bei der Abkihlung der Rauchgase auf der Oberflache der Staubpartikel und bilden
sogenannte sulfatische Beldge [HoLzapreL 1988, S. 1053f], [KAuTz etal. 1975b, S. 181ff],
[QUEROL et al. 1995, S. 332f], [RAASK 19854, S. 111]. Die hierdurch mobilisierte Menge an
Schwefel kann aufgrund der stark inhomogenen Mischung der Reaktanden im Rauchgas und der
Art des Vorliegens des Metalloxide in der Kohlematrix [VERHULST et al. 1996, S. 53] nicht
ermittelt werden. Die Reaktionen des Schwefels mit den Metalloxiden CaO, MgO, Na,O, K,0
und Fe,O3 kdnnen daher nicht in den thermodynamischen Berechnungen betrachtet werden.
Hierdurch wird die Stabilitat der Schwermetallsulfate im Vergleich zu derjenigen der weiteren
Schwermetallverbindungen (z. B. Oxide) in den Berechnungen erhoht.

Die Halogene werden durch die Verbrennung hauptséchlich als Wasserstoffhalogenide
freigesetzt'. Reaktionen zwischen Halogeniden und den Metalloxiden CaO, MgO, Na,O, K,0

Die durch die Verbrennung freigesetzten Chloride (NaCl(g), CaCly(g)) sind thermodynamisch instabil in
Anwesenheit von Schwefeldioxid, Sauerstoff und Wasserdampf, welche in Rauchgasen von Kohlefeuerungen
vorliegen. So zeigte [RAASK 19853, S. 93], daB das Natriumsulfat unterhalb von 1200 K die stabilste Verbin-
dung darstellt. Es erfolgt eine Pyrohydrolyse der (Erd-)alkalichloride nach folgender Reaktionsgleichung
[MUNZNER 1986, S. 493], [RAASK 198543, S. 92]:

2 NaCl + Hzo + SOQ + 1 OZ - Nast4 + 2 HCI sowie CaCIZ + Hzo + SOZ + 1 02 — CaSO4 + 2 HCI

Eine weitere Erklarung fiir die Anwesenheit von (Erd-)alkalisulfaten auf der Oberflaiche von Flugasche-
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(z. B. 2 NaCl + K;O = NayO + 2 KCI) bleiben von untergeordneter Bedeutung und werden in
den Berechnungen nicht beriicksichtigt’.

Die Temperatur im Rauchgas wird von 1600 bis 400°C im ersten Modell und von 350 bis
100°C im zweiten Modell variiert. Der Berechnungsschritt betragt 50 K fir beide Modelle.

Die moglichen chemischen Verbindungen, die sich aus den betrachteten Elementen theoretisch
bilden konnen, sind in Tabelle 6-1 zusammenfassend dargestellt. Sie werden zum einen auf-
grund chemisch-physikalischer Uberlegungen ermittelt. Zum anderen kénnen nur jene Verbin-
dungen berucksichtigt werden, fur die thermodynamische Daten flr den ausgewéhlten Tempera-
turbereich vorliegen (vgl. Abschn. 6.1.2).

Die oxidierenden Bedingungen im Rauchgas beeintrachtigen die Anwesenheit von Sulfiden
(Reaktionsgleichung: MS +°/, 0, — MO + SO,, vgl. auch [VERHULST etal. 1996, S. 53]).
Dariiber hinaus wird das Gleichgewicht: MSO4 = MO + SO, + % O, durch den hohen Gehalt
an Schwefeloxiden im Rauchgas zugunsten der Bildung von Metallsulfaten verschoben.

Die Carbonate MCO3, mit M = Cd, Ni, Pb zersetzen sich in der Luft in MO und CO, ab 300°C
(Pb) bzw. zwischen 310 und 480°C (Cd) und zwischen 240 und 400°C (Ni). Nitrite und Nitrate
zersetzen sich ebenfalls bei niedrigen Temperaturen. Diese Verbindungen sind unter den vor-
liegenden Bedingungen nicht relevant (vgl. auch [HANSEN et al. 1984, S. 185]).

Mdogliche Reaktionen zwischen Erdalkali- und Schwermetalloxiden, wie z. B. die Bildung von
Calciumarsenat nach der Reaktion 3 CaO + As,0O3 + O, — Cag(AsO,), [GUTBERLET 1988,
S. 291], werden hier nicht berlcksichtigt. Nach [BRAUNSTEIN et al. 1990] dominiert die Reak-
tion des Calciumoxids mit den Schwefeloxiden. Die Reaktion mit dampfformigem Arsentrioxid
spielt somit nur eine untergeorndete Rolle. Nach [GUTBERLET 1988, S. 292] kdnnen bei Tempe-
raturen unter 500°C auch Arsenite entstehen, die jedoch zu Arsenat und Arsen disproportio-
nieren. So werden die Arsenite CdsAs;, NisAs,, Nij1Asg, CusAs und ZnzAs, durch die oxidie-
renden Bedingungen in Arsenate Cd3(AsO,)2, Ni3(AsO,)2, Cuz(AsO,), und Znz(AsO,), oxidiert.
Nicht berucksichtigt sind weiterhin komplexe Schwermetallverbindungen wie Silikate, Siliko-
aluminate und Aluminate von z. B. Cadmium und Blei [VERHULST et al. 1996, S. 55], deren
Entstehungsprozel bisher kaum untersucht wurde.

Die Blei(IV)-Chloride und —Bromide sind nach [HOLLEMAN & WIBERG 1976] und [GREEN-
wooD & EARNSHAW 1988] nicht stabil. Sie zerfallen leicht unter Abspaltung von Chlor bzw.
Brom und Bildung der Blei(ll)-Halogenide. Sie werden daher hier nicht berticksichtigt.

partikeln liefert die Reaktion von geschmolzenen Silikatpartikeln mit den freigesetzten Alkalichloriden
[RAASK 19853, S. 112] und anschlieBender Sulfatisierung:

Si0, + 2 NaCl + H,0 — SiO,Ma,0 + 2 HCl und  SiO,Ma,0 + SO; — SiO, + Na,SO,

Die durch die Reaktion mit weiteren, hier nicht betrachteten Schwermetallen (z. B. Cr, Cu, Zn, V) mobilisierte
Menge an Schwefel und Halogenen fallt aufgrund des Konzentrationsunterschieds zwischen Schwefel bzw.
Halogenen und den Schwermetallen weniger ins Gewicht. In [FRANDSEN et al. 1994] wird darauf hinge-
wiesen, daB die Schwermetalle im Falle einer Verbrennung mit einer Luftzahl nahe 1 um den Sauerstoff kon-
kurrieren kdénnen.
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Tabelle 6-1: Ubersicht tber die berticksichtigten Verbindungen fiir die thermodynamischen
Berechnungen
Verbindungen bzw. Elemente
Element Element Oxide Sulfate Sulfide Hrﬁlggl?_ Hydride Weitere
As As, As, AsO, AS,S,, AsXjz, AsFs | AsH3 Nig(ASO4)2
As,03, AS,Ss
As,0s,
As,O¢
cd cd Cdo Cdso, cds cdx,
Hg Hg HgOo HgSO, HgS HgX, HgX,, [ HgH
Hg2X
Ni Ni NiO NiSO, NiS NiX, NiX, Ni3(AsOy),
Pb Pb, Pb, PbO, PbO, |PbSO, PbS PbX, PbH
Pb304 PbXZ
C, H, O, CO, CO,, COS, Hy, HS, H,S, H,SO,, SO, SO,, SO3, O,, OH,
N, S H>O, N2, NHz, N,O, NO, NO,, HNO;
Halogene Br,, Cly, F», |5, HBr, HCI, HF, HI

Y X steht fiir die Halogene F, CI, Br, und I.

6.1.2 Grundlagen der Modellierung mit ASPEN PLUS

Fiir die Berechnungen wird das FlieBschema-Simulationsprogramm ASPEN PLUS® (Version
10.0) verwendet. Hierbei wird als Grundoperation zur Simulation der Reaktionsvorgénge (engl.
,Unit Operation®) der Gleichgewichtsreaktor RGIBBS verwendet. Das Modell RGIBBS berech-
net fr ein gegebenes System simultan die Phasen- und Reaktionsgleichgewichte durch Mini-
mierung der Gibbsschen Enthalpie.

In ASPEN PLUS stehen zur Beschreibung bzw. Berechnung der Stoffeigenschaften verschie-
dene Datenbanken mit physikalischen Stoffeigenschaften zur Verfugung. Die hier verwendeten
Stoffe sind in den Datenbanken INORGANIC, SOLIDS, PURE und COMBUST enthalten, die in
den Handbuchern ausfuhrlich beschrieben sind [AsPEN PLus 1998]. Beipielsweise enthalt die
INORGANIC-Stoffdatenbank die wichtigsten Stoffparameter (Enthalpie, Entropie, Gibbssche
Enthalpie, Koeffizienten des Polynoms zur Beschreibung der Warmekapazitat) von ca. 2450
(meist anorganischen) Komponenten im Referenzzustand bei 1,013 bar und 25°C. Sie entspricht
im wesentlichen den in [BARIN 1989] enthalten Stoffdaten [AsPEN PLus 1998]. Die PURE-
Stoffdatenbank enthalt Stoffparameter von tber 1700 (meist organischen) Komponenten, die
u. a. durch die AIChE DIIPR zusammengefal3t wurden.
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In den Stoffdatenbanken von ASPEN PLUS fehlen die Koeffizienten der Antoine-Gleichung zur
Ermittlung des Dampfdruckes von einigen Schwermetallverbindungen wie Schwermetall-
halogeniden (insbesondere Halogenide von As, Hg und Ni) sowie die Koeffizienten der Watson-
Gleichung und DIPPR zur Bestimmung der Verdampfungsenthalpie dieser Komponenten. Da
die fehlenden Daten auch in der Literatur nicht verfligbar sind und die Verédnderung der Algo-
rithmen zur Berechnung der thermodynamischen Parameter in ASPEN PLUS den Model-
lierungsaufwand stark vergrofert, wird die Bildung einer flissigen Phase im Gleichgewichts-
zustand ausgeschlossen®. Komponenten liegen demnach entweder gasférmig (Suffix (g)) oder
fest (Suffix (s)) vor. Wie in anderen Untersuchungen gezeigt wurde [FAHLKE 1994], ist die
eventuell auftretende flissige Verbindung im System das Quecksilber(I1)-Chlorid (HgCl,(f)).
Daher sind die Auswirkungen auf das Phasen- und Reaktionsgleichgewicht durch Vernachl&ssi-
gung der flussigen Phase nicht signifikant. Weiterhin bleibt das Trégergas Uber dem gesamten
Temperaturbereich gasformig.

Aufgrund der geringen Driicke im System (995 mbar im Kessel (Economiser); 975 mbar vor
dem Elektroabscheider) [Gkm 1993] werden die Eigenschaften der Gasphase nach dem Gesetz
fur ideale Gase berechnet. Fiir die Feststoffphase wird ebenfalls ein ideales Verhalten ange-
nommen. Den einzelnen Komponenten werden separate Feststoffphasen (pure solids) zuge-
ordnet®. Bei der iterativen Berechnung des Stoffsystems wird mit einer Toleranz® von 10 fiir
die Gibbssche Enthalpie und von 0,1 kg/kmol fur die Stoffbilanzen berechnet.

6.2 Ergebnisse der thermodynamischen Berechnungen

Die Ergebnisse der Modellierung fiir die betrachteten Schwermetalle und die vier Kohlesorten
im Voll- und Teillastzustand sind in Anhang 19 detailliert dargestellt. Auf den Diagrammen
wird die Molmenge einer Schwermetallverbindung bezogen auf die Molmenge aller Verbin-
dungen dieses Schwermetalls in Abhangigkeit von der Temperatur im Rauchgas aufgetragen.
Zunéchst werden die Ergebnisse der Berechnungen fur den Vollastzustand diskutiert und mit
Literaturangaben verglichen. Die Analyse der Speziationsdiagramme fur die unterschiedlichen
Kohlearten ermdglicht, den EinfluR einzelner Kohleparameter auf das Schwermetallverhalten im
Rauchgas zu quantifizieren. Es werden in erster Linie Schwermetallverbindungen betrachtet,
deren Molanteil iiber 10° (10™ Mol.-%) liegt.

Eine andere Mdglichkeit besteht darin, die VVerbindungen, fiir die sémtliche Stoffdaten fehlen, nicht zu berlck-
sichtigen. Da jedoch hier der Schwerpunkt auf die Bestimmung der im Rauchgas vorliegenden Schwermetall-
verbindungen liegt, ist diese Moglichkeit nicht sinnvoll.

2 Nach [VERHULST et al. 1996, S. 55] und [Mc NALLAN et al. 1981, S. 48] sind diese Feststoffphasen z. T.
mischbar. Die kondensierten Elemente besitzen eine Aktivitdt kleiner als 1 und sind Uber einem breiteren

Temperaturbereich stabil.
X

X perechnet ~
Die Toleranz ist folgendermalen definiert: em;(et

Endwert

‘ < Toleranz it x: Parameterwert
Endwert
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Modellierung der Schwermetallspeziation im Rauchgas

6.2.1 Speziation des Arsens im Rauchgas bei Vollast

6.2.1.1 Allgemeines Verhalten

In Abbildung 6-1 ist das Speziationsdiagramm fur Arsen exemplarisch fir die deutsche Kohle
Gottelborn dargestellt. Uber 1000°C liegt ausschlieBlich gasformiges Arsenoxid AsO(g) vor.
Das Nickelarsenat Niz(AsO4),(s) bildet sich in Abh&ngigkeit von der Kohlesorte zwischen 1050
und 1000°C. Dies entspricht den Angaben in der Literatur [GMELIN 1974].

2 AsO + %, O, + 3 NiO Q&D Niz(AsO,); (Gleichung 6-1)

Das Nickelarsenat zersetzt sich anschliefend zwischen 300 und 250°C zu As,Os(s) und
NiSO,(s) nach folgender Reaktionsgleichung (vgl. Abschn. 6.2.4.1):

Niz(AsO.); + 3 SO, + 3, O, Q&D As;0s + 3 NiSO, (Gleichung 6-2)

Die Arsenverbindungen As, As;, As;Ss, und AsHj bilden sich bei hohen Temperaturen. lhr
Molanteil betragt bei 1600°C zwischen 10° Mol.-% (As) und 10" Mol.-% (As,, AsHs3) und
werden daher in Abbildung 6-1 nicht dargestellt?>. Mit abnehmender Temperatur gehen diese
Verbindungen nach folgenden Reaktionsgleichungen in Arsen(11)-Oxid AsO(g) tber:

As+1,0, QED AsO (Gleichung 6-3)
AsHs + 5/, 0, Q&D AsO + %, H,0 (Gleichung 6-4)
As;S,+ 6 O, Q&D 4 AsO + 4 SO, (Gleichung 6-5)

Die Arsenhalogenide sind unter den vorliegenden Bedingungen instabil. Der Molanteil betragt
hier maximal 107 Mol.-% fiir AsCls bei 250°C.

In den Reaktionsgleichungen werden die Feststoffe fett gedruckt dargestellt. Die in diesem Abschnitt angege-
benen Reaktionsgleichungen stellen nur einen mdglichen Bildungsweg der Verbindungen dar. Der Wert der
freien Reaktionsenthalpie wird hierbei nicht beruicksichtigt.

Die thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen von Frandsen [FRANDSEN et al. 1994, S. 122] zeigen,
dalR unter reduzierenden Bedingungen (Luftzahl A =0,6) das Arsensulfid As;S4(g), Arsenhydrid AsHz(g)
sowie As,(g) und As,(g) die vorherrschenden Verbindungen neben dem Arsen(11)-Oxid darstellen.
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Arsen-Speziation im Rauchgas (Deutsche Kohle, Vollast)
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Abbildung 6-1: Berechneter Konzentrationsverlauf der Arsenverbindungen im Rauchgas
(Deutsche Kohle (Géttelborn), Vollast)

6.2.1.2 Einfluf3 des Nickels auf die Speziation des Arsens im Rauchgas

Die Verteilung des Arsens und seiner Verbindungen im Rauchgas wird durch die Bildung von
Nickelarsenat unter 1100°C besonders gepréagt. Hier wird untersucht, inwieweit die An- oder
Abwesenheit von Nickel die Speziation des Arsens im Rauchgas verandert. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 6-2 exemplarisch fur die deutsche Kohle Géttelborn dargestellt.

Die Bildung einer kondensierten Phase tritt ohne die Anwesenheit von Nickel im System erst
bei 550°C mit dem Arsen(V)-Oxid As,Os(s) auf (statt bei ca. 1050°C mit Ni3(AsO,)2(s)). Die
Verminderung der Fluchtigkeit des Arsens durch die Anwesenheit von Nickel wird bei allen
untersuchten Kohlearten beobachtet.

Daruber hinaus bildet sich Arsen(111)-Oxid AssOs(g) in Abwesenheit von Nickel. Der Molanteil
von As;Og(g) erhoht sich mit abnehmender Temperatur und erreicht ein Maximum von ca.
70 Mol.-%. bei ca. 600°C. Unterhalb von 600°C Uberwiegt die Oxidation von As;Og(Q) zu
As,05(5):

4 AsO + O, Q&D AO¢ (bis ca. 600°C) (Gleichung 6-6)

As,06 +2 O, QEE 2 As;0Os5  (unterhalb von 600°C) (Gleichung 6-7)
1
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Modellierung der Schwermetallspeziation im Rauchgas

Allgemein nimmt die Oxidationsstufe des Arsens mit abnehmender Temperatur zu [HANSEN
etal. 1984, S. 185]. Die Ergebnisse stimmen mit den Berechnungen von [VERHULST etal.
1996, S. 52] und [FRANDSEN et al. 1994, S. 122] (berein, in denen kein Nickelarsenat bertick-
sichtigt wurde’.

Der Molanteil der Arsenhalogenide AsCls(g), AsBrs(g) und AsFs(g) erhoht sich mit abneh-
mender Temperatur bis zur Bildung von As,Os(s) bei ca. 600°C. Er ist hoher als bei Anwesen-
heit von Nickel, bleibt jedoch gering. Der héchste Molanteil wird bei AsCl; beobachtet, der bei
600°C ca. 10 Mol.-% betragt.

Arsen-Speziation im Rauchgas (Deutsche Kohle, Vollast, ohne Nickelarsenat )
100

90 T === === mmmmmmmmmmmmm e

8O T === === mmmmmmmm e m e m e

F( R T e e

B0 T === === === === mmmmmmm e m e

BO T === === === mmmmmmmmmmmm e

Molanteil [Mol.-%)

40 T - m - m e -

30—~ Y
—aA— As406

20 1 —e—AsO

—o— As205(s)
o+——--""""" e e

O T T T T T T T A
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
Temperatur [°C]

Abbildung 6-2: Berechneter Konzentrationsverlauf der Arsenverbindungen im Rauchgas ohne
Berlicksichtigung des Nickelarsenats (Deutsche Kohle (Gottelborn), Vollast)

In [FRANDSEN et al. 1994] wird das thermodynamische Gleichgewicht zwischen den Verbindungen aus den
Elementen C, H, O, N, S, Cl und einem Schwermetall (As, B, Be, Cd, Co, Cr, Hg, Ga, Ge, Ni, P, Pb, Sb, Se,
Sn, V, Ti, Zn) unter reduzierenden (Luftzahl A =0,6) bzw. oxidierenden (Luftzahl A =1,2) Bedingungen
untersucht. Dariiber hinaus werden in [FRANDSEN et al. 1994] die Ergebnisse der Untersuchungen von
thermodynamischen Gleichgewichten bei der Kohleverbrennung bzw. -vergasung aus der Literatur zusam-
mengefal’t. In [VERHULST et al. 1996] wird ebenfalls das thermodynamische Gleichgewicht zwischen C, H, O,
N, S, Cl und einem Spurenelement (Al, As, Cd, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Ni, Pb, Sh, Sn, Ti, Zn) unter
oxidierenden (Luftzahl A = 1,45) Bedingungen analysiert. Das thermodynamische Gleichgewicht wird bei An-
und Abwesenheit vom Schwefel im System bestimmt.
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6.2.1.3 Einflu3 der Kohlesorte auf die Speziation des Arsens im Rauchgas

Die Bildungstemperaturen von Niz(AsQO4),(s) und As,Os(s) hdngen von der Arsenkonzentration
in der Kohle ab. Eine hohe Arsenkonzentration in der Kohle fiihrt zu einem hohen Partialdruck
des Arsen(l1)-Oxids im Rauchgas. So beginnt die Kondensation des Arsens in Form von
Ni3z(AsO4),(s) und die Bildung von As,0Os(s) bei der arsenreichen Kohle Géttelborn bis zu ca.
100°C fruher, als bei den anderen Kohlearten.

Der Molanteil von Ni3(AsO,)2(s) hangt vom Verhdltnis der As- und Ni-Konzentration in der
Kohle ab. Bei allen Kohlesorten auRer der australischen Kohle liegt Nickel fur die Bildung von
Nickelarsenat im UberschuR vor. So liegt der Molanteil von Nis(AsO4)2(s) zwischen ca. 1050
und 300°C bei 100 Mol.-%. Bei der australischen Kohle ist As im UberschuB. Hier betragt der
maximale Molanteil von Ni3(AsO,)2(s) ca. 73 Mol.-%.

Der Molanteil der Arsenhalogenide bleibt fir alle Kohlesorten gering. Der Molanteil der Arsen-
halogenide hangt mit der Halogenkonzentration der Kohle zusammen. So nimmt der Molanteil
des Arsenchlorids in der Reihenfolge (deutsche Kohle (Clys=0,172 Gew.-%) > australische
Kohle (Clys = 0,070 Gew.-%) > sudafrikanische Kohle (Clys= 0,022 Gew.-%) > kanadische
Kohle (Clys = 0,019 Gew.-%)) ab.

Der Molanteil von Arsensulfid As,S;, bleibt bei allen Kohlensorten gering. Die Verbindung ist
unter den vorliegenden Bedingungen nicht stabil. Die Speziation des Arsens im Rauchgas ist
damit unabhéngig vom Schwefelgehalt in der Kohle (vgl. auch [VERHULST et al. 1996, S. 53]).

6.2.2 Speziation des Cadmiums im Rauchgas bei Vollast

6.2.2.1 Allgemeines Verhalten

Abbildung 6-3 stellt das Speziationsdiagramm fur Cadmium exemplarisch fur die deutsche
Kohle dar. Bis zur Bildung von Cadmiumsulfat bei ca. 700°C liegt das Cadmium im Rauchgas
ausschlieBlich elementar und als Cadmiumoxid CdO(g) vor. Bei hoher Temperatur ist die
vorherrschende Spezies das elementare Cadmium. Der Molanteil von Cadmiumoxid erhéht sich
mit abnehmender Temperatur (1600°C: ca. 1 Mol.-%; 700°C: ca. 10 Mol.-%) nach folgender
Reaktionsgleichung:

Cd+% 0, Q&“D CdO  (bisca. 700°C) (Gleichung 6-8)

Das Cadmiumsulfat CdSOy(s) bildet sich zwischen 750 und 700°C durch Sulfatisierung des
Oxids. Cadmiumsulfat stellt die vorherrschende Verbindung bei Temperaturen unter 700°C dar:

CdO + S0, +% 0, Q&D CdSO,; (unterhalb von ca. 700°C) (Gleichung 6-9)

Die Ergebnisse stimmen mit den thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen von [VER-
HULST et al. 1996] und [FRANDSEN et al. 1994] gut Uberein. So bildet sich nach [FRANDSEN et al.
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1994, S. 124] und [VERHULST et al. 1996, S. 54] ebenfalls Cadmiumsulfat bei 700°C*. Aller-
dings ist Cadmiumchlorid CdCl,(g) die vorherrschende Verbindung zwischen 1000 und 600°C
in [VERHULST et al. 1996] und zwischen 1000 und 850°C in [FRANDSEN et al. 1994]. In beiden
Arbeiten wurde Cadmium als einziges Schwermetall in den Berechnungen beruicksichtigt. Die
Reaktivitat des Chlors gegeniiber dem Cadmium ist hierdurch deutlich héher, als dies in dieser
Arbeit festgestellt wird?.

Der Molanteil des Cadmiumsulfids CdS liegt maximal bei 10° Mol.-% bei 1600°C und nimmt
mit abnehmender Temperatur ab. Das Cadmiumsulfid wird mit sinkender Temperatur zuneh-
mend oxidiert und verschwindet mit der Bildung von Cadmiumsulfat bei ca. 700°C:

CdS + 3, 0, Q&D CdO + S0, (bisca. 700°C) (Gleichung 6-10)

Cadmium-Speziation im Rauchgas (Deutsche Kohle, Vollast)
100

90 T === === mmmmmmm e mmmmmm oo DT T T

B0 T === === mmmm e m e m e -

70 +

60 +

50 +

Molanteil [Mol.-%)

40
—e—CdO

304 —m—Cd

—A— CdS04(s)
204 - 0

10 f === == mmmmm i mm e m o g b

O T T T T T T T [any gaay T T T T
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
Temperatur [°C]

Abbildung 6-3: Berechneter Konzentrationsverlauf der Cadmiumverbindungen im Rauchgas
(Deutsche Kohle (Géttelborn), Vollast)

Hiermit stehen die Ergebnisse der thermodynamischen Berechnungen im Widerspruch zu den experimentellen
Ergebnissen. Diese geben einen Existenzbereich fir Cadmiumsulfat an, der sich bis 1100°C erstreckt
[GMELIN 1974]. Der Unterschied 188t sich vermutlich auf die Kinetik der Zersetzung des Sulfats zuruckfihren,
die bei Temperaturen unterhalb von 1100°C zu langsam ist, um experimentell beobachtet zu werden.

Die Berechnungen zeigen, dal das Chlor vorzugsweise mit Hg, Ni und Pb reagiert. Die Bildung von CdCl,
fallt im Vergleich zu der von HgCl,, NiCl, NiCl, und PbCl, wenig ins Gewicht.
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6.2.2.2 Einflul3 der Kohlesorte auf die Speziation des Cadmiums im Rauchgas

Die Verteilung der Cadmiums auf die Verbindungen Cd(g), CdO(g) und CdSQO4(s) im Rauchgas
ist fir alle Kohlesorten identisch. Die Cadmiumkonzentration ist fur alle Kohlesorten annéhernd
gleich und steht im Verhéltnis 1:10° zum Schwefelgehalt in der Kohle. Daher besteht kein Zu-
sammenhang zwischen dem Schwefelgehalt der einzelnen Kohlesorten und der Bildungs-
temperatur von Cadmiumsulfat®.

6.2.3 Speziation des Quecksilbers im Rauchgas bei Vollast

6.2.3.1 Allgemeines Verhalten

Das Speziationsdiagramm des Quecksilbers im Rauchgas wird in Abbildung 6-4 exemplarisch
fur die deutsche Kohle gezeigt. Das Quecksilber liegt bis 700°C elementar oder als Queck-
silber(I1)-Oxid HgO(g) vollstandig gasformig im Rauchgas vor. Der Molanteil von HgO(g)
erhoht sich mit abnehmender Temperatur (1600°C: ca. 0,7 Mol.-%; 700°C: ca. 2,5 Mol.-%).
Zwischen beiden Verbindungen herrscht das folgende Gleichgewicht:

Hg +% O, Q&D HgO  (bis ca. 550°C) (Gleichung 6-11)

Zwischen 700 und 600°C werden in Abhéngigkeit von der Kohlesorte das elementare Queck-
silber und das Quecksilber(11)-Oxid durch Halogenwasserstoff durch Quecksilber(I1)-Chlorid
HgCl,(g) und -Bromid HgBr,(g) verdrangt:

HgO + 2 HX Q&D HgX; + H,O mit X =Cl, Br (Gleichung 6-12)
1l

Der Molanteil von HgCl,(g) und HgBr,(g) erhoht sich gleichmélig bis ca. 550°C. Unterhalb
dieser Temperatur ist Quecksilber(I1)-Chlorid die vorherrschende Verbindung. Dies geschieht
nach folgender Reaktionsgleichung:

HgBr, + 2 HCI QET‘D HgCl, + 2 HBr  (unterhalb von 550°C) (Gleichung 6-13)

Die Stabilitat hoherer Oxidationsstufen des Quecksilbers nimmt mit abnehmender Temperatur
zu. So ist der Molanteil von HgCl(g) und HgBr(g) bei Temperaturen iber 1100°C hoher als der
von HgClx(g) und HgBry(g). Er bleibt insgesamt jedoch gering und schwankt zwischen 107
(HgCl) und 10°® Mol.-% (HgBr).

! In [VERHULST et al. 1996, S. 51] wird bei Abwesenheit von Schwefel im System festgestellt, da die erste

kondensierte Phase mit der Verfestigung von Cadmiumchlorid CdCl,(g) unter 300°C statt mit der Bildung von
CdSO,(s) auftritt.

126



Modellierung der Schwermetallspeziation im Rauchgas

Quecksilber-Speziation im Rauchgas (Deutsche Kohle, Vollast)

100

90

80 +

70

60 +

Molanteil [Mol.-%)

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
Temperatur [°C]

Abbildung 6-4: Berechneter Konzentrationsverlauf der Quecksilberverbindungen im Rauchgas
(Deutsche Kohle (Gottelborn), Vollast)

Das Quecksilbersulfid HgS und -hydrid HgH sowie die Fluoride und lodide von Quecksilber(l)
sind Uber dem ganzen Temperaturbereich instabil (Molanteil < 10® Mol.-%). Der Molanteil der
Quecksilber(ll)-Fluoride und -lodide erhoht sich bis ca. 500°C (Molanteil von maximal
10™ Mol.-% fur Hgl,) und sinkt mit der Bildung von HgCl,(g) (vgl. Gleichung 6-13).

Die Verdrangung von Quecksilber(11)-Chlorid HgCl,(g) durch das Quecksilbersulfat HgSO4(s),
die in [FRANDSEN et al. 1994] und [VERHULST et al. 1996] angegeben wird, erfolgt bei erhohter
Quecksilberkonzentration in der Kohle bei einer Temperatur von ca. 100°C (vgl. Abbildung
6-5). Dies geschieht nach folgender Reaktionsgleichung:

HgCl, + SO, + O, 9&@ HgSO, + Cl, (Gleichung 6-14)
il
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Quecksilber-Speziation im Rauchgas bei
erhdhter Hg-Konzentration in der Kohle
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Die ermittelte Verteilung der Quecksilberspezies im Rauchgas stimmt mit den Ergebnissen von
[FAHLKE 1994], [FRANDSEN et al. 1994] und [VERHULST et al. 1996] uberein. In [FAHLKE 1994]
bildet sich bei einer Temperatur um 100°C flussiges HgCl,(f) statt HgSO4(s).

Nach den thermodynamischen Ergebnissen miifite das Quecksilber in der Gasphase bei einer
Temperatur von ca. 140°C vollstandig als Hg(ll) vorliegen. Bei der experimentellen Untersu-
chung der Quecksilberspeziation der Gasphase wird jedoch ein von der Chlorkonzentration in
der Kohle abh&ngiger Massenanteil an Hg(0) nachgewiesen (vgl. Abschn. 5.3.3). Weiterhin
schwankt der partikelgebundene Quecksilber-Massenanteil (hier als HgSO4(s) ausgedriickt) im
experimentellen Ergebnis in einem weiten Bereich. Dies fihrt zu dem SchluB, dal? es im Rauch-
gas nicht zur einer vollstandigen Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts kommt.
Bei Quecksilber sind Adsorptionsvorgdnge an der Flugasche von hoher Bedeutung (vgl.
Abschn. 3.1), die durch die thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen nicht erfal3t wer-
den (vgl. auch [GUTBERLET 1992]).

6.2.3.2 Einflul3 der Kohlesorte auf die Speziation des Quecksilbers im Rauchgas

Die Temperatur der Verdrangung von Hg(g) und HgO(g) durch HgCl,(g) und HgBr,(g) nimmt
mit steigender Chlor- und Bromkonzentration in der Kohle zu. So betragt sie 700°C bei der
deutschen Kohle, zwischen 650 und 600°C fur die australische und die stdafrikanische Kohle
und 550°C flr die kanadische Kohle.
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6.2.4 Speziation des Nickels im Rauchgas bei Vollast

6.2.4.1 Allgemeines Verhalten

Abbildung 6-6 stellt exemplarisch fur die deutsche Kohle das Speziationsdiagramm des Nickels
im Rauchgas dar. Oberhalb von ca. 1500°C liegt das Nickel vornehmlich gasférmig als Nickel-
oxid NiO(g) sowie elementar als Ni(g) vor. Weitere Nickelverbindungen stellen NiCl(g),
NiCly(g) sowie NiBr(g) dar. Die Gleichgewichte zwischen diesen Verbindungen lassen sich
durch folgende Reaktionsgleichungen beschreiben:

Ni + % 0, Q&D NiO (Gleichung 6-15)
Ni + /5 X; Q@D NiX; mit X =ClI, Brund i = 1 oder 2 (Gleichung 6-16)
NiO + 2 HX Q&D NiX; + H,0 (Gleichung 6-17)

Die Kondensation von Nickeloxid NiO erfolgt zwischen 1550 und 1450°C in Abhdngigkeit von
der Kohlesorte. Durch die Bildung von NiO(s) verschwinden die Verbindungen Ni(g), NiCl(g),
NiCl,(g) und NiBr(g). Der Molanteil von NiO(s) reduziert sich durch die Bildung von Nickel-
arsenat nach Gleichung 6-2 bei einer Temperatur zwischen 1150 und 1050°C in Abhangigkeit
von der Kohlesorte. Der Molanteil von NiO(s) schwankt zwischen ca. 95 Mol.-% (deutsche und
australische Kohle) und 100 Mol-% (kanadische und stidafrikanische Kohle). Das Nickel liegt
fur alle Kohlesorten auf3er der australischen Kohle Lilyvale fir die Bildung von Nickelarsenat
im UberschuB vor (vgl. Abschn. 6.2.1). Daher betragt hier der Molanteil vom Nickelarsenat ma-
ximal 58 Mol.-% (deutsche Kohle).

Fur alle Kohlesorten aufer Lilyvale wird das Nickeloxid unterhalb von ca. 700°C vollsténdig
sulfatisiert®:

NiO + SO, + % O, Q&“D NiSO,4 (unterhalb von ca. 700°C) (Gleichung 6-18)
1

Bei der australischen Kohle verschwindet das Nickeloxid unterhalb von 1150°C vollstandig
durch die Bildung von Nickelarsenat, da flr diese Kohle Arsen fur die Bildung von Nickelarse-
nat im UberschuB vorliegt (vgl. Anhang 19). Die Verdrangung von NiO(s) durch Niz(AsOy);
fihrt zu einer Erhéhung des Molanteils von NiCl, zwischen 1150 und 950°C, die sich durch
Gleichung 6-17 erklaren laRt.

Zwischen 300 und 200°C zersetzt sich das Nickelarsenat in NiO(s) und As,Os(s) (vgl. Abschn.
6.2.1.1, Gleichung 6-2). Das Nickeloxid wird anschlieBend sulfatisiert nach Gleichung 6-18.
Das Sulfat NiSO,(s) ist gegenuber dem Oxid NiO(s) thermodynamisch stabiler. Daher nehmen
die Molanteile der gasformigen Verbindungen Ni, NiO, NiCl, NiCl, und NiBr, die unterhalb
von 1500°C zugunsten des NiO(s) verschwinden, noch starker mit der Bildung des Nickelsulfats

! In [GMELIN 1974] erstreckt sich der experimentelle Existenzbereich von Nickelsulfat bis 900°C. Die Kinetik

der Zersetzung ist vermutlich unterhalb von 900°C zu langsam, um experimentell beobachtet zu werden.
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unterhalb von 650°C (250°C fir die australische Kohle) ab. Der Molanteil der weiteren Nickel-
halogenide wie Nickelfluorid NiF(g) und Nickeliodid Nil(g), der maximal bei 0,004 Mol.-% bei
ca. 1500°C liegt, folgt der selben Entwicklung.

Nickel-Speziation im Rauchgas (Deutsche Kohle, Vollast)
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Abbildung 6-6: Berechneter Konzentrationsverlauf der Nickelverbindungen im Rauchgas
(Deutsche Kohle (Géttelborn), Vollast)

6.2.4.2 Einflul3 der Kohlesorte auf die Speziation des Nickels im Rauchgas

Die Bildungstemperatur der ersten kondensierten Nickelverbindung NiO(s) nimmt mit steigen-
der Nickelkonzentration in der Kohle zu. Mit zunehmendem Partialdruck des Nickeloxids
NiO(g) im Rauchgas wird der Dampfdruck bei einer hoheren Temperatur erreicht. So betragt die
Bildungstemperatur des NiO(s) 1550°C fiir die deutsche, stidafrikanische und kanadische Kohle,
und 1450°C fur die australische Kohle.

Die Verdrangung von NiO(s) durch Ni3(AsO4), hdngt vom Verhéltnis der As- und Ni-Konzen-
tration in der Kohle ab. Bei kleinem Ni:As Verhéltnis (Ni:As =2 fir die deutsche Kohle;
Ni:As = 0,9 fur die australische Kohle) erfolgt die Bildung von Ni3(AsQO,), bei hoheren Tempe-
raturen. Desweiteren ist der maximal erreichbare Molanteil von Nis(AsQ,), héher als bei einem
grolRen Ni:As Verhaltnis, wie dies bei der kanadischen bzw. stidafrikanischen Kohle der Fall ist
(Ni:As =5 bzw. 7).

Der Molanteil der Nickelchloride und -bromide oberhalb von 1500°C héngt von der Chlor- und
Bromkonzentration in der Kohle ab. So betrdgt die Summe der Molanteile von NiCl(g) und
NiCl,(g) maximal 32 Mol.-% fir die deutsche Kohle und 5 mol.-% fir die kanadische Kohle.
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6.2.5 Speziation des Bleis im Rauchgas bei Vollast

6.2.5.1 Allgemeines Verhalten

Abbildung 6-7 stellt das Speziationsdiagramm fiir Blei exemplarisch flr die deutsche Kohle dar.
Oberhalb einer Temperatur zwischen 1000 und 850°C in Abhédngigkeit von der Kohlesorte ist
die vorherrschende Verbindung im Rauchgas das Bleioxid PbO(g). Der Molanteil des elemen-
taren Bleis Pb(g) ist maximal bei einer Temperatur von 1600°C und erreicht unabhangig von der
Kohlesorte ca. 8 Mol.-%. Das elementare Blei Pb(g) wird mit abnehmender Temperatur
zunehmend oxidiert:

Pb+% 0O, Q&D PbO  (oberhalb von ca. 1000°C) (Gleichung 6-19)

Unterhalb einer Temperatur von zwischen 1100 und 900°C wird das Bleioxid PbO(g) durch die
Blei(I1)-Chloride und -Bromide (insbesondere PbX, mit X = Cl, Br) verdrangt:

PbO + X, Q@D PbX, + % O, (Gleichung 6-20)

Der Molanteil von PbCI(g) und PbBr,(g) betragt zwischen 2 und ca. 7 Mol.-%. Der Molanteil
von PbCl,(g) kann bis zu 95 Mol-% fur die deutsche Kohle erreichen. Die Stabilitdt hoherer
Oxidationsstufen nimmt mit abnehmender Temperatur zu. So erreicht der Molanteil des Blei(l)-
Chlorids sein Maximum bei Temperaturen, die zwischen 50 und 200°C hdéher liegen als fur das
Maximum des Blei(ll)-Chlorids.

Unterhalb von ca 700°C ist Bleisulfat PbSQOy(s) die vorherrschende Verbindung. Es bildet sich
durch Sulfatisierung des Blei(ll)-Halogenide:

PbX, + SO, + O, Q@D PbSO, + X, mit X =Cl, Br (Gleichung 6-21)

Der Molanteil von PbS und PbH im Rauchgas bleibt marginal. Er ist maximal bei 1600°C (PbS:
3-10"® Mol.-%; PbH: 2:10™ Mol.-%) und nimmt mit abnehmender Temperatur durch Oxidation
der beiden Verbindungen weiter ab:

PbS + 3, O, QE@ PbO + SO,  (bisca. 900°C) (Gleichung 6-22)
PbH + % O, Q&D PbO + % H,0O (bis ca. 900°C) (Gleichung 6-23)

Die Ergebnisse stimmen mit denen der beiden Untersuchungen [FRANDSEN et al. 1994, S. 130]
bzw. [VERHULST et al. 1996, S. 54] Uberein.
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Blei-Speziation im Rauchgas (Deutsche Kohle, Vollast)
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Abbildung 6-7: Berechneter Konzentrationsverlauf der Bleiverbindungen im Rauchgas (Deut-
sche Kohle (Gottelborn), Vollast)

6.2.5.2 Einflul3 der Kohlesorte auf die Speziation des Bleis im Rauchgas

Die Verdrangung des PbO(g) durch das PbCl,(g) hangt entscheidend vom Chlorgehalt der
Kohle ab. So erfolgt die Verdrdngung des PbO(g) bereits ab 1100°C fur die deutsche Kohle, ab
1000°C fiir die australische Kohle und ab 900°C fur die sudafrikanische und die kanadische
Kohle. Der Temperaturbereich, in dem PbCl, die vorherrschende Verbindung im Rauchgas
darstellt, erstreckt sich fur die deutsche Kohle von 1000 bis 750°C. Dieser Temperaturbereich
liegt hingegen bei der stidafrikanischen und kanadischen Kohle zwischen 825 und 775°C. Der
maximal erreichbare Molanteil des Blei(ll)-Chlorids hangt ebenfalls vom Chlorgehalt der Kohle
ab. So betragt er 95 Mol-% bei der deutschen Kohle und ca. 57 % flr die kanadische Kohle.
SchlieRlich bildet sich Bleisulfat bei der deutschen und australischen Kohle bei niedrigeren
Temperaturen als bei der stidafrikanischen und kanadischen Kohle (Molanteil von 99,99 Mol-%
bei 600 statt 650°C).
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6.2.6 Speziation der Schwermetalle im Rauchgas bei Teillast

Um den Gehalt an Kohlenmonoxid im Rauchgas und den Anteil an unverbranntem Kohlenstoff
in der Flugasche selbst bei geringen Brennstoffmassenstromen gering zu halten, wird der Kessel
im Teillastzustand mit einem erhéhten Luftvolumenstrom gefahren. Hierdurch steigt der Sauer-
stoffgehalt im Rauchgas von ca. 4 VVol.-% bei Vollast auf ca. 9 Vol.-% bei Teillast [Gkm 1993]
an. Hier werden die Auswirkungen einer Erhohung des Sauerstoffgehalts auf die Verteilung der
Schwermetalle und deren Verbindungen, insbesondere der Oxide und Sulfate, im Rauchgas
untersucht. Die Ergebnisse sind fir die betrachteten Schwermetalle exemplarisch fur die deut-
sche Kohle im Anhang 18 dargestellt.

Das bei hoheren Temperaturen vorherrschende Gleichgewicht zwischen dem elementaren
Schwermetall und dessen Oxid:

M + % O, E%D MO  mit M: Schwermetall (Gleichung 6-24)

wird bei Teillastzustand fir Cd, Hg, Ni und Pb in Richtung (1) verschoben. So ist der Molanteil
des Schwermetalloxids bei jeder Temperatur hoher im Teillast- als im Vollastzustand. Bei Arsen
ist das Gleichgewicht zwischen 1600°C und 1100°C sowohl bei Vollast als auch bei Teillast
nahezu vollstdndig in Richtung (1) verschoben.

Desweiteren ist die Verdrdngung der Schwermetalloxide durch die gasférmigen Halogene bei
Teillast weniger ausgeprégt als bei Vollast. So ist das Gleichgewicht:

MO + '/, X, Q%D MXi+% O, mit X=Cl, Br;i=1,2 (Gleichung 6-25)

fur die Schwermetalle Hg, Ni und Pb bei Teillast weniger in Richtung (1) verschoben. Dies lai3t
sich insbesondere fur die Schwermetallchloride und -bromide feststellen, die jedoch nicht die
einzige vorherrschende Verbindung im Rauchgas darstellen. So liegt der Molanteil von HgBr,
(NiBr + NiCl + NiCl;) und (PbCI + PbBr;) bei Teillast zwischen 3 und 10 Mol.%-Punkte
unterhalb des Wertes bei Vollast.

6.2.7 Interpretation der Ergebnisse

Die thermodynamischen Berechnungen zeigen, daR die Verteilung der Schwermetalle und der
Verbindungen im Rauchgas nahezu unabhéngig von der Kohlesorte und dem Lastzustand ist. So
veréndern sich die Ergebnisse nur geringfligig trotz Variation der Sauerstoffkonzentration im
Rauchgas um einen Faktor 2, des Gehalts an Schwefel in der Kohle um einen Faktor 3, des
Chlors um einen Faktor 9 und des Broms um einen Faktor 7. Erklarung hierfiir ist der Uber-
schul an Sauerstoff, Schwefel, Chlor und Brom in allen Kohlesorten gegeniiber den Schwer-
metallen. Wird dieser UberschuB in einer Kohlesorte kleiner, werden kleine Veranderungen in
der Speziation der Schwermetalle festgestellt. Dies tritt beispielsweise bei hoher Schwermetall-
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konzentration (z B. bei Ni, Pb) und geringem Chlorgehalt auf. Die eigenen Berechnungen
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus der Literatur, die jedoch unter anderen
Annahmen ermittelt wurden. Abbildung 6-8 stellt zusammenfassend die ermittelten Haupt-
verbindungen der betrachteten Schwermetalle im Rauchgas dar.

Temperatur des Rauchgases
1600°C ———  750°C ————— = 100°C

As: AsO Ni3(AsO,)2(S) As;Os5(S)

Cd: Cd, CdO CdSOu(s)

Hg: Hg,:HgO HgBr,  HgCl, (HgSOa4(s))
Ni: Ni, NiO NiO(s) Ni$O4(s)

NiCl; NiBr, Nis(AsD,),(S)
Pb: PbPbO PbCl  PbCl, PbBr, PbSO,(s)

Abbildung 6-8: Zusammenfassung der thermodynamischen Berechnungen (die Verbindungen
sind in der Mitte des zugeh6rigen Temperaturbereiches dargestellt; i = 1, 2)

Die Speziation der Schwermetalle im Rauchgas 143t keinen Ruckschlul? auf ihr Anreicherungs-
verhalten, das im Rahmen dieser Arbeit experimentell untersucht wird, zu. Jedoch zeigt sich
auch hier, daB von einer veranderten Kohlezusammensetzung kein signifikanter Einfluf3 auf das
Vorliegen bestimmter Spezies ausgeht. Dies bestatigt die experimentellen Beobachtungen fiir
die partikelgebundenen Schwermetalle.
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7 Zusammenfassung und Schluf3folgerungen

7.1  Zusammenfassung der Arbeit

7.1.1 Ziel der Untersuchung

Ziel der Arbeit ist die Aufklarung des Verhaltens von Schwermetallen in Kohlenstaubfeue-
rungen bei der Verfeuerung verschiedener Kohlesorten, insbesondere von Importkohle, und bei
verschiedenen Lastzustanden. Hierzu werden experimentelle Untersuchungen an einer GroR-
feuerungsanlage im Normalbetrieb durchgefihrt. GroRen, die experimentell nicht ermittelt wer-
den konnen, wie z. B. die Schwermetallspeziation im Rauchgas, werden durch Berechnungen
ermittelt.

Die vorliegende Arbeit stellt eine erhebliche Erweiterung der bisherigen Datengrundlage zum
Verhalten von Schwermetallen in Feuerungsanlagen dar. Sie ermdéglicht erstmals ein Gesamtbild
des Verhaltens von Schwermetallen unter variierenden Betriebsbedingungen. Die Ergebnisse
der Arbeit verbessern die Genauigkeit von Berechnungsmethoden zur Ermittlung von Schwer-
metallemissionen aus der Kohleverbrennung. Weiterhin kdnnen die daraus gewonnenen Er-
kenntnisse gezielt zur Beeinflussung der Schwermetallstrome in Kohlefeuerungen eingesetzt
werden.

7.1.2 Vorgehensweise

In der experimentellen Arbeit wird die Anderung der Verteilung der Schwermetalle Arsen,
Cadmium, Nickel und Blei sowie des partikelgebundenen und gasférmigen Quecksilbers auf die
Verbrennungsprodukte Grobasche, Flugasche und Rauchgas bei einer Steinkohle-Trockenfeue-
rung untersucht. Hierbei wird sowohl die Kohleart als auch der Lastzustand variiert. Die Mes-
sungen werden am Kessel 19 des GKM (Leistung 1150 MW4,) durchgefiihrt.

Die experimentelle Arbeit teilt sich in zwei Schritte: Erstens wird eine Klassifizierung der im
Kessel 19 verfeuerten Kohlesorten und zweitens werden die Elementbilanzen um den Kessel
durchgefuhrt.
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1) Kohleklassifizierung: Zur Auswahl reprasentativer Kohlesorten mit moglichst unterschied-
lichen Eigenschaften wird eine Klassifizierung nach 12 Parametern der verfeuerten Kohlen aus
22 Zechen durchgefiihrt. Die Klassifizierung dient der Bildung von insgesamt finf Kohle-
gruppen, wobei die Kohlesorten innerhalb einer Gruppe vergleichbare Eigenschaften im Hin-
blick auf das Verhalten der Schwermetalle bei der VVerbrennung erwarten lassen.

2) Durchfuihrung der Elementbilanzen um den Kessel: Es werden 22 Elementbilanzen um
den Kessel wahrend der Verfeuerung von 14 unterschiedlichen Kohlensorten bzw. Kohlemi-
schungen aus maximal 2 Kohlen aus dem Ruhr- bzw. Saargebiet, Siidafrika, Kanada, Kolum-
bien und Australien fur die betrachteten Schwermetalle erstellt. So werden erstmals um einen
Kessel eine groRe Anzahl von Bilanzierungen unter verschiedenen Betriebsbedingungen durch-
gefuhrt. Die Kohlesorten werden hierbei aus den 5 ermittelten Kohlegruppen ausgewahlt. Hier-
mit kann sichergestellt werden, dal} die fur die Durchfiihrung der Bilanzierungen ausgewahlten
Kohlen die gréRtmoglichen Unterscheidungsmerkmale innerhalb des gegebenen Brennstoffban-
des besitzen. Das Schwermetallverhalten wird somit fur ein breites Brennstoffband untersucht.

Es werden Rohkohle-, Grobasche-, Flugasche- und Rohgasproben genommen und auf ihre
Schwermetallkonzentrationen hin analysiert. Bei der Flugascheprobenahme werden sowohl eine
Gesamtstaubprobe als auch eine nach der PartikelgroRie fraktionierte Staubprobe zur Ermittlung
der korngréRenabhé&ngigen Schwermetallkonzentration genommen. Das im Rauchgas vorhan-
dene gasférmige Quecksilber(I1)-Chlorid wird an einem basischen Anionenaustauscher adsor-
biert. Die weiteren Quecksilberspezies werden von der nachgeschalteten lodkohle erfafit.

In der theoretischen Arbeit wird die Speziation der Schwermetalle Arsen, Cadmium, Queck-
silber, Nickel und Blei im Rauchgas mittels thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen
ermittelt. Eine derartige Untersuchung wird hier erstmals flr eine variierende Kohle- bzw.
Rauchgaszusammensetzung durchgefiihrt. Die thermodynamischen Berechnungen erfolgen fir
je eine stdafrikanische, deutsche, australische und kanadische Kohle und zwei verschiedene
Lastzustande (100 und 40 % Last). Hierdurch wird insbesondere untersucht, welchen Einflu
eine variierende Sauerstoff-, Schwefel-, Halogen- und Schwermetallkonzentration in der Kohle
auf die Verteilung der Schwermetalle und deren Verbindungen im Rauchgas ausiibt. Die
Temperatur wird in den Berechnungen im einem Bereich von 1600 bis 100°C variiert, um das
Schwermetallverhalten wahrend der Abklhlung der Rauchgase zu analysieren. Das Gleich-
gewichtsmodell wird fiir die Betriebsbedingungen des Kessels 19 des GKM entwickelt. Die
thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen erfolgen nach der Methode der Minimierung
der Gibbsschen Enthalpie mit Hilfe des FlieRschema-Simulationsprogrammes ASPEN PLUS®.

7.1.3 Ergebnisse

Die Ergebnisse sind zusammenfassend in Tabelle 7-1 dargestellt.

EinfluR des Rul3blasens auf die Ergebnisse der Bilanzierung: Der EinfluR des RuRblasens
wahrend der Flugstaubprobenahme auf die Ergebnisse der Bilanzierungen wird untersucht. Das
RufR3blasen zeigt einen geringen EinfluR auf die Bilanzierungsergebnisse, insbesondere auf die
Schwermetallkonzentrationen im Flugstaub, so daR die Schwermetallbilanzierungen im Normal-
betrieb mit RuRblasen durchgefiihrt werden kénnen.
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Wiederfindungsraten und Fehlerrechnung: Fir ausgewéhlte Bilanzierungen wird eine umfas-
sende schwermetallspezifische Fehlerrechnung durchgefiihrt. Die Schwankungsbreite der Wie-
derfindungsraten betragt flr die Bilanzierung sowohl fur die Gesamtstaubprobe als auch fiir die
fraktionierte Staubprobe bis zu ca. £ 40 %-Punkte. Hier spielen die Genauigkeit und Prazision
der chemischen Analyse der Kohle eine besondere Rolle. Auf der Grundlage dieser Fehler-
rechnung werden diejenigen Bilanzierungen ausgewertet, die eine Wiederfindungsrate fur die
Schwermetalle zwischen 67 % und 150 % aufweisen. Fir die Elemente Cd, Ni und Pb liegen
fast alle Wiederfindungsraten in diesem Bereich. Fir die leichter flichtigen Elemente As und
Hg liegen trotz z. T. grofRer Schwankungen in der Schwermetallkonzentration der Proben die
meisten der Wiederfindungsraten in den vorgegebenen Grenzen.

Gasformige Quecksilberfracht: Bei der Untersuchung der gasformigen Quecksilberfracht wird
eine Erhohung des Massenanteils des gasférmigen Quecksilber(I1)-Chlorids im Rauchgas bei
zunehmendem Chlorgehalt der Kohle beobachtet. Der Massenanteil des gasférmigen Quecksil-
bers an der gesamten Quecksilberfracht tber die Rauchgase (partikelgebunden und gasférmig)
hangt allerdings von weiteren Flugasche- bzw. Kohleeigenschaften ab. Hier stellt sich der
Erdalkaligehalt der Kohle, insbesondere der Calciumgehalt, als wesentlicher EinfluRfaktor fir
die Einbindung des gasformigen Quecksilbers in die Flugasche heraus. Die Einbindung von
Quecksilber in die Flugasche kann dabei bis zu 85 Gew.-% der Quecksilberfracht betragen, die
den Kessel mit dem Rohgas verlaft.

Einbindung der Schwermetalle in die Grobasche: Die Einbindung der Schwermetalle in die
Grobasche nimmt mit abnehmenden Dampfdriicken zu. So wird fir Quecksilber die niedrigste
Einbindung in die Grobasche beobachtet. Fir Nickel wird hingegen die héchste Einbindung in
die Grobasche festgestellt. Die Einbindung von Nickel und Blei folgen der der Kohleasche.
Insgesamt kann es aufgrund der geringen Unterschiede im Einbindeverhalten der Schwermetalle
zwischen den einzelnen Kohlesorten kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der chemischen
Kohlezusammensetzung und den Einbindegraden erkannt werden. Fir zwei Kohlen mit erhéhter
Verschlackung- und Verschmutzungsneigung wird jedoch eine etwas héhere Einbindung der
Elemente Nickel und Blei sowie der Kohleasche in die Grobasche beobachtet.

Partikelgrolienabhangige Anreicherung der Schwermetalle in der Flugasche: Die Anrei-
cherung des Nickels in der Flugasche ist fur Partikel im Mikrometerbereich weniger ausgepréagt
als fur die Elemente Arsen, Cadmium und Blei. Das partikelgebundene Quecksilber zeigt von
allen hier betrachteten Schwermetallen Gber dem gesamten PartikelgroRenspektrum die gering-
ste Anreicherung. Aus dem Vergleich der Schwermetallanreicherung in der Flugasche bei Voll-,
Teillast- und Anfahrbetrieb 1463t sich dartiber hinaus festhalten, dal? die Anreicherungsprofile bei
Vollast die maximal erreichbare Konzentration der Schwermetalle in der Flugasche ergeben. Da
der Massenanteil feiner Staubpartikel in der Flugasche wahrend der Laststeigerung zunimmt,
fihrt der Vollastzustand zum maximalen Austrag an Schwermetallen aus dem Kessel tber die
Rauchgase. Die schwermetallspezifischen Anreicherungsprofile zeigen trotz der ausgepréagten
Unterschiede in den chemisch-physikalischen Eigenschaften der untersuchten Kohlen keine
kohlespezifischen Tendenzen, insbesondere ist kein eindeutiger Unterschied im Schwermetall-
verhalten zwischen Importkohlen und einheimischen Kohlen sowie zwischen reinen und gemi-
schten Kohlesorten zu beobachten. Dies bestétigt den bei der Untersuchung der Schwermetall-
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einbindung in die Grobasche beobachteter Trend. Hingegen kénnen schwermetallspezifische
Anreicherungsprofile abgeleitet werden, die das Anreicherungsverhalten der Schwermetalle fir
alle Kohlesorten charakterisieren.

Berechnung der Schwermetallfrachten Uber die verschiedenen Staubfraktionen des Roh-
gasstaubes und tber die weiteren Stoffstrome der Kraftwerksanlage: Fur jedes Schwerme-
tall wird aus den experimentellen Ergebnissen eine von der Kohlesorte unabhdngige Abbil-
dungsvorschrift fir die partikelgréRenabhangige Anreicherung entwickelt. Zusétzlich wird auf
Basis der experimentell ermittelten KorngroRRenverteilungen eine fiir alle Bilanzierungen repra-
sentative PartikelgroRenverteilung bestimmt. Auf der Basis dieser Abbildungsvorschriften wer-
den mittels eines im Rahmen einer vorherigen Untersuchung entwickelten Schwermetallvertei-
lungsmodells die Beitrdge einzelner Staubfraktionen zum Schwermetallaustrag aus dem Kessel
ermittelt. Auf der Grundlage der experimentell bestimmten minimalen und maximalen Anrei-
cherung wird die Schwankungsbreite des partikelgebundenen Schwermetallaustrags bestimmt.
Uber den Fraktionsabscheidegrad der dem Kessel nachgeschalteten Rauchgasreinigungsanlagen
wird der Austrag der partikelgebundenen Schwermetalle tber die einzelnen Reststoffe Elektro-
filterstaub, Reststoffe aus der Rauchgasentschwefelung und Reingas ermittelt.

Modellierung der Schwermetallspeziation im Rauchgas: Die Ergebnisse der thermodyna-
mischen Modellierung sind in erster Linie element- und temperaturabhangig. Es zeigt sich eine
geringe Sensitivitat der elementspezifischen Verhaltensweisen im Rauchgas gegeniiber einer
Variation der Kohlesorte und des Lastzustandes. So verandern sich die im Rauchgas vorlie-
genden Schwermetallverbindungen nur geringfiigig trotz Variation der Sauerstoffkonzentration
im Rauchgas um einen Faktor 2, des Gehalts an Schwefel in der Kohle um einen Faktor 3, des
Chlors um einen Faktor 9 und des Broms um einen Faktor 7 zwischen den betrachteten Kohle-
sorten und Lastzustdnden. Es werden Verschiebungen der Bildungstemperatur von einzelnen
Schwermetallverbindungen um maximal 150 K in Abhéngigkeit von der Konzentration des be-
trachteten Elementes sowie des Schwefel-, Chlor- oder Bromgehalts in der Kohle beobachtet.
Im Teillastzustand wird eine Erhéhung des Molanteils der Schwermetalloxide zulasten z. B. von
elementar vorliegendem Schwermetall oder der Schwermetallchloride und -bromide festgestellt.

7.2 Ubertragbarkeit der Ergebnisse

In diesem Abschnitt wird auf die Ubertragbarkeit der Ergebnisse der theoretischen und
experimentellen Arbeit auf weitere Anlagen zur Kohleverbrennung eingegangen. Bei der
Analyse der Ubertragbarkeit der experimentellen Ergebnisse muB zwischen den Ergebnissen
bzgl. der gasférmigen Quecksilberfracht und der partikelgebundenen Schwermetallfracht unter-
schieden werden (vgl. Tabelle 7-1).

1) Gasformige Quecksilberfracht: Es wird beobachtet, dafl der gasférmige Quecksilber-
massenanteil stark von der Kohlezusammensetzung, insbesondere dem Chlor- und Calcium-
gehalt der Kohle beeinflult wird. Auch aufgrund anderer Untersuchungen zum Quecksilber-
verhalten kann festgestellt werden, dal? dies auch fur weitere Anlagen zur Kohlevebrennung gilt.
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Fir eine Ubertragung der Ergebnisse auf andere Kohlefeuerungen ist jedoch eine anlagenspezi-
fische Untersuchung des Verhaltens von Quecksilber erforderlich, da neben Brennstoffeigen-
schaften auch Anlageneigenschaften und die Verbrennungsfihrung (z. B. der Abbrand der
Kohlepartikel) eine entscheidende Rolle spielen.

2) Partikelgebundene Schwermetallfracht: Bei der Variation der Kohlesorte wird festgestellt,
dal’ der Austrag der partikelgebundenen Schwermetalle As, Cd, Ni und Pb (ber die Grobasche
und Uber die Flugasche fir alle Kohlen annahernd konstant ist, obwohl die untersuchten Kohlen
nach der durchgefiihrten Kohleklassifizierung stark unterschiedliche Eigenschaften aufweisen.
Es kann daher davon ausgegangen werden, dal’ sich der Austrag dieser Elemente tber die Grob-
asche und die Flugasche fiir jede weitere Kohle nicht wesentlich verandern wird. Die Variation
des Lastzustandes wird sich auch bei anderen Anlagen in vergleichbarer Weise auswirken, d. h.
die Schwermetallanreicherung ist bei VVollast am stérksten ausgeprégt.

Die partikelgrofRenabhangige Schwermetallanreicherung in der Flugasche liegt flr alle unter-
suchten Kohlesorten in einer fir jedes Element typischen Bandbreite vor. Auch hier kann auf-
grund des breiten untersuchten Brennstoffbandes davon ausgegangen werden, dal3 die Schwer-
metallanreichung fir jede weitere Kohle sich innerhalb dieser Bandbreite befinden wird. Das
partikelgroRenabhangige Anreicherungsprofil der Schwermetalle in der Flugasche ist daher
nicht nur eine element- sondern auch eine kesseltypische Eigenschaft. Fir weitere Kohlefeue-
rungen kann somit auch ein anlagentypisches Anreicherungsprofil fur jedes Schwermetall ermit-
telt werden. Bei Trockenfeuerungen kann davon ausgegangen werden, dal unter vergleichbaren
Betriebsbedingungen (Kohleausmahlung, Luftzahl, etc.) ein &hnliches Anreicherungsprofil
ermittelt wird. Andere Kesseltypen konnen durch Einzelmessungen der Schwermetallanreiche-
rung von Kohlen unterschiedlicher Eigenschaften hinreichend genau charakterisiert werden.

Bei der Analyse der Ubertragbarkeit der theoretischen Ergebnisse muR zwischen den Ergeb-
nissen bzgl. der Methode zur Kohleklassifizierung und der Modellierung der Schwermetall-
speziation im Rauchgas unterschieden werden.

1) Kohleklassifizierung: Die entwickelte Methode zur Kohleklassifizierung kann, trotz der hier
spezifischen Problemstellung, als geeignete VVorgehensweise zur Erkennung von Diskrepanzen
zwischen verschiedenen Eigenschaften unterschiedlicher Kohlesorten verwendet werden. Die
Methode 18Rt sich somit auf andere Problemstellungen, wie z. B. die Klassifizierung von Kohlen
nach relevanten Eigenschaften fir den Brennstoffeinkauf des Kraftwerks, Ubertragen.

2) Modellierung der Schwermetallspeziation im Rauchgas: Die Ergebnisse der thermo-
dynamischen Modellierung zeigen eine gute Ubereinstimmung mit anderen Untersuchungen und
stellen somit ein wertvolles Hilfsmittel zur Beschreibung der Verteilung der Schwermetalle und
deren Verbindungen im Rauchgas dar. Die Ermittlung der Speziation der Schwermetalle im
Rauchgas zeigt, dal} von einer verdnderten Kohlezusammensetzung kein signifikanter EinfluR
auf das Vorliegen bestimmter Schwermetallspezies im Rauchgas ausgeht. Die Ergebnisse der
thermodynamischen Modellierung kdnnen somit zur Auswahl von MeRinstrumenten, die auf der
Bestimmung einzelner Spezies im Rauchgas beruhen, eingesetzt werden.
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Kapitel 7

7.3  Schlu3folgerungen und Handlungsempfehlungen

Aus den erzielten Ergebnissen und deren Ubertragbarkeit auf weiteren Kohlefeuerungen lassen
sich Handlungsempfehlungen fur die Ermittlung und die Reduzierung von Schwermetall-
emissionen ableiten. In beiden Fallen mul3 zwischen den gasformigen Quecksilberemissionen
und den partikelgebundenen Schwermetallemissionen unterschieden werden. Die Handlungs-
empfehlungen sind in Tabelle 7-1 zusammenfassend dargestellt.

1) Handlungsempfehlungen fur die Emissionsermittlung

Gasformige Quecksilberemissionen: Aus der Abh&ngigkeit des Verhaltens des gasférmigen
Quecksilbers vom Chlor- und Calciumgehalt der Kohlesorten ergeben sich unterschiedliche
Abscheidegrade des Quecksilbers durch den Elektrofilter und die Rauchgasentschwefelungs-
anlage. So wird mit erhéhtem Calciumgehalt der Kohle ein héherer Massenanteil des Quecksil-
bers an den Partikeln gebunden und mit der Flugasche abgeschieden. Bei erhohtem Chlorgehalt
kann ein hoherer Massenanteil an Quecksilber als Quecksilber(I1)-Chlorid in der Kalkstein-
waésche ausgewaschen werden. Daraus folgt, daf im Jahresverlauf mit dem Einsatz unterschied-
licher Kohhlesorten mit ggf. stark schwankenden Quecksilberemissionen zu rechnen ist. Da
neben dem Calcium- und Chlorgehalt der Kohle auch brennstoff- und anlagenspezifische Para-
meter flr die Quecksilberemissionen einer Feuerungsanlage eine bedeutende Rolle spielen, sind
flr eine exakte Emissionsermittlung anlagenspezifische Messungen unerlaglich.

Partikelgebundene Schwermetallemissionen: Die Abbildungsvorschriften der charakteristi-
schen Schwermetallanreicherung, der Partikelgrofienverteilung der Flugasche und der Fraktions-
abscheidegrade der Rauchgasreinigungsanlagen konnen zur Ermittlung der partikelgebundenen
Schwermetallemissionen mittels des verwendeten Schwermetallverteilungsmodells genutzt wer-
den. Diese GroRen sind anlagen- bzw. schwermetallspezifisch und sind keinen grof3eren
Schwankungen unterworfen. Sie ermdglichen somit eine hinreichend genaue Bestimmung der
partikelgebundenen Schwermetallstréme einer Anlage. Diese umfalit auch den Teillast- und
Anfahrbetrieb, da diese Betriebszustande von geringerer Emissionsrelevanz sind.

2) Handlungsempfehlungen fir die Emissionsreduzierung: Insgesamt laRt sich feststellen,
dal’ aufgrund der vielféltigen und oftmals entgegengesetzten Wechselwirkungen der einzelnen
Kohleeigenschaften die Verteilung der Schwermetalle auf die einzelnen Stoffstrome der
Feuerungsanlage sich nicht auf einzelne Kohleparameter zuruckfihren lait. Bei Quecksilber
kdnnen jedoch bestimmte Brennstoffeigenschaften (z. B. Chlor- und Calciumgehalt) sein Ver-
halten in der Anlage beeinflussen. Eine gezielte Brennstoffauswahl entsprechend der identifi-
zierten Eigenschaften kann somit zu einer Verringerung der Quecksilberemissionen beitragen.
Dies ist insbesondere bei der Auswahl von Ersatzbrennstoffen (z. B. Klarschlamm) zu bertick-
sichtigen, deren Einsatz ggf. mit einem erhdhtem Quecksilber-, Calcium- oder Chloreintrag
verknUpft ist.

Fur die partikelgebundenen Schwermetallstrome erweist sich bei einer gegebenen Anlage die
Schwermetallkonzentration in der Kohle als der wesentliche Parameter, Uber den die
Schwermetallstréme einer gegebenen Anlage zu beeinflussen sind und der zur Emissionsmin-
derung genutzt werden kann. Da die leichter fliichtigen Elemente wie Arsen und Cadmium ein
ausgepragtes Anreicherungsverhalten zeigen, sollten diese Elemente besonders beachtet werden.
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Tabelle 7-1:

Handlungsempfehlungen

Zusammenfassung der erzielten Ergebnisse, Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf weitere Anlagen zur Kohleverbrennung und

Ubertragbarkeit der

Handlungsempfehlungen fur die

Untersuchungs- . ) ) ) .
gegenstand Ergebnisse Ergebnisse auf weite- Ermittlung von Reduzierung von
re Kohlefeuerungen Schwermetallemissionen Schwermetallemissionen
Keine wesentlichen Auswirkungen auf die . . .
RuBblasen 9 gewahrleistet Nicht relevant Nicht relevant

Ergebnisse der Bilanzierung

Wiederfindungsra-
ten, Fehlerrechung

Fehler fir WR: + 40 %-Punkte;

Bilanzierungen mit 67% < WR < 150%
werden ausgewertet

Nicht relevant

Nicht relevant

Nicht relevant

Gasformiges
Quecksilber

Hggas abhéngig vom Ca-Gehalt der Kohle;

HgCl,/ Hggas abhéangig vom Cl-Gehalt der
Kohle

bedingt

Anlagenspezifische Hg-
Messungen erforderlich

Evtl. mdglich Uber gezielte
Brennstoffauswahl entprechend
Ca- und Cl-Gehalt der Kohle

Partikelgebundene
Schwermetalle

Bandbreite von EB und AF ist element- und
anlagenspezifisch, nicht kohlenspezifisch

Gewabhrleistet fur andere
Trockenfeuerungen; fir
andere Kohlefeuerungen
Ermittlung der AF- bzw.

EB-Bandbreite notwendig

Einsatz der charakteristischen
AF-Bandbreite in einem
Schwermetallverteilungsmodell
ermdglicht Emissionsermittlung
mit guter Genauigkeit

Maoglich tber gezielte Brenn—
stoffauswahl entprechend
der Schwermetallkonzentra-
tionen in der Kohle

Vergleich
Vollast/Teillast

Anreicherung der Schwermetalle in der
Flugasche héher und PartikelgréR3enver-
teilung feiner bei Vollast: Schwermetall-
austrag aus dem Kessel tber Flugasche
und Rauchgas maximal bei Vollast

gewahrleistet

Ermittlung von jahrlichen
Schwermetallemissionen auf
Basis des Vollastzustandes
stellen die maximalen Schwer-
metallemissionen dar

Nicht relevant

Kohleklassifi—
zierung

22 Kohlezechen in 5 Gruppen mit unter-
schiedlichen Eigenschaften nach 12
Parametern eingeteilt

gewabhrleistet

Nicht relevant

Nicht relevant

Elementspeziation
im Rauchgas

Die Elementspeziation ist element- und
temperaturabhangig; Geringe Sensitivitat
der Ergebnisse gegeniiber einer Variation
der Kohleart und des Lastzustandes

gewabhrleistet

Einsatz zur Auswahl von
Monitoringinstrumenten zur
Bestimmung der Schwer-
metallspezies im Rauchgas

Nicht relevant
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Anhang 1

Anhang 1

Korrelationen zwischen den Klassifizierungs-
parametern

Mdogliche Korrelationen zwischen den im Rahmen der Kohleklassifizierung ausgewahlten
Kohleparametern (vgl. Abschn. 3) werden untersucht und mit Literaturdaten verglichen. In der
Literatur werden solche Korrelationen entweder fir Kohlen aus mehreren Zechen gleicher
Herkunftslander (z. B. alle US-Kohlen [WEeTzoLD 1983]) oder fir alle Brennstoffarten, von der
Braunkohle bis zum Anthrazit, aufgezeigt. Die im GKM verfeuerten Kohlen aus verschiedenen
Zechen unterschiedlicher Provenienzen zeigen nur in begrenztem Umfang solche Korrelationen.
Im folgenden sind Korrelationen einzelner Kohleparameter nach der Gruppenzugehorigkeit der
GKM-Kohlen dargestellt.

Unterer Heizwert (wf) und Aschegehalt (wf)

Abbildung Al-1 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Aschegehalt der Kohlen und ihrem
Heizwert. Mit zunehmendem Aschegehalt nimmt der Energieinhalt der Kohlen, ausgedriickt
durch den unteren Heizwert, ab. Kohlen der Gruppe 4, die ausschliellich aus slidafrikanischen
Kohlen besteht, sind im Bereich hoher Aschegehalte bei gleichzeitig niedrigen Heizwerten zu
finden. Bemerkenswert sind die kolumbianischen Kohlen (Gruppe 3), die trotz geringer Asche-
gehalte vergleichsweise niedrige und nahezu konstante Heizwerte besitzen.
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Abbildung Al-1: Zusammenhang zwischen unterem Heizwert und Aschegehalt (wf)
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Unterer Heizwert und Gehalt an flichtigen Bestandteilen (waf)

Der untere Heizwert fur Ruhrkohlen ist nach [RUHRKOHLE 1984] abhangig vom Gehalt an
fliichtigen Bestandteilen (vgl. Abbildung A1-2). Dies wird hier durch die Kohlen der Gruppen 1
und 2 (Ruhr- und Saarkohle) bestatigt. Die Kurve in Abbildung Al1-2 hat strenggenommen nur
fir Kohlen mit Aschegehalten bis etwa 7 % Gultigkeit, da sich bei steigendem Aschegehalt der
zunehmende Unterschied von Asche- und Mineralstoffgehalt starker auf den Gehalt von flichti-
gen Bestandteilen und auf den Heizwert auswirkt. Trotzdem kann auch bei Kohlen mit héherem
Aschegehalt (Gruppe 4) ein dhnlicher Zusammenhang zwischen Heizwert und Gehalt an fliich-
tigen Bestandteilen erkannt werden. Wiederum zeigen die Kohlen der Gruppe 3 ein etwas an-
deres Verhalten. Bei den Kohlen dieser Gruppe ist die Abnahme des Heizwertes bei steigendem
Gehalt an fliichtigen Bestandteilen ausgeprégter als z. B. bei den Ruhrkohlen.
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35500 Bandbreite fur Ruhrkohlen — G 5
] Huwar =34390+113*F 1 - 3,532, o1 ¢ Grippe
35000 + —— A Gruppe 3
34500 = 0\ - - @ Gruppe 4
34000 - ~ X Gruppe 5
E‘D -
S 33500 A
- X
g 33000 -
=] @
T 32500 | e
@
(0]
32000 °
31500 ° L
31000 -
30500 f
20 25 30 35 40 45
Gehalt an flichtigen Bestandteilen, Fya [Gew.-%]

Abbildung Al-2: Zusammenhang zwischen unterem Heizwert und Gehalt an fluchtigen
Bestandteilen (waf)

Gehalt an flichtigen Bestandteilen und Inkohlungsgrad

In [RUHRKOHLE 1984, S. 57] wird fur Ruhrkohlen eine Abhangigkeit des Gehalts an fluchtigen
Bestandteilen vom Inkohlungsgrad festgestellt. In Abbildung Al1-3 sind die Gehalte an
fliichtigen Bestandteilen Gber dem Inkohlungsgrad fiir die Ruhrkohlen sowie fir die am GKM
verfeuerten Kohlen dargestellt. Eine eindeutige Abhéngigkeit des Inkohlungsgrads vom Gehalt
an flichtigen Bestandteilen kann fir die am GKM verfeuerten Kohlen nur bedingt erkannt
werden. Allerdings lassen sich die Gruppenzugehdrigkeiten der Kohlen gut erkennen.
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Gehalt an flichtigen Bestandteilen, Fya [Gew.-%]
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Abbildung A1-3:: Zusammenhang zwischen dem Gehalt an fliichtigen Bestandteilen und dem
Inkohlungsgrad (waf)

Chlor- und Fluorgehalt

In Abbildung Al-4 ist die Summe des Chlor- und Fluorgehalts in Abhangigkeit vom Chlorgehalt
fur die am GKM verfeuerten Kohlen dargestellt. Die Kohlen der Gruppe 3, 4 und 5 sind im
Bereich niedriger, die Kohlen der Gruppe 1 und 2 im Bereich hoher Chlor- und Fluorgehalte zu
finden. Bei den sudafrikanischen Kohlen (Gruppe 4) liegen die Fluorgehalte in der Grolen-
ordnung der Chlorgehalte, so daf ihr Verhalten von jenem der anderen Kohlen etwas abweicht.
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Abbildung Al-4: Summe der Chlor- und Fluorgehalte in Abhdngigkeit vom Chlorgehalt
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Schwefelgehalt und Inkohlungsgrad (waf)

Der Zusammenhang zwischen dem an wasser- und mineralstofffreier (wmf) Substanz gebun-
denen Schwefel, Sauerstoff und Kohlenstoff der Kohle wurde von Tontschev erarbeitet und ist
in [ZELKOWSKI 1986, S. 31] dargestellt. Fir GKM-Kohlen kann eine ahnliche Korrelation fir an
wasser- und aschefreier (waf) Substanz gebundenen Schwefel, Sauerstoff und Kohlenstoff
(Inkohlungsgrad) aufgezeigt werden (vgl. Abbildung A1-5). Die Gruppenzugehérigkeiten der
Kohlen lassen sich jedoch nur bedingt erkennen.
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0,32 + A
A

0,30 \f\co

| (O""zf:ﬂ =-0,02[C,; +1,9 (r* =0,97) \
0,28 1 ‘waf Py
0,26 + \é
0,24

80 81 82 83 84 85 86 87 88 89 90

Cwaf [GeW-'O/O]

Abbildung A1-5: Zusammenhang zwischen Sauerstoff-, Schwefel- und Kohlenstoffgehalt

Verschlackungs- und Verschmutzungsfaktoren

Im folgenden sind die Korrelationen zwischen den Parametern, Basen/Sdure-Verhaltnis, Fou-
ling- und Slagging Index aufgezeigt. Abbildung A1-6 stellt die SiO,-Verhéltniszahl (SR) tber
dem Basen/S&ure-Verhéltnis (B/S) dar. Aschen der Kohlen aus Gruppe 4 (Stidafrika) haben eine
niedrigere SiO,-Verhéltniszahl, das heil3t, sie sind bei gleichem B/S-Wert dunnflissiger als die
Aschen der Kohlen aus anderen Gruppen. Dies &t sich insbesondere auf den hohen Erdalkali-
gehalt dieser Kohlen zuriickfiihren. Aus Abbildung A1-7 kann man entnehmen, da die Aschen
der Kohlen aus Gruppe 4 hingegen ein geringeres Verschmutzungspotential haben. Beziglich
der Verschlackungsneigung der Kohlenaschen kann allerdings kein einheitliches Gruppen-
verhalten erkannt werden. Abbildung A1-8 zeigt, dal mit zunehmenden B/S-Verhéltnissen der
Slagging-Index Rs linear ansteigt.
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Haufigkeitsverteilung der Klassifizierungs-

parameter

In Tabelle A2-1 ist die Haufigkeitsverteilung der Werte der im Rahmen der Kohleklassi-
fizierung (vgl. Abschn. 3) ausgewéhlten Parameter dargestellt. Hieraus wird deutlich, daR die
Parameterwerte zwischen den Klassen nicht normalverteilt sind. Die beste Anndherung an eine
Normalverteilung wird fir den Parameter Schwefelgehalt (Swr) beobachtet.

Tabelle A2-1:

Haufigkeitsverteilung der Parameterwerte

Klasse 1
Klasse 2
Klasse 3
Klasse 4

Klasse 1
Klasse 2
Klasse 3
Klasse 4

Klasse 1
Klasse 2
Klasse 3
Klasse 4

Klassenbreite

23567 - 24731,9
24732 - 25896,9
25897 - 27061,9
27062 - 28226,9
28227 - 29391,9

Klassenbreite

3,3-6,39

6,4-9,49
9,5-12,59
12,6-15,69
15,7-18,79

Klassenbreite

80,5-82,29
82,3-84,09
84,1-85,89
85,9-87,69
87,7-89,49

4

NN O ©

2

[SENENS BEN]

Inkohlungsgrad

2

w N~ oo

Kumulierte
Verteilung
0,17
0,54
0,83
0,92
1,00

Kumulierte
Verteiluna
0,08
0,42
0,67
0,96
1,00

Kumulierte
Verteilung
0,09
0,35
0,65
0,83
1,00

Klassenfrequenz Heizwert (roh)

23567 - 24731,9

24732 - 25896,9 25897 - 27061,9 27062 - 28226,9 28227 - 29391,9

3,3-6,39

Klassenfrequenz Asche (wf)

6,4-9,49 9,5-12,59 12,6-15,69 15,7-18,79

80,5-82,29

Klassenfrequenz Inkohlungsgrad

82,3-84,09 84,1-85,89 85,9-87,69 87,7-89,49
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Klasse 1
Klasse 2
Klasse 3
Klasse 4

Klasse 1
Klasse 2
Klasse 3
Klasse 4

Klasse 1
Klasse 2
Klasse 3
Klasse 4

Klasse 1
Klasse 2
Klasse 3
Klasse 4

Klasse 1
Klasse 2
Klasse 3
Klasse 4

Klasse 1
Klasse 2

Klasse 3
Klasse 4

Klassenbreite IS Be-
standteile, waf

28,3-30,89
30,9-33,49
33,5-36,09
36,1-38,69
38,7-41,29

Klassenbreite

0,27 - 0,449
0,45 - 0,629
0,63 - 0,809
0,81 - 0,989
0,99 - 1,169

Klassenbreite

0-0,0399
0,04 - 0,0799
0,08 - 0,1199
0,12 - 0,1599
0,16 - 0,1999

Klassenbreite

0-0,0399
0,04 - 0,0799
0,08 - 0,1199
0,12 - 0,1599
0,16 - 0,1999

Klassenbreite

0,3-3,69

3,7-7,09

7,1-10,49
10,5-13,89
13,9-17,29

Klassenbreite
60,3-66,99

67,0-73,69
73,7-80,39
80,4-87,09
87,1-93,79

2

A NN O

2
4
7
5
3

5
7
4
2
3

2
9
8
2
1

6
7
6
2

Kumulierte
Verteilung
0,09
0,35
0,52
0,87
1,00

Kumulierte
Verteiluna
0,13
0,30
0,65
0,87
1,00

Kumulierte
Verteiluna
0,35
0,65
0,70
0,87
1,00

Kumulierte
Verteiluna
0,22
0,65
0,74
0,87
1,00

Kumulierte
Verteiluna
0,13
0,54
0,88
0,96
1,00

Kumulierte
Verteiluna
0,04

0,29
0,58
0,92
1,00

Klassenfrequenz, Gehalt an flichtigen Bestandteilen (waf)

28,3-30,89

30,9-33,49

33,5-36,09

36,1-38,69

38,7-41,29

0,27 - 0,449

Klassenfrequenz, Schwefelgehalt (wf)

0,45 - 0,629

0,63 - 0,809

0,81 - 0,989

0,99 - 1,169

0-0,0399

Klassenfrequenz Chlorgehalt (wf)

0,04 - 0,0799

0,08 - 0,1199

0,12 - 0,1599

0,16 - 0,1999

0-0,0399

Klassenfrequenz, Halogengehalt (wf)

0,04 - 0,0799

0,08 - 0,1199

0,12 - 0,1599

0,16 - 0,1999

0,3-3,69

Klassenfrequenz, Erdalkaligehalt (CaO, MgO)

3,7-7,09

7,1-10,49

10,5-13,89

13,9-17,29

60,3-66,99

Klassenfrequenz, SiO,-Verhaltniszahl

67,0-73,69

73,7-80,39

80,4-87,09

87,1-93,79
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K ) Kumulierte [*° Klassenfrequenz, Basen-Saure-Verhéltnis
assenbreite N
Verteilung
Klasse 1 0,06 - 0,119 2 0,08
Klasse 2 0,12-0,179 3 0,25 .
Klasse 3 0,18 - 0,239 9 0,71
Klasse 4 0,24 - 0,299 3 0,79 4
0,30 - 0,359 5 1,00
2
0
0,06 - 0,119 0,12-0,179 0,18 -0,239 0,24 - 0,299 0,30-0,359
Klassenbreite Kumulierte Klassenfrequenz, Slagging-Index
Verteiluna
Klasse 1 0-0,079 3 0,17
Klasse 2 0,08 - 0,159 6 0,48
Klasse 3 0,16 - 0,239 8 0,83
Klasse 4 0,24 -0,319 2 0,91
0,32-0,399 2 1,00
0-0,079 0,08 - 0,159 0,16 - 0,239 0,24-0,319 0,32-0,399
N Klassenfrequenz, Fouling-Index
Klassenbreite Kumu'llerte
Verteilunag
Klasse 1 0-0,349 8 0,33
Klasse 2 0,35-0,699 5 0,50
Klasse 3 0,70 - 1,049 3 0,67
Klasse 4 1,05 - 1,439 5 0,88
1,40 - 1,749 1 1,00
0-0,349 0,35 - 0,699 0,70 - 1,049 1,05-1,439 1,40-1,749
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Beschreibung des Blocks 8, GKM

Die folgende Beschreibung des Blocks 8 orientiert sich an der von [WEBEL 1996]. Kessel 19 ist
ein Zwangsdurchlaufdampferzeuger mit 480 MW elektrischer Leistung mit ,,High-Dust* Schal-
tung der Rauchgasentstickungsanlage. In Abbildung A3-1 ist das Schema des gesamten Blockes
wiedergegeben. Die Anlage befindet sich seit 1993 in Betrieb.

Die Brennkammer der Firma ,,Energie- und Verfahrenstechnik GmbH* (EVT) ist ausgestattet
mit 4 Ubereinander angeordneten Brennerebenen und zusétzlichen Klappen zur Oberluftzugabe.
Zur Verbrennung des Hauptbrennstoffes Steinkohle und des Zusatzbrennstoffes Heiz6l-S fiir
Zund- und Stitzfeuerung ist eine Tangentialfeuerung mit NOy-armer Verbrennung vorgesehen.
Die Trocknung und Mahlung der Kohle erfolgt in 4 EVT-Schusselmihlen.

Der Kohlenstaub wird pneumatisch ber insgesamt 32 Verteilungsleitungen zu den Brennern
befordert. Die Bereitstellung der zur Verbrennung nétigen Luft erfolgt durch den Frischltfter. Er
fordert Luft aus dem Kesselhaus durch den sekundéren Dampfluftvorwérmer (rekuperativ) und
den regenerativen Luftvorwdrmer (LUVO) zu den Sekundar- und Tertidrluftleitungen. Beim
Durchstrémen des letzteren erwarmt sich die Luft von etwa 50°C auf ca. 340°C im Gegenstrom
zu den die DeNOy-Anlage verlassenden heien Rauchgasen. Die Primarluft wird hinter dem
Frischlifter abgezweigt, dem priméren Dampfluftvorwarmer, dem LUVO und anschlieRend den
Kohlemuhlen zugefhrt. In den Muhlen wird mit Hilfe der heiRen Primarluft die Kohle, die aus
4 Bunkern in EVT-Plattenbandzuteilern abgezogen und durch Fallschachte den Schiisselmiihlen
gleichmalig aufgegeben wird, vorgetrocknet.

Die im wesentlichen zum Einsatz kommenden Kohlensorten sind Ruhr-, Saar- und Importkohle
(insh. Sidafrika, Kolumbien, USA und Australien). Nach Verbrennung des Kohlenstaubes im
Strahlungsteil des Dampferzeugers stromen die heiBen Rauchgase durch den Konvektionsteil
(Uberhitzer, Zwischeniberhitzer und Economizer). Hinter dem Kessel befindet sich eine
Messung fur NOy, CO und O,. Entsprechend der NOy-Konzentration im Rauchgas erfolgt im
Umlenkteil zur DeNOy-Anlage die Ammoniakeindiisung. Ammoniak wird flissig als Ammo-
niakwasser aus einem Vorratstank abgezogen und zu zwei Verdampfern gefordert. Dem gasfor-
migen Ammoniak wird im Mischer Luft zugegeben (3 Vol.-% Ammoniak und 97 Vol.-% Luft)
und dem Rauchgasstrom zugemischt. Ammoniak bewirkt einen katalytischen Abbau von NOy in
den wabenformigen Katalysatorkdrpern, die dreilagig im Katalysatorgehduse angeordnet sind.
Nach Verlassen der DeNOy-Anlage durchstromen die Rauchgase den Multisektor-Regenerativ-
luftvorwarmer, kihlen sich hierbei auf etwa 140°C ab und gelangen in den Elektrofilter (E-
Filter). Hier wird der im Rauchgas mitgefiihrte Feststoff zum grofiten Teil als sogenannter
Flugstaub abgeschieden. Hinter dem E-Filter ist der Saugzug angeordnet. Er gewahrleistet den
notigen Unterdruck im Kessel (etwa -2 mbar), SCR-Anlage (-5 mbar) und im LUVO (- 5 mbar),
um die Rauchgase anzusaugen und sie Uber ein rekuperatives Warmeverschiebungssystem
(Ecogavo) in die Rauchgasentschwefelungsanlage (REA) zu transportieren. Hierbei wird das
Rauchgas von ca 130°C auf 105°C abgekihlt. Regenerative Wéarmelbertrager haben den
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Nachteil, dal} sie durch Adsorptions-/Desorptions- und Schleusprozesse Schadstoffe (wie z. B
HCI und HF) in das bereits gereinigte Rauchgas (Reingas) einbringen kénnen. Deshalb wurde
im Block 8 dem rekuperativen System den VVorzug gegeben.

Die REA arbeitet nach der Methode von Knauf-Research-Cottrell (KRC) — einem gipserzeu-
genden Verfahren. Alle Verfahren dieser Art arbeiten in folgenden Teilschritten:

Waschmittelaufbereitung

Wasche (Absorption des Schwefeldioxids)
Oxidation des absorbierten Schwefeldioxids
Eindickung und Entwésserung

Gipsabtrennung

o o k> w b PE

Wasseraufbereitung

Das 105°C warme Rauchgas wird dem Waschturm im unteren Waschkreislauf dem sogenannten
Quencher (ph-Wert von 3,5 — 4) zugefiihrt. Dort kihlt sich das Rauchgas annahernd auf die
adiabate Sattigungstemperatur ab. HCI, HF und teilweise auch SO, werden abgeschieden und
CaS0O3; zu CaSO, (Gips) aufoxidiert. Im oberen Waschkreislauf mit der Absorbersuspension
findet bei einem pH-Wert von 5,5-6 die eigentliche SO,-Abscheidung statt. Beide Suspen-
sionskreislaufe sind durch einen Sammeltrichter voneinander getrennt. Ein Nalfilmkontakt er-
hoht Stoffaustauschflache und —zeit und verbessert die SO,-Abscheidung. Schwefeloxide
konnen in der REA bis zu 98 % abgeschieden werden. Uber mehrere Aufbereitungsstufen (Hy-
drozyklone, Vakuumfilter und Trockner) wird der im Quencher gebildete Gips in verkaufs-
fahiger Form aus dem ProzeR ausgeschleust.

Das REA-Druckerhéhungsgeblase sorgt abschlielend dafur, daR das gereinigte Rauchgas (Tem-
peratur bei ca. 55°C) Uber das rekuperative Warmeverschiebungssystem aufgeheizt und dem
Kamin mit ca. 85°C zugefuhrt wird.

Das Feuerungssystem

Bei der Eckenfeuerung dreht sich die Flammenmasse um einen gedachten Wirbelkreis und wird
durch die Fliehkraft zu den Feuerwanden hin abgedrangt und fullt somit den Feuerraum besser
aus. Dariiberhinaus laRt sich durch den erzeugten Drall eine Verlangerung der Kohleverweilzeit
im Kessel erreichen. Unterstitzt wird diese Tendenz durch die Neigung der Brenner gegen die
Horizontale. Haufig sind diese nach unten gerichtet und wirken der konvektiven Stromung der
Rauchgase, erzeugt durch Saugzuggebldse und dem Auftrieb der heilen Gase, entgegen.
Allerdings kann bei zu starker Neigung (> 10°) auch das Gegenteil bewirkt werden.

Die Hohe der Brennergruppe ist so dimensioniert, daR die Wéarmebelastung des Brennergiirtels
unter einem erfahrungsgemal betriebssicheren Wert gehalten wird. Unter der Brennerguirtel-
belastung wird die Summe der Warmemengen, die aus dem Brennstoff entstehen und der mit der
Luft in die Brennkammer eingefiihrten Wérme verstanden. In Steinkohlenstaubfeuerungen be-
tragt die Brennergiirtelbelastung ca. 1,2 MW/m? Von besonderer Bedeutung in bezug auf die
gesamte Brennkammer ist die gesamte Brennerhéhe und —breite sowie die Zuordnung der ver-
schiedenen Brennerebenen zueinander.
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Abbildung A3-1: Schema des Blocks 8, GKM
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Vergleich der Staubabscheidung mittels
Quarzwatte und Silbermembranfilter

Die Gewinnung einer Gesamtstaubprobe mittels Quarzwatte und Silbermembranfilter werden im
folgenden kurz erl&utert und die Vor- und Nachteile diskutiert. Die ausfiihrlichen Ergebnisse aus
dem Vergleich der Staubprobenahme mit Quarzwatte und Silbermembranfilter sind in [Hoc-
QUEL 1997] dargestellt.

Gesamtstaubprobe mit Quarzwatte

Eine Hulse aus Titan wird mit ca. 2 g unbehandelter Quarzwatte gestopft (vgl. Abbildung A4-1).
Die Dichte der so gewonnenen Filterpackung betragt etwa 0,14 g/cm®. Am Anfang der Probe-
nahme treten in der gesamten Apparatur je nach Packungsdichte der Quarzwattehtilse Druck-
verluste zwischen 45 und 75 mbar auf. Der Anstieg des Druckverlustes an der Filterhilse sollte
wéhrend der Probenahme 20 mbar nicht tUberschreiten (vgl. Tabelle A4-1).

Q tt
Strémungstrichtung uarzwaite

»
L]

Abbildung A4-1: Quarzwattehtlse fiir die Gesamtstaubprobenahme

Der an den Quarzfasern abgeschiedene Staub kann durch Abklopfen nur teilweise riickgewon-
nen werden. Beim Abklopfen werden neben den Staubpartikeln auch feine Quarzwattestticke aus
der Filterhllse entfernt, die sowohl eine gravimetrische als auch eine korngréfRenrichtige
Weiterverarbeitung und Analyse der Probe beeintrachtigen. AulRerdem verbleibt ein Teil des
Staubes (etwa 10 %) an der Quarzwatte. Um eine reprasentative Riickgewinnung des Staubes zu
gewahrleisten wird auf das in [BRAUNSTEIN et al. 1984] beschriebene Verfahren der Staub-
abscheidung auf einer Membran aus gesintertem Silber zuriickgegriffen.
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Gesamtstaubprobe mit Silbermembranfilter

Das eingesetzte Silbermembranfilter besteht aus (vgl. Abbildung A4-2):
 einer Filterhalterung mit Staubeinlal? und Filterrahmen (1),

» zwei porgsen, metallischen Filterstiitzen (2),

» zwei rechteckigen Filterplattchen mit je einer Teflondichtung (3),

 drei verschraubbaren Klammern zur Fixierung von Filter und Dichtungen (4).

Das urspriinglich zur Immissionsmessung eingesetzte Filtermaterial erwies sich nach [BRAUN-
STEIN et al. 1984] fir Staubmessungen in Rauchgasen als geeignet. Allerdings wurde dort das
Sintermaterial mit der daflr entwickelten Filterhalterung auf der Reingasseite eingesetzt.

Silbermembran

//JTeflondichtung
1

1 2 3 4

Abbildung A4-2: Aufbau des Silbermembranfilters

Tabelle A4-1 stellt die wichtigsten Parameter bei der Probenahme mit Quarzwattehilse und
Silbermembranfilter zusammenfassend dar.

Fur den Einsatz des Silbermembranfilters auf der Rohgasseite mu der Durchmesser der Ab-
saugdise wegen der hohen Staubbeladung von 10 mm (GSP mit Quarzwattehiilse) auf 6 mm
(GSP mit Silbermembranfilter) gesenkt werden. Die Beladungsgeschwindigkeit reduziert sich
dadurch von ca. 0,15-0,50 g/min (OO 10 mm) auf ca. 0,05-0,18 g/min (O 6 mm), was eine
Probenahmedauer von ca. 5 min in beiden Fallen ermdglicht. Damit bleiben die Einflisse der
Anfahrvorgange, insbesondere der Einstellung der isokinetischen Absaugung, konstant. Die
Schwankungsbreite bei der Beladungsgeschwindigkeit ist auf unterschiedliche Staubbeladungen
des Rauchgasvolumenstroms durch unterschiedliche Aschegehalte der Kohlen und auf instatio-
nére Betriebszustande infolge des RuRblasens im Kesselbereich zurtickzufiihren.
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Um eine Aussage Uber die Wirksamkeit des Silbermembranfilters machen zu kénnen, werden
bei einer Gesamtstaubprobenahme ein Silbermembranfilter und ein Planfilter in Reihe geschal-
tet. Auf dem Planfilter werden die Partikel abgeschieden, die auf dem Silbermembranfilter nicht
abgeschieden werden. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des abgepinselten Silber-
membranfilters zeigen, daB auch Partikel auf dem Silbermembranfilter abgeschieden werden, die
kleiner als das Porenvolumen sind. Partikel, die nach dem Abpinseln der dem Silbermem-
branfilter-Oberflache in den Poren stecken, kénnen nicht zuriickgewonnen werden. Dieser An-
teil ist jedoch deutlich kleiner als bei der Quarzwattehiilse. Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen der auf dem Planfilter abgeschiedenen Staubpartikel zeigen, dal} deren Durchmesser
im Durchschnitt etwa 2 pum betrégt. Vereinzelt konnten Partikel mit einem Durchmesser von bis
zu 5 um beobachtet werden. Eine Massenzunahme des Filters kann jedoch nicht festgestellt
werden.

Tabelle A4-1:  Vergleich von Quarzwattehtilse und Silbermembranfilter

Parameter Einheit |[Quarzwattehillse Silbermembranfilter
Masse unbeladener Filter (ca.) [a] 50 200
Wirksame Filterflache [cm?] unbekannt 29
Entnommener Teilgasvolumenstrom® | [m?h] 2-3 0,7-1,1
Mittlerer Porendurchmesser des [um] unbekannt etwa 3
Filtermaterials

Beladung nach 5 min (9] 0,75-2,5 0,25-0,9
Durchmesser der Diisendffnung [mm] 10 6
Beladungsgeschwindigkeit [9/min] 0,15-0,50 0,05-0,18
Verluste bei Riickgewinnung [Gew.-%] |5-10 <1
Reprasentative Staubriickgewinnung | -] eingeschrankt moglich maoglich
Aufgetretene Druckdifferenz am [mbar] 50-75 45-552
MefRfilter

Zulassige Temperatur [°C] 200 230
Wirkungsgrad der Abscheidung [%0] vergleichbar

L NTP, tr., 6 Vol.-% O,
2 Maximal zulassige Druckdifferenz: Appax < 350 mbar
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Vergleich von Verfahren zur Klassierung der
Flugaschepartikel

Zur Fraktionierung des Gesamtstaubes stehen Labormethoden, In-Situ- und extraktive Verfahren
zur Verfugung (vgl. Tabelle A5-1). Labormethoden klassieren Stdube unter 1 um Durchmesser
i. a. unzureichend. Desweiteren kénnen Flugaschepartikel (z. B. Plerospharen) wahrend der
Lagerung bzw. des Transports agglomerieren bzw. bersten, was bei der anschlieRenden
Klassierung eine Veranderung des Partikelkollektivs zur Folge hat. Der Hauptnachteil von Kas-
kadenimpaktoren (In-situ-Verfahren) liegt im allgemeinen in der begrenzten Aufnahmeféhigkeit
(max. 20 mg/Platte) in den einzelnen Stufen. Sie lassen sich darliber hinaus bei den im Rohgas
herrschenden hohen Staubkonzentrationen wegen ihrer Verstopfungsneigung nur schwer ein-
setzen. Zyklonkaskaden haben im Vergleich zu Impaktorstufen eine wesentlich héhere Staub-
aufnahmekapazitat und konnen bei hohen Staubkonzentrationen eingesetzt werden. Die In-situ-
Verfahren haben den Vorteil, daR Nachheizsysteme wegfallen und Wandhaftungen von Partikeln
im Absaugrohr weitgehend ausgeschlossen werden koénnen. Allerdings weisen sie eine
komplizierte Handhabung sowie einen hohen Preis auf. Daher wurde entschieden, ein den
ortlichen Bedingungen angepalites klassierendes Staubentnahmesystem auf der Basis einer ex-
traktiven Zyklonkaskade zu entwickeln. Die extraktive Zyklonkaskade bietet dartber hinaus den
Vorteil, das Sammeln der Stdube in den Zyklonen wahrend der gesamten Probenahmedauer
direkt verfolgen zu kénnen.

Die Zyklonkaskade ist eine Reihenschaltung einzelner, individuell gestalteter Zyklone, in denen
das partikelhaltige Gas durch geeignete Stromungsfiihrung in eine Drehbewegung versetzt wird.
Durch die Zentrifugalkréfte werden die groben Partikel nach auBen an die Behélterwand
geschleudert, laufen nach unten zur Austrittsoffnung und setzen sich im Staubbunker ab (vgl.
Anhang 6).
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Tabelle A5-1:  Verfahren zur Klassierung der Flugaschepartikel

Beispiele fir Untere Obere
Klassierverfahren Korngrenze Korngrenze
[um] [um]
Labormethoden - Luftstrahlsiebung 40"
(Abscheidung einer Staubprobe an Windsicht 3 10
Auffangfilter und anschlieRende - Yvindsichtung mm
Partikelfraktionierung) - Sedimentationsanalyse 1 100
- Prézisionskaskaden- 0,3 30
impaktoren (Retsch)
In-Situ-Verfahren - Kaskadenimpaktoren ca. 0,3 15
(KorngréRenabhangige Fraktionie-
rung direkt im Rauchgaskanal) - Zyklonkaskaden (in-situ) ca. 0,3 15
Extraktive Verfahren
(Teilstromentnahme Uber eine
Zyklonkaskaden (extrakt.) 1 20

Absaugsonde und anschliel3ende
korngréRenabhangige Staubfrak-
tionierung)

1
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Auslegungsparameter der Zyklone

Zur Fraktionierung des Rohgasstaubes werden 2 Quarzglaszyklone in Serienschaltung verwen-
det (vgl. Abschn. 4.2.3). Im folgenden werden zundchst die Grundlagen der Staubabscheidung in
Zyklonen zusammengefalit. Anschlielend werden die Kenndaten der verwendeten Zyklone
dargestellt.

Zyklonabscheider sind Massenkraftabscheider oder auch Fliehkraftabscheider [VDI 3676]. In
einem Fliehkraftabscheider wird die Zentrifugalkraft (Trégheitskraft bei beschleunigter Teil-
chenbewegung) in rotierenden Strémungen ausgenutzt. Abbildung A6-1 zeigt das Prinzip der
Partikelabscheidung im Zyklon.

Gasaustrltt

I Tauchrohr
Gaseintritt -

—>

Sekundarstrémung

Wirbelstromung

Radialstromung

Grenzschichtstrémung

Bunker

Abbildung A6-1: Prinzip der Partikelabscheidung im Zyklon

Das staubbeladene Rauchgas stromt tangential oder axial in den Zyklon und wird in eine
rotationssymetrische Stromung umgelenkt. Es ensteht eine nach unten gerichtete Schrauben-
stromung (Wirbelstromung). In dieser Rotationsstromung wandern die Staubteilchen unter dem
EinfluB der Zentrifugalkraft und der Schwerkraft nach auf3en und nach unten. Sie gelangen in
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Form von Feststoffstréhnen z. B. in einen Staubsammelbehalter, wo sie sich absetzen kdnnen.
Die Grenzschichtstromung am zylindrischen und konischen Zyklonmantel begunstigt den Fest-
stoffaustrag. Am unteren Ende des Zyklons erfolgt eine Stromungsumkehr. Das Gas stromt unter
Beibehaltung der Drehrichtung durch einen vom Durchmesser des Tauchrohrs bestimmten
Zylinder in der Mitte nach oben und verl&Rt den Zyklon am oberen Ende des Tauchrohrs.

Die Massenkrafte (Schwerkraft und Zentrifugalkraft) sind proportional zum Kubik des Partikel-
durchmessers und nehmen bei abnehmender Partikelgrofie schnell ab. Die Widerstandkréfte sind
proportional zum Partikeldurchmesser (Stokesscher Bereich) bzw. zum Quadrat des Partikel-
durchmessers (Newtonsscher Bereich) und nehmen langsamer ab als die Massenkréfte. Bei klei-
nen Partikeln wird daher die nach innen gerichtete Widerstandskraft groRer als die nach unten
bzw. auBen und gerichteten Schwer- und Zentrifugalkrafte. Die feineren Partikel werden vom
Gas von der Radialstrémung mitgerissen und verlassen den Zyklon mit dem Gas.

Kenndaten der Zyklone

Die wichtigsten Auslegungsparameter von Zyklonen sind in Tabelle A6-1 dargestellt. Die Ab-
messungen der verwendeten Zyklone kénnen der Abbildung A6-2 entnommen werden. Es han-
delt sich hierbei um Zyklone mit Schlitzeinlauf und zylindrischem Tauchrohr. Der Staubsam-
melbehalter ist mit einem Abschirmkegel (Apex) versehen. Bei der Auslegung der Zyklone
kommt der Gestaltung des Tauchrohres eine wichtige Rolle zu, da mit den Strémungsverhal-
tnissen im Tauchrohr die Eigenschaften des Stromungswirbels und somit die Abscheideleistung
des Zyklons festgelegt werden [LOFFLER 1988, S. 45ff].

Tabelle A6-1:  Kenndaten von Zyklonen [VDI 3676]
. Zeichen Kleiner Groler
Bezeichnung
[Einheit] Zyklon Zyklon
Eintrittsquerschnittsflache Ae [mmZ] 8 28
Gaseintrittséffnungshéhe A [mm] 4 7 Ac
|
Gaseintritts6ffnungsbreite B [mm] 2 4 a:: : \h
t
- h i
! A
AuRendurchmesser des Zyklons im da [mm] o4 34 h i
zylindrischen Teil ¥ da
|
Tauchrohrinnendurchmesser am Eintritt di [mm] 8 10 dqip
Tauchrohrquerschnittsflache A: [mm2] 50 79 !
Eintauchtiefe des Tauchrohrs he [mm] 20 50
Zylindergesamthéhe H [mm] 55 110
Zylindrische Hohe des Zyklonmantels T
unter der Unterkante des Gaseintritts H [mm] 18 53 i
Durchmesser der Staubaustragséffnung dap [mM] 10 12
(Apex)
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Abbildung A6-2: Abmessungen der verwendeten Zyklone

Abscheideleistung von Zyklonen

Die Abscheideleistung des Zyklons hangt im wesentlichen von Betriebsparametern wie dem
Gasdurchsatz und der Partikelkonzentration sowie von der Zyklongeometrie ab. Wesentliche Pa-
rameter der Zyklongeometrie sind hierbei die Einlaufgeometrie, das Tauchrohr, die Abscheide-
raumgeometrie (Zyklonhohe und Konusneigungswinkel) und die Geometrie des Staubsammel-
behélters (insb. Anwesenheit eines Abschirmkegels) (vgl. Tabelle A6-1). Der EinfluR dieser
Parameter auf den Trenngrad des Zyklons wird eingehend in [LOFFLER 1988, S. 46ff], [MOTHES
1982, S. 43ff] beschrieben. Da die Zentrifugalkraft umgekehrt proportional dem Zyklonradius
ist, erhoht sich im allgemeinen der Gesamtabscheidegrad mit abnehmenden Auf’endurchmesser
des Zyklons (im zylindrischen Teil) [BAUKELMANN 1990, S. 105].

Eine vollstandige theoretische Beschreibung der dreidimensionalen, turbulenten Zweiphasen-
stromung im Zyklon und der damit verbundenen Partikelabscheidung setzt die Kenntnis des
Stromungsfeldes, der determinierten sowie der zufalligen Partikelbewegung und der Wechsel-
wirkungen zwischen den Partikeln voraus und ist bisher nur bedingt moglich [LOFFLER 1988].
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Die zur Berechnung der Abscheidung herangezogenen Modelle kénnen nach [LOFFLER 1988,
S. 57] folgendermalien grob eingeteilt werden:

Trennflachenmodelle

Verweilzeitmodelle

Kombinierte Trennflachenverweilzeitmodelle

Diffusionsmodelle

Eine zusammenfassende Beschreibung der Modelle mit ihren VVor- und Nachteile befindet sich
in [MoTHES 1983, S. 102ff]. Die Trennflaichenmodelle stellen die am meisten verbreiteten Mo-
delle dar. Hier wird in Abhangigkeit von dem fiir die Partikelabscheidung zugrundegelegten
Mechanismus zwischen der Grenzkorn-Gleichgewichtsbetrachtung [BARTH 1956] und der
Grenzbeladungshypothese [MuscHELKNAUTZ 1970] unterschieden.
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Ubersicht Gber MeRBwerte fiir NBS-Standards

Zur Beurteilung und Auswahl der Methoden zur Probenvorbereitung und Analyse werden Refe-
renzsubstanzen vom National Bureau of Standards (NBS) herangezogen. Bei Kohle wird fir
Arsen der Standard Nr. 1632b und fur Quecksilber der Standard Nr. 1630 verwendet. Beim
Flugstaub wird fir alle Elemente der Standard Nr. 1633a untersucht. Tabelle A7-1 falit die
zertifizierten und gemessenen Werte der im Rahmen dieser Arbeit ausgewéhlten Probenvorbe-
reitungs- und Analysenmethoden (vgl. Abschn. 4.4.1) zusammen.

Aus den Ergebnissen der Tabelle A7-1 ist ersichtlich, dal? die eigenen Analysenwerte von den
Referenzwerten insgesamt bestatigt werden. Die Analyse der Kohle und auch der Flugasche
liefert fir die Elemente Cd und Hg exakte und reproduzierbare Werte. Probleme bei der Analyse
bereitet das Element As, insbesondere in der Kohle. Dies zeigt der etwas zu niedrige gemessene
Wert sowie das breite 95 %-Vertrauensintervall. Die Elemente Pb und Ni nehmen fir die Kohle
und die Flugasche eine Zwischenstellung ein. Die Analysenwerte sind hierbei zufriedenstellend,
jedoch ist das 95 %-Vertrauensintervall breiter als fur den zertifizierten Wert.
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Tabelle A7-1:

Zertifizierte und gemessene Werte der verwendeten NBS-Standards

Zertifizierter Wert in mg/kg

Gemessener Wert”in mg/kg

0. - 0f- - Anzahl
NBS Standard Element |Mittelwert .95 vo-Vertrauens Mittelwert .95 vo-Vertrauens 3)
intervall intervall Messungen

1630b (Kohle) Hgl) 0,13 0,01 0,13 0,02 8
1632b (Kohle) As 3,72 0,09 3,37 1,04 3

Cd 0,0573 0,0027 0,0569 0,0078 3

Pb 3,67 0,26 3,09 0,43 3

Ni 6,10 0,27 6,52 1,73 3
1633a (Flugasche) |Hg 0,16 0,01 0,16 0,05 2

As 145 15,0 134 18 2

Cd 1,00 0,15 0,94 0,03 4

Pb 72,4 0,40 65,1 3,73 4

Ni 127 4,00 129 8,28 4

Y Far Hg werden die Blindwerte der schwefelsaure Kaliumpermanganat-Lésung und des Hydroxylamine Hydrochlorids (0,15 bis 0,30 pg/l) abgezogen.

2 zur Beschreibung der Probenvorbereitung- und Analysenmethoden siehe Abschn. 4.4.1.

% Eine Messung besteht aus einem Aufschlul3 bzw. einer Verbrennung (Hg in Kohle) und einer Analyse.
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Ubersicht Giber die Bestimmungsmethoden des
Kohlemassenstroms

Auf die Ermittlung des Kohlemassenstroms wird besonderen Wert gelegt, da sich eventuelle
Fehler aufgrund des grofRen Massenstroms stark auf das Bilanzierungsergebnis auswirken. Es
werden hier vier Mdglichkeiten zur Ermittlung des Kohlemassenstroms vorgestellt:

Weg 1: Der Kohlemassenstrom ergibt sich durch Ablesen der Zuteilermassenstrome in der
Warte Block 8 und Mittelung Uber die Versuchszeit. Die dort angezeigten Zuteiler-
massenstréme sind berechnete GréRen aus der Drehzahlangabe des Zuteilerbandes,
dem Blendenquerschnitt am Zuteiler und der Schuttdichte der Normkohle (Gottel-
born).

Weg 2: Der Kohlemassenstrom ergibt sich aus Weg 1 korrigiert mit der Schittdichte* der
jeweiligen Kohle.

Weg 3: Der Kohlemassenstrom ergibt sich mit einer vereinfachten Warmebilanz fir den
Vollastbetrieb des Blocks 8 aus der Angabe der Frischdampfmenge und dem unteren
Heizwert H, (roh) der jeweiligen Kohle. Als Heizwert fir die Kohle wird der
Jahresmittelwert der Abteilung Betriebschemie des GKM genommen.

Weg 4: Der Kohlemassenstrom ergibt sich aus der Bilanz der Enthalpiestrome? (vgl. Ab-
schn. 4.5.1).

Tabelle A8-1 faft die vier Berechnungswege fur den Kohlemassenstrom zusammen und stellt
die Vor- und Nachteile der einzelnen Mdglichkeiten dar. Ein Vergleich der Kohlemassenstréme
bei der Anwendung der vier Wege zeigt, daR Weg 1 (unkorrigierte Zuteilerangaben) deutlich
andere Ergebnisse fir die Kohlemassenstrome liefert [HoCcQUEL 1997]. Dies 1aRt sich damit
erklaren, daB Weg 1 weder die schwankenden Kohlezustande (Feuchte, Kérnung) noch die
unterschiedlichen Kohlesorten berticksichtigt. Weg 2 zeigt zum Teil gute Ubereinstimmung mit
den errechneten Werten aus den Wegen 3 und 4. Fur den Korrekturfaktor k ergeben sich Werte,
die fur alle untersuchten Kohlen groRer als 1 sind (Schuttdichte der Kohlen groRer als die Norm-
schuttdichte p, = 850 kg/m?). Kdrnung und Feuchtezustand der Kohle sind die dominierenden
Einflusse auf die Schittdichtendifferenz. Die Konstanten in den Formeln von Weg 3 sind fr
Vollastbetrieb und Normkohle ermittelt worden, so dal} dieser Berechnungsweg nur bei Vollast

! Die Bestimmung der Schiittdichte erfolgt nach DIN 51705.

2 Temperatur-, Druck- und Massenstromangaben liegen als Stundenmittelwerte in Betriebsdatenblattern archi-
viert vor.
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zur Ermittlung des Kohlemassenstromes herangezogen werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit
findet daher Weg 4 zur Ermittlung des Gesamtkohlemassenstromes bei Voll- und Teillastbetrieb

Verwendung.
Tabelle A8-1:  Bestimmungsmethoden des Kohlemassenstroms
Zuteilermassenstrom [ Zuteilermassenstrom |Warmebilanz Waérmebilanz
(unkorrigiert, Weg 1) | (korrigiert, Weg 2) (vereinfacht, Weg 3) (ausfuhrlich, Weg 4)
Benotigte | Zuteilermassenstrome | Zuteilermassenstrome | (1) Frischdampfmenge | (1) Dampf- und
m Wassermassen-
Daten Schiittdichte px der FD stréme
Kohle K (2) Unterer Heizwert )
Hu (roh) (2) Zugehérige Driicke
und Temperaturen
Formeln M Kunkorrigiert = D-N-V-Pn M kkorr. = b-h-v-K-pn .= FwL [3600
Kroh =™
Blendenquerschnitt L= P Hu(roh) siehe Abschn. 4.5.1
b-h; Schiittdichte " on
Normkohle (Géttel-
born) pn = 850 kg/m3, Pn = 850 kg/m3 mit: g 1147
Bandgeschwindigkeit v FWL = 1400
MefR- Betriebsmessung: Betriebsmessung Betriebsmessung: Betriebsmessung fir
groRken . fur unkorrigierte Zutei- ) . Massenstrome und
;gtellzerinﬁssgnsgrorr?l lermassenstrome Mgp aus Differenz- Zustandsangaben
uber Zutellerdrehza ) o druckmessung (p, T) als Stunden-
Eigene Schiittdichten- mittelwerte
bestimmung px Jahresmittelwerte fiir Hy
Vorteile Leicht erhéltlich aus Leicht erhéltlich aus Direkte Berlcksichti- Berlicksichtigung der
Betriebsmessung Betriebsmessung gung der energetischen | energetischen Wertig-
G Erf G Erf Wertigkeit der Kohlen keit der Kohlen und
etre_nnte rrassung etre_nnte rassung Uber den Heizwert H, des Zustandes der
der einzelnen Zutei- der einzelnen Zutei- Anlage
lermassenstrome lermassenstrome Ermittlung der realen
(Muhle 1, 2, 3, 4) (Muhle 1, 2, 3, 4) Schiittdichte nicht Ermittlung der realen
Wenig zeitaufwendig Beriicksichtigung erforderlich Schuttdu_:hte nicht
. . . erforderlich
schwankender Wenig zeitaufwendig
Kohleschuttdichten Bei Voll- und Teillast
MéaRiger Aufwand anwendbar
Nachteile | Keine Berlcksichti- (Reproduzierbare) Nur Gesamtkohlemas- | Nur Gesamtkohlemas-
gung schwankender Erfassung der senstrom wird ermittelt | senstrom wird ermittelt
Schittdichten in einzelnen Schiitt- A d bei v d
Abhéngigkeit von der dichten schwierig nwendung nur bel erwenaung von
Kohlesorte und/oder Vollast Stundenmittelwerten
des Kohlezustandes ﬁg&“’?}gﬂ;@% bei Voll- Anwendung bei Voll-
(Feuchte) und Teillast
Anwendung bei Voll- Zeitaufwendig
und Teillast
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Berechnung des Kesselwirkungsgrades

Der Kesselwirkungsgrad n ergibt sich als Summe der Einzelverluste. Er wird gemal DIN 1942
nach folgender Formel berechnet:

N=Q-la~lco ~ly ~lsr ~1y)00  [%]

Mit: | [-] Verlust durch Enthalpie des Abgases
lco [-] Verlust durch Unverbranntes (CO) im Rauchgas
lu [-] Verlust durch Restwarme und Unverbranntes in Flug- und Grobasche
lsT [-] Verlust durch Warmestrahlung des Kessels
Iy [-] Sonstige brennstoffunabhéngige Verluste

Die Einzelverluste Ico, lu, Ist, Iv kénnen in guter N&herung Uber einen weiten Lastbereich als
konstant angenommen werden. Wéahrend einer Abnahmemessung des Blocks 8 wurde die Sum-
me | =lco+ly+Isr+ 1y zwischen 0,4 und 0,5 % ermittelt. Der Abgasverlust liegt bei etwa
In=6 % (am Bezugspunkt 130 °C und 6 Vol.-% O;) und ist im wesentlichen vom Rauchgas-
volumenstrom und von der Rauchgastemperatur abhéngig. Der Kesselwirkungsgrad wurde
deshalb nach folgender Formel korrigiert:

. )
n, = 1_|A,Bezug % TRG_,Ir_1ach LU\Z),_tr_TUmg. Dl VnRG.,vor SGZ,t -1 000 [%]
Bezug ume. —* VRG, vor sGz,t
N =
Mit:  n, [%6] Kesselwirkungsgrad zum Zeitpunkt t
A, Bezug [-] Abgasverlust im Bezugspunkt (130 °C, 6 Vol.-% O,)
TRra, nach Luvo, t [°C] Rauchgastemperatur nach LUVO zum Zeitpunkt t
Taezug [°C] Bezugsrauchgastemperatur
Tumg. [°C] Umgebungstemperatur
Vre.vorsez.t INM3/h] Rauchgasvolumenstrom vor Saugzug zum Zeitpunkt t
n [-] Anzahl der betrachteten Zeitintervalle
[ [-] Summe der Einzelverluste lco, 1y, lsT, v
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Anhang 10

Anhang 10

Wasser-/Dampfkreislauf des Kessels 19, GKM
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Abbildung A10-1: Wasser-Dampfkreislauf des Kessels 19, Block 8, GKM (Zahlenangaben bei Vollast) [HOSEMANN 1997], [Gkm 1997]
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Anhang 11

Bilanzierungsprotokolle

Die folgenden Tabellen enthalten die wesentlichen Ergebnisse der 22 durchgefihrten Bilan-
zierungen. Diese sind insbesondere die Massenstrome und die Schwermetallkonzentrationen der
bemusterten Stoffstrome.

In den Bilanzierungsprotokollen wird die folgende Nomenklatur verwendet:

[X]:
S[X]:
[x]/1:

[x]/2:
[X]/F:
[X] Hg Do:
[X] Hg JK:
N[X]:
KI[x]:

K ges. gew.:

Laufende Probennummer (jede Probe erhalt eine neue Nummer)
Gesamtstaubprobe

Grobfraktion der fraktionierten Staubprobe (erster Zyklon; ein eventueller Staub-
rickstand in der Absaugsonde wird mit /0 bezeichnet)

Feinfraktion der fraktionierten Staubprobe (zweiter Zyklon)
Feinstfraktion der fraktionierten Staubprobe (Planfilter)
Quecksilberkonzentration im Dowex (1. Adsorberréhrchen)
Quecksilberkonzentration in der lodkohle (2. Adsorberréhrchen)
Grobascheprobe

Kohleprobe

Gesamtschwermetallkonzentration einer Kohlemischung (Gewichtung der
Schwermetallkonzentrationen der gemischten Kohlen tber die einzelnen
Kohlemassenstrome der Zuteiler)

Die Quecksilberkonzentration im Rauchgas ist in Milligramm pro Normkubikmeter trocken
(mg/m3 i. N. tr.), der Rauchgasvolumenstrom in Normkubikmeter pro Stunde trocken (ms3/h
i. N. tr.) angegeben.

189



Anhang 11

Bilanzierung 1 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 12,4
Datum 18.02.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 0,86
Probennummer 21-29 Massenstrom der Kohle (Douglas) (wf) [t/h] 130
Kohlezeche 1 Douglas Massenstrom der Kohle (Warndt) (wf) [t/h] 25,0
Kohlezeche 2 Warndt Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,50
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 18,3
Flugstaub S21 22/1 22/2 22/F 24/1 24/2 24/F S25
Masse der Probe [g] 1,22 7,59 0,13 0,05 8,98 0,14 0,04 1,15
dso.3 [UM] 27,2 354 2,70 0,20 24,0 2,50 0,20 20,9
Hg [mg/kg] 311 | 454 | 1,80 | 214 | 401 | 850 | 974 | 8,99
As [mg/kg] 90,8 44,4 97,0 1161 | 55,9 163 1266 | 60,8
Cd [mg/kg] 540 | 060 | 592 | 210 | 153 | 244 | 857 | 164
Pb [mg/kg] 124 | 123 | 552 | 514 | 130 | 596 | 743 | 122
Ni [mg/kg] 162 | 223 | 379 | 426 | 201 | 413 | 411 | 209
Kohle, Grobasche und K27 K28 |K ges.
gasformiges Hg N29 Do Wa gew.
Hgas [Hg/m?]
Hg [mg/kg] 054 | 019 | 0,24 | 0,20
As [mg/kg] 8,20 | 1,96 | 404 | 2,29
Cd [mg/kg] 0,18 | 0,10 | 0,15 | 0,11
Pb [mg/kg] 36,7 | 111 | 202 | 125
Ni [ma/kg] 120 14,0 29,6 16,5
Bilanzierung 2 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%] 13,2
Datum 19.02.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 0,88
Probennummer 31-36 Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 149
Kohlezeche Douglas Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,57
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 18,8
Flugstaub 32/1 32/2 32/F S34 35/1 35/2 35/F
Masse der Probe [g] 7,86 | 0,13 0,04 0,60 8,39 0,71 0,06
dso,3 [Um] 22,4 3,00 0,20 32,7 22,0 4,00 0,20
Hg [mg/kg] 061 | 250 | 719 | 124 | 0559 | 1,99 | 1,29
As [mg/kg] 59,7 | 155 | 516 | 124 | 36,8 | 80,6 | 634
Cd [mg/kg] 050 | 452 | 430 | 061 | 054 | 2559 | 29,0
Pb [mg/kg] 723 | 346 | 258 | 733 | 981 | 232 | 313
Ni [mg/kg] 149 284 253 170 158 201 267
Hggas [Hg/M?]
Hg [mg/kg] 0,28 | 0,11
As [mg/kg] 13,3 | 1,96
Cd [mg/kg] 0,09 | 0,10
Pb [mg/kg] 184 | 12,4
Ni [mg/kg] 96,3 | 18,7
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Bilanzierung 3 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%] 11,5
Datum 20.03.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 0,83
Probennummer 37-42 Massenstrom der Kohle (Mountain C.) (wf) [t/h] 86,0
Kohlezeche 1 Mountain C. Massenstrom der Kohle (Goéttelborn) (wf) [t/h] 60,0
Kohlezeche 2 Géttelborn Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,51
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 16,0
Flugstaub S39 40/1 40/2 40/F
Masse der Probe [g] 0,17 3,35 k. A. 0,06
dso.3 [UM] 15,5 19,0 3,00 0,20
Hg [mag/kg] 382 | 070 | 242 | 311
As [mg/kg] 107 | 745 | 184 | 0,25
Cd [mg/kg] 2,03 | 1,87 | 133 | 55,7
Pb [mg/kg] 261 | 259 | 1036 | 954
Ni [mg/kg] 242 | 250 | 540 | 382
Kohle, Grobasche und N42 K37 K38 | K ges.
gasformiges Hg Gb Mo C. | gew.
Hggas [Hg/M?]
Hg [mag/kg] 0,09 | 0,23 | 0,10 | 0,16
As [mg/kg] 19,1 | 6,60 | 1,65 | 3,68
Cd [mg/kg] 0,31 | 0,18 | 0,19 | 0,19
Pb [mg/kg] 195 | 27,9 | 950 | 17,0
Ni [mg/kg] 76,3 | 34,1 | 153 | 23,0
Bilanzierung 4 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 13,5
Datum 14.04.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 0,89
Probennummer 43-51 Massenstrom der Kohle (Tselentis) (wf) [t/h] 122
Kohlezeche 1 Tselentis Massenstrom der Kohle (Gottelborn) (wf) [t/h] 27,0
Kohlezeche 2 Gottelborn Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,54
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 19,3
Flugstaub S43 44/1 44/2 44/F S46 47/1 4712 47/F
Masse der Probe [g] 1,58 3,98 0,06 0,03 1,64 5,02 0,06 0,02

dso 3 [Um] 17,0 | 21,6 3,00 | 0,20 19,0 18,3 | 3,00 | 0,20
Hg [mg/kg] 1,28 1,06 1,25 1,10 1,44 1,28 1,35 1,85
As [mg/kg] 65,0 | 43,6 112 771 59,0 | 37,5 124 953
Cd [mg/kg] 0,83 | 0,81 534 | 498 | 0,82 | 0,89 | 6,32 | 56,9
Pb [mg/kg] 108 94,0 451 412 93,8 | 96,7 449 464
Ni [mg/kg] 177 174 338 395 160 172 337 630
Kohle, Gropasche und 45 48 N49 K50 K51 | K ges.
gasférmiges Hg Hg JK | Hg JK Tse Gb gew.
Hgas [Mg/m?] 098 | 0,85
Hg [mg/kg] 0,37 | 0,18 | 0,21 | 0,18
As [mg/kg] 9,19 2,50 17,0 | 5,12
Cd [mg/kg] 0,19 [ 0,06 | 0,17 | 0,08
Pb [mg/kg] 23,7 536 | 33,5 10,4
Ni [mg/kg] 114 13,7 | 27,6 16,2
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Bilanzierung 5 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 8,51
Datum 17.04.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 0,88
Probennummer 52-59 Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 142
Kohlezeche Gottelborn Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,53
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 11,2
Flugstaub S52 53/1 | 53/2 | 53/F | S55 56/1 | 56/2 | 56/F
Masse der Probe [g] 0,81 | 254 | 0,04 | 0,04 | 1,24 | 2,72 | 0,04 | 0,03
dso 3 [um] 158 | 19,9 | 3,00 | 0,20 | 1390 | 16,9 [ 3,00 | 0,20
Hg [mg/kg] 083 | 086 | 125 | 1,36 | 055 | 1,99 | 0,73 [ 0,15
As [mg/kg] 219 193 588 | 3266 | 208 206 648 | 2427
Cd [mg/kg] 1,40 | 1,36 | 833 | 679 | 163 | 140 | 835 | 746
Pb [mg/kg] 276 281 947 | 1888 | 301 269 | 1015 | 2191
Ni [mg/kg] 345 338 638 405 363 346 694 439
Kohle, Grobasche und 54 57
gasfoérmiges Hg Hg JK | Hg JK N58 K59
Hgas [Mg/m?] 1,08 | 0,91
Hg [mg/kg] 0,12 0,19
As [mg/kg] 14,0 16,0
Cd [mg/kg] 0,26 0,13
Pb [mg/kg] 52,4 19,6
Ni [mg/kg] 227 28,7
Bilanzierung 6 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 13,2
Datum 14.05.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 1,10
Probennummer 60-67 Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 152
Kohlezeche Tselentis Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,54
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 18,9
Flugstaub S60 61/1 | 61/2 | 61/F | S63 64/1 | 64/2 | 64IF
Masse der Probe [g] 2,86 | 439 | 0,06 | 005 | 0,86 | 531 | 0,08 | 0,06
dso 3 [um] 14,7 | 16,2 | 3,00 | 0,20 | 15,2 | 152 | 3,00 | 0,20
Hg [mg/kg] 087 | 104 | 259 | 167 | 0,60 | 1,10 | 2,07 | 2,64
As [mg/kg] 61,7 | 17,0 154 244 66,7 | 745 | 857 286
Cd [mg/kg] 09 | 065 | 425 | 150 | 0,79 | 0,67 | 459 | 16,3
Pb [mg/kg] 129 124 514 449 122 123 543 484
Ni [mg/kg] 168 155 274 335 158 140 126 346
Kohle, Grobasche und 62 65
gasformiges Hg Hg JK | Hg JK N66 K67
Hgas [g/m?] 2,66 | 2,42
Hg [ma/kg] 0,24 | 0,19
As [mg/kg] 9,87 3,00
Cd [mg/kg] 0,09 0,12
Pb [mg/kg] 24,9 9,99
Ni [mg/kg] 94,5 13,7
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Bilanzierung 7 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 12,3
Datum 26.05.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 1,07
Probennummer 68-75 Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 151
Kohlezeche Twistraai Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,51
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 17,5
Flugstaub S68 69/1 69/2 69/F S71 7210 72/1 7212 72/F
Masse der Probe [g] 1,13 7,39 0,15 0,06 1,46 0,70 4,13 0,06 0,04
dso3 [UM] 16,3 17,1 3,00 0,20 15,8 11,3 19,0 3,00 0,20
Hg [mg/kg] 092 | 125 | 2,91 | 227 | 1,00 | 0,26 | 157 | 2,19 | 1,18
As [mg/kg] 16,6 10,0 84,4 501 16,9 60,0 31,3 315 1120
Cd [mg/kg] 0,53 0,46 2,85 12,2 0,46 0,46 0,36 2,87 15,1
Pb [mg/kg] 107 35,9 281 270 63,7 54,4 44,4 341 160
Ni [mg/kg] 129 121 186 262 112 139 113 219 280
Kohle, Grobasche und 70 73
gasfoérmiges Hg Hg JK [ Hg JK N74 K75
Hggas [HG/M?] 1,43 | 1,76
Hg [mg/kg] 0,21 0,15
As [mg/kg] 3,62 2,00
Cd [mg/kg] 0,10 0,06
Pb [mg/kg] 1,93 6,56
Ni [mg/kg] 81,6 11,4
Bilanzierung 8 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%] 13,4
Datum 05.06.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 1,23
Probennummer 76-83 Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 149
Kohlezeche Goede Hoop Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,54
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 18,8
Flugstaub S76 7710 77/1 7712 771F S79 80/0 80/1 80/2 80/F
Masse der Probe [g] 1,93 0,58 4,37 0,05 0,04 1,45 1,21 6,99 2,32 0,05
dso3 [UM] 15,5 12,2 18,8 3,00 0,20 17,5 11,6 15,6 10,7 0,20
Hg [mg/kg] 082 | 1,36 | 1,15 [ 1,83 | 100 | 069 | 011 | 0,12 | 0,19 | 1,23
As [mg/kg] 16,1 43,0 8,70 78,6 321 14,7 42,2 33,9 70,6 225
Cd [mg/kg] 0,47 0,50 0,55 3,96 15,8 0,66 0,69 0,80 1,42 14,5
Pb [mg/kg] 52,1 51,0 53,4 354 190 59,4 48,4 54,9 108 255
Ni [mg/kg] 101 106 81,0 164 192 84,7 106 88,8 102 234
Kohle, Grobasche und 78 81
gasformiges Hg Hg JK [ Hg JK N82 K83
Hggas [Hg/M?)] 1,72 | 2,44
Hg [mg/kg] 0,17 0,09
As [mg/kg] 7,40 1,48
Cd [mg/kg] 0,24 0,06
Pb [mg/kg] 7,19 6,99
Ni [mg/kg] 57,0 10,8
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Bilanzierung 9 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 13,5
Datum 06.06.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 1,13
Probennummer 84-93 Massenstrom der Kohle (Lilyvale) (wf) [t/h] 75,7
Kohlezeche 1 Lilyvale Massenstrom der Kohle (Goede Hoop) (wf) [t/h] 66,6
Kohlezeche 2 Goede Hoop Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,54
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 18,1
Flugstaub S86 87/0 87/1 87/2 87/F S89 90/0 90/1 90/2 90/F S92
Masse der Probe [g] 1,99 0,75 6,50 0,05 0,02 1,93 0,33 4,20 0,04 0,02 2,01
dso3 [UM] 14,9 11,2 15,5 3,00 0,20 | 13,41 ]| 11,9 18,3 3,00 0,20 17,9
Hg [mg/kg] 0,63 0,61 0,57 1,15 1,22 0,93 1,37 0,56 1,16 2,01 0,69
As [mg/kg] 18,8 51,5 31,0 160 329 6,24 30,8 46,4 42,2 283 23,6
Cd [mg/kg] 0,80 0,77 0,82 5,53 14,2 0,63 0,53 0,60 4,86 19,2 0,63
Pb [mg/kg] 61,3 69,1 68,7 261 203 66,2 36,5 77,2 327 256 64,3
Ni [mg/kg] 58,9 84,0 62,2 162 406 58,9 77,5 60,4 147 251 55,0
Kohle, Grobasche und 88 91 NO3 K84 K85 |K ges.
gasformiges Hg Hg JK [ Hg JK GoHo | Lily | gew.
Hgas [Mg/m?] 2,67 | 1,96
Hg [mag/kg] 0,33 | 0,11 | 0,07 | 0,09
As [mg/kg] 10,3 | 1,48 | 3,60 | 2,61
Cd [mg/kg] 0,19 | 0,04 | 0,15 | 0,10
Pb [mg/kg] 1,48 | 815 | 597 | 6,99
Ni [mg/kg] 351 | 10,8 | 3,00 | 6,65
Bilanzierung 10 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 13,3
Datum 09.06.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 0,96
Probennummer 94-102 Massenstrom der Kohle (Lilyvale) (wf) [t/h] 105
Kohlezeche 1 Lilyvale Massenstrom der Kohle (Goede Hoop) (wf) [t/h] 38,3
Kohlezeche 2 Goede Hoop Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,54
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 18,1
Flugstaub S94 95/0 95/1 95/2 95/F S97 98/0 98/1 98/2 98/F
Masse der Probe [g] 1,54 0,60 4,85 0,03 0,03 1,75 0,56 4,74 0,04 0,03
dso3 [UM] 17,5 13,1 22,1 3,00 0,20 18,4 13,8 22,8 3,00 0,20
Hg [mg/kg] 0,70 0,88 0,59 1,85 1,08 0,53 0,83 0,45 0,34 0,69
As [mg/kg] 28,5 26,6 87,7 84,4 214 16,3 10,7 12,6 138 414
Cd [mg/kg] 0,64 0,70 0,68 4,67 16,7 0,69 0,69 0,59 4,99 17,6
Pb [mg/kg] 27,9 35,8 23,7 301 191 48,5 21,5 25,6 319 228
Ni [mg/kg] 52,3 75,8 54,6 123 135 49,4 76,0 57,1 109 134
Kohle, Gropasche und 96 99 N100 Kl.Ol K102 | K ges.
gasférmiges Hg Hg JK [ Hg JK Lily | GoHo | gew.
Hgas [Mg/m?] 2,32 | 2,99
Hg [ma/kg] 0,16 | 0,07 | 0,12 | 0,08
As [mg/kg] 8,07 | 321 | 148 | 2,75
Cd [mg/kg] 0,15 | 011 | 0,11 | 0,11
Pb [mg/kg] 353 | 584 | 888 | 6,65
Ni [mg/kg] 348 | 300 | 10,8 | 5,08
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Bilanzierung 11 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 14,2
Datum 18.06.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 1,08
Probennummer 103-110 Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 149
Kohlezeche Douglas Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,56
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 20,1
Flugstaub S103 | 104/0 | 104/1 | 104/2 | 104/F | S106 | 107/0 | 107/1 | 107/2 | 107/F
Masse der Probe [g] 2,15 1,18 | 6,12 | 0,08 | 0,03 | 1,45 | 0,80 | 594 | 0,09 | 0,04
dso 3 [Um] 16,3 130 | 14,1 | 2,88 | 0,20 | 17,7 | 13,1 178 | 2,86 | 0,20
Hg [mg/kg] 071 ] 029 | 0,78 | 1,16 | 023 | 0,01 | 0,13 | 0,05 | 0,04 | 0,03
As [mg/kg] 194 | 140 | 16,1 | 284 112 20,9 | 159 11,3 | 20,4 197
Cd [mg/kg] 095 | 0,74 | 101 | 605 | 19,7 | 0,64 | 0,59 | 0,70 | 3,96 | 16,0
Pb [mg/kg] 72,6 | 52,7 | 63,7 345 336 61,4 | 355 | 57,1 363 271
Ni [mg/kg] 83,2 121 87,2 199 329 97,6 116 103 180 191
Kohle, Grobasche und 105 108
gasformiges Hg Hg JK [ Hg JK N109 | K110
Hggas [Hg/m?] 1,53 | 3,05
Hg [ma/kg] 0,04 0,08
As [mg/kg] 9,14 | 3,60
Cd [mg/kg] 0,18 0,08
Pb [mg/kg] 14,2 8,22
Ni [mg/kg] 71,4 9,51
Bilanzierung 12 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 13,9
Datum 18.06.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 0,89
Probennummer 111-119 Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 132
Kohlezeche Douglas Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,39
Lastzustand 85% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 17,5
Flugstaub S111 | 112/0 | 112/1 | 112/2 | 112/F | S114 | 115/0 | 115/1 | 115/2 | 115/F
Masse der Probe [g] 1,22 | 092 | 561 | 0,07 | 0,03 | 2,15 | 0,71 | 3,61 | 0,05 | 0,03
dsp 3 [UmM] 15,6 154 | 146 | 3,00 [ 0,20 | 14,9 | 14,7 16,7 | 2,98 | 0,20
Hg [mg/kg] 0,13 158 | 038 | 1,12 | 221 | 121 | 155 | 0,97 | 167 | 2,92
As [mg/kg] 229 | 211 | 13,2 | 20,5 116 18,9 | 32,1 17,9 | 23,8 119
Cd [mg/kg] 064 | 044 | 074 | 432 | 124 | 047 | 0,40 | 047 | 2,72 | 124
Pb [mg/kg] 59,3 | 47,2 | 65,9 330 227 56,5 | 55,8 | 60,7 347 172
Ni [mg/kg] 90,5 119 98,3 176 204 116 121 110 180 204
Kohle, Grobasche und 113 116
gasformiges Hg Hg JK | Hg JK N118 | K119
Hggas [Hg/m?] 2,57 | 2,49
Hg [mg/kg] 0,37 0,11
As [mg/kg] 12,9 3,60
Cd [mg/kg] 0,12 0,06
Pb [mg/kg] 9,23 8,22
Ni [mg/kg] 70,9 9,51
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Bilanzierung 13 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 9,74
Datum 03.07.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 0,76
Probennummer 120-131 Massenstrom der Kohle (Twistraai) (wf) [t/h] 83,8
Kohlezeche 1 Twistraai Massenstrom der Kohle (Gottelborn) (wf) [t/h] 62,0
Kohlezeche 2 Gottelborn Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,50
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 13,4
Flugstaub S120 | 121/0| 121/1 | 121/2 | 121/F | S123 | 124/0 | 124/1 | 124/2 | 124/F | S129 | S130
Masse der Probe [g] 1,32 |1 0,43 ) 403 | 0,07 | 0,04 | 1,03 | 0,65 | 446 | 0,07 | 0,03 | 0,37 | 0,36
dso 3 [UM] 10,0 | 154 | 16,2 | 13,1 | 0,20 176 | 13,1 | 183 | 350 | 0,20 | 16,8 | 17,9
Hg [mg/kg] 262 | 258 | 219 | 405 ] 191 | 2,73 | 2,03 | 1,85 | 2,60 | 2,15 | 1,81 | 1,80
As [mg/kg] 94,8 | 101 | 87,5 | 202 554 756 | 734 | 71,8 | 165 | 767 | 78,7 | 79,2
Cd [mg/kg] 1,08 061 ) 123 | 797 | 184 | 146 | 093 | 1,11 | 8,77 | 285 | 2,69 | 1,23
Pb [mg/kg] 318 | 274 | 311 | 1251 | 1056 | 298 270 282 | 1193 | 1086 | 292 | 275
Ni [mg/kg] 216 | 268 | 250 | 440 345 246 288 234 | 469 | 345 [ 305 | 331
Kohle, Grob_asche und 122 125 N126 K127 | K128 |K ges.
gasformiges Hg Hg JK|Hg JK Tw Gb gew.
Hgas [Mg/m?] 2,59 | 2,90
Hg [mg/kg] 027 | 0,18 | 0,19 | 0,18
As [mg/kg] 17,4 | 1,50 13,0 6,39
Cd [mg/kg] 0,21 | 0,02 | 0,14 | 0,07
Pb [mg/kg] 048 | 457 | 52,8 | 251
Ni [mg/kg] 159 | 854 | 354 | 20,0




Bilanzierung 14 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 6,51
Datum 17.07.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 0,35
Probennummer 132-140; RB1-RB9 [Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 131
Kohlezeche Auguste Victoria |Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,43
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 8,2
Flugstaub RB1 | RB2 | RB3 | RB4 | RB5 | RB6 | RB7 | RB8 | RB9 | 133/0 | 133/1 | 133/2 | 133/F | 136/0 | 136/1 | 136/2 | 136/F
Masse der Probe [g] 034 | 032)] 044 ] 040 | 033] 089 ] 039 | 084 | 035)] 097 | 465 | 0,04 | 0,010 | 0,20 | 2,84 | 0,04 | 0,02
dso 3 [UM] 20,7 | 19,7 | 304 | 148 | 158 | 22,1 | 163 | 178 | 159 ] 178 | 17,0 | 3,00 | 0,20 | 23,8 | 22,7 | 3,00 | 0,20
Hg [mg/kg] - 1,74 | 1,21 - - 058 | 1,30 | 055 ] 161 1,46 | 058 | 0,46 | 0,76 | 1,46 | 0,46 | 0,83 | 0,49
As [mg/kg] - 41,4 | 49,0 - - 46,7 | 859 | 495 | 428 | 27,7 | 415 201 254 37,5 | 43,2 193 | 1246
Cd [mg/kg] - 1,99 | 1,76 - - 180 | 320 | 2,16 ] 2,12 | 1,82 | 2,06 [ 11,6 | 355 ]| 193 | 1,85 | 140 | 31,4
Pb [mg/kg] - 237 195 - - 200 | 250 | 238 | 232 | 213 | 218 | 844 | 1050 | 248 | 207 | 1050 | 907
Ni [mg/kg] - 334 | 287 - - 380 | 343 | 306 | 318 | 380 | 313 | 751 | 798 | 394 | 306 | 810 | 463
Kohle, Grobasche und 134 137
gasférmiges Hg Hg JK|Hg JK N140 | K139
Hgas [M9/mM?] 5,76 | 7,26
Hg [mg/kg] 0,44 | 0,16
As [mg/kg] 2,77 | 2,42
Cd [mg/kg] 0,35 | 0,11
Pb [mg/kg] 435 | 13,8
Ni [mg/kg] 191 | 22,8




Bilanzierung 15 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 13,2
Datum 27.08.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 0,70
Probennummer 151-161 Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 153
Kohlezeche Arthur Taylor Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,57
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 19,5
Flugstaub S152 | 153/0 | 153/1 | 153/2 | 153/F | S155 | 156/0 | 156/1 | 156/2 | 156/F | S159 | 160/0 | 160/1 | 160/2 | 160/F
Masse der Probe [g] 0541|014 | 7,71 ] 0,0 | 0,04 | 055] 0,18 | 7,39 | 0,07 | 0,03 | 0,78 | 0,09 | 10,9 | 0,09 | 0,04
dsp 3 [UM] 251 ] 116 | 21,4 ] 2,70 | 0,20 | 23,7 | 116 | 20,2 | 299 | 0,20 | 19,2 ] 11,5 | 18,4 | 3,00 | 0,20
Hg [mg/kg] 127 | 254 ) 138 ] 443 | 040 | 1,37 | 200 | 1,09 | 389 [ 0,75 | 094 | 2,24 | 1,02 | 445 | 0,31
As [mg/kg] 74,4 | 102 | 84,3 | 102 | 365 | 82,5 ] 104 | 498 | 109 | 495 | 82,7 | 111 | 73,8 | 92,6 | 475
Cd [mg/kg] 073] 063 0521|479 214]069]059]| 063 ] 581 241] 1,13] 0,70 | 0,56 | 6,16 | 23,2
Pb [mg/kg] 114 | 138 111 | 534 | 289 140 | 145 | 119 | 535 | 369 125 | 157 123 | 569 | 352
Ni [mg/kg] 131 | 302 | 225 | 337 | 283 | 147 | 226 | 198 | 389 | 355 | 190 | 197 171 | 356 | 294
Kohle, Gropasche und 154 154 157 157 161 161 N1ss | K151
gasfoérmiges Hg Hg Do| Hg JK|Hg Do|Hg JK|Hg Do|Hg JK
Hgas [Lg/M7] u.d.NJ] 2,52 Ju.d.N| 3556 | 0,16 | 2,59
Hg [mg/kg] 0,18 | 0,20
As [mg/kg] 32,3 | 3,74
Cd [mg/kg] 0,14 | 0,10
Pb [mg/kg] 41,7 | 15,0
Ni [mg/kg] 115 | 14,1 | u.d. N.: Unter der Gerate-Nachweisgrenze
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Bilanzierung 16 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 7,72
Datum 02.09.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 0,70
Probennummer 162-170 Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 148
Kohlezeche El Cerrejon Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,51
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 10,7
Flugstaub S162 | 163/0 | 163/1 | 163/2 | 163/F | S165 | 166/0 | 166/1 | 166/2 | 166/F
Masse der Probe [g] 0,40 | 0,15 | 7,14 | 0,05 | 0,01 | 165 | 0,08 | 6,75 | 0,04 | 0,02
dsp 3 [UM] 23,7 | 129 | 188 | 3,00 | 0,20 | 15,1 | zuwenig| 18,2 | 3,00 | 0,20
Hg [mg/kg] 0,64 [ 0,67 | 057 | 230 | 2,30 | 0,44 | 125 | 0,66 | 2,54 | 2,69
As [mg/kg] 49,9 | 97,3 | 56,2 212 969 92,2 | 485 | 34,7 | 925 193
Cd [mg/kg] 162 | 1,71 | 1,41 | 903 | 64,7 | 1,11 | 168 | 1,15 | 9,30 | 50,2
Pb [mg/kg] 55,4 | 66,2 | 454 118 128 51,9 | 97,0 | 53,2 115 140
Ni [mg/kg] 114 214 168 357 393 158 185 124 259 194
Kohle, Grobasche und 164 164 167 167
gasférmiges Hg Hg Do | Hg JK | Hg Do | Hg JK N168 | K170
Hgas [Hg/M?] 0,96 | 414 | 2,21 | 1,54
Hg [mg/kg] 0,23 0,06
As [mg/kg] 354 | 2,30
Cd [mg/kg] 0,34 | 0,09
Pb [mg/kg] 22,6 2,95
Ni [mg/kg] 76,4 | 4,56
Bilanzierung 17 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 8,64
Datum 02.09.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 0,70
Probennummer 171-178 Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 148
Kohlezeche El Cerrejon Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,52
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 12,1
Flugstaub S171 | 172/0 | 172/1 | 172/2 | 172/F | S174 | 175/0 | 175/1 | 175/2 | 175/F
Masse der Probe [g] 0,46 [ 0,02 | 631 | 0,04 | 0,02 ] 0,38 | 0,04 | 618 | 0,04 | 0,02
dsg 3 [UmM] 21,3 | zuwenig| 17,7 | 3,00 | 0,20 | 23,1 | 26,0 | 20,2 | 29,5 | 0,20
Hg [mg/kg] 081 | 362 | 044 | 0,36 | 351 ] 0,27 | 0,22 | 0,05 | 0,08 | 0,31
As [mg/kg] 43,5 226 79,8 218 79,8 | 41,0 264 104 394 256
Cd [mg/kg] 124 | 217 | 127 | 975 | 704 | 1,41 | 1,78 | 1,24 | 10,9 | 745
Pb [mg/kg] 60,4 | 57,2 | 36,2 154 156 37,9 | 534 | 36,8 140 113
Ni [mg/kg] 105 164 118 375 274 28,8 | 89,0 | 29,2 356 688
Kohle, Grobasche und 173 173 176 176
gasformiges Hg Hg Do | Hg JK [ Hg Do | Hg JK N177] K178
Hgas [Ug/m?3] 0,79 | 488 | 0,88 | 2,72
Hg [mg/kg] 0,23 0,04
As [mg/kg] 354 | 2,30
Cd [mg/kg] 0,34 | 0,14
Pb [mg/kg] 22,6 2,84
Ni [mg/kg] 76,4 | 7,16
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Bilanzierung 18 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 8,83
Datum 18.09.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 0,88
Probennummer 179-181; RB10-RB17 JMassenstrom der Kohle (wf) [t/h] 134
Kohlezeche Gottelborn Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,45
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 11,0
Flugstaub RB10 | RB11 | RB12 | RB13 | RB14 | RB15 | RB16 | RB17
Masse der Probe [g] 036 | 0,76 | 065 | 0,36 | 0,53 [ 0,39 | 0,35 | 0,34
dso 3 [Um] 205 | 149 | 180 | 249 | 188 [ 19,4 | 23,8 | 22,7
Hg [mg/kg] 055 | 029 | 042 | 2,40 | 051 [ 0,68 | 0,78 | 0,73
As [mg/kg] 208 189 206 206 201 217 210 182
Cd [mg/kg] 18 | 162 | 155 | 168 | 302 | 1,70 | 1,61 | 1,69
Pb [mg/kg] 353 339 347 344 437 384 380 377
Ni [mg/kg] 397 349 327 311 319 323 308 292
Kohle, Grobasche und 180 180
gasfoérmiges Hg Hg Do | Hg JK N181 | K179
Hggas [Hg/M?)] 1,97 | 0,38
Hg [mg/kg] 0,12 0,20
As [mg/kg] 14,0 16,0
Cd [mg/kg] 0,26 0,13
Pb [mg/kg] 52,4 20,5
Ni [mg/kg] 227 31,2
Bilanzierung 19 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 10,9
Datum 07.12.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 0,86
Probennummer 202-205 Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 145
Kohlezeche El Cerrejon Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,51
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 15,0
Flugstaub S202 | S203
Masse der Probe [g] 0,30 | 0,16
dso 3 [Um] 22,9 | 19,8
Hg [mg/kg] 0,41 | 0,59
As [mg/kg] 26,0 | 50,0
Cd [mg/kg] 1,22 1,19
Pb [mg/kg] 38,8 | 34,3
Ni [mg/kg] 144 200
Hggas [Hg/M?]
Hg [mg/kg] 0,05 | 0,07
As [mg/kg] 18,2 | 2,30
Cd [mg/kg] 0,47 | 0,10
Pb [mg/kg] 25,4 | 5,00
Ni [mg/kg] 91,2 | 6,26
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Bilanzierung 20 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 9,62
Datum 10.12.97 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 1,02
Probennummer 206-213 Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 137
Kohlezeche Gottelborn Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,46
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 12,2
Flugstaub S206 | 207/0 | 207/1 | 207/2 | 207/F | S209 | 210/0 | 210/1 | 210/2 | 210/F
Masse der Probe [g] 0,34 | 0,10 | 532 | 0,06 | 0,04 | 0,67 | 0,07 | 566 | 0,05 | 0,04
dso.3 [UmM] 199 | 125 | 229 | 461 | 0,20 | 15,11 | zuwenig| 18,3 | 5,21 | 0,20
Hg [mg/kg] 092 | 307 | 094 | 092 | 056 | 0,25 | 0,41 | 0,26 | 0,61 | 0,93
As [mg/kg] 253 305 192 756 | 2737 | 224 331 203 840 | 2986
Cd [mg/kg] 1,74 | 3,07 | 129 | 124 | 634 | 2,63 | 2,19 | 1,35 | 13,0 | 78,7
Pb [mg/kg] 300 341 349 | 1071 | 2092 | 380 671 313 | 1654 | 1945
Ni [mg/kg] 370 436 413 634 380 275 496 367 678 414
Kohle, Grobasche und 208 208 211 211
gasformiges Hg Hg Do | Hg JK | Hg Do | Hg JK N212 | K213
Hgges [ug/m?] 3,70 fu.d.N.] 1,65 |u.d.N.
Hg [mg/kg] 0,09 0,19
As [mg/kg] 46,3 18,0
Cd [mg/kg] 0,19 0,14
Pb [mg/kg] 86,7 27,4
Ni [mg/kg] 202 24,9 | u. d. N.: Unter der Geréte-Nachweisgrenze
Bilanzierung 21 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 11,2
Datum 14.01.98 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 1,60
Probennummer 214-221 Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 152
Kohlezeche Twistraai Volumenstrom des Rauchgases [10° m*/h] 1,51
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 15,3
Flugstaub S214 | 215/0 | 215/1 | 215/2 | 215/F | S217 | 218/0 | 218/1 | 218/2 | 218/F
Masse der Probe [g] 0,49 | 0,08 | 599 | 0,08 | 004 | 0,20 | 0,28 | 9,85 | 0,87 | 0,05
dso.3 [um] 199 | 12,1 | 20,3 | 160 | 0,20 | 17,7 | 115 | 19,7 | 12,7 | 0,20
Hg [mg/kg] 150 | 387 | 149 | 345 | 107 | 156 | 1,98 | 1,25 | 2,01 | 1,69
As [mg/kg] 111 164 104 135 140 147 127 146 115 309
Cd [mg/kg] 034 ] 049 | 0,32 | 239 | 873 | 0,67 | 057 | 0,52 | 1,03 | 150
Pb [mg/kg] 61,1 | 945 | 73,6 145 319 116 97,1 | 86,6 158 275
Ni [mg/kg] 130 194 127 271 396 146 159 130 169 264
Kohle, Grobasche und 216 216 219 219
gasformiges Hg Hg Do | Hg JK | Hg Do | Hg JK N220 | K221
Hgas [Hg/m?] 041 | 0,38 | 0,10 | 0,05
Hg [mg/kg] 0,02 0,12
As [mg/kg] 35,7 2,07
Cd [mg/kg] 0,10 0,03
Pb [mg/kg] 30,4 6,54
Ni [mg/kg] 110 21,7
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Bilanzierung 22 Aschegehalt der Kohle (wf) [Gew.-%)] 12,3
Datum 14.01.98 Massenstrom der Grobasche (wf) [t/h] 1,19
Probennummer 222-230 Massenstrom der Kohle (wf) [t/h] 152
Kohlezeche Tselentis Volumenstrom des Rauchgases [10° m%h] 1,53
Lastzustand 100% Massenstrom der Flugasche (wf) [Mg/h] 17,5
Flugstaub S222 | 223/0 | 223/1 | 223/2 | 223/F | S225 | 226/0 | 226/1 | 226/2 | 226/F | S228
Masse der Probe [g] 0,58 0,20 5,35 0,05 0,02 1,23 0,04 7,53 0,08 0,03 0,56
dsp 3 [Um] 20,1 19,7 23,0 2,21 0,20 17,4 13,0 19,9 2,53 0,20 23,6
Hg [mg/kg] 1,35 0,77 0,76 2,62 1,77 0,61 1,19 0,68 3,58 1,69 0,45
As [mg/kg] 11,3 26,1 9,06 219 367 12,5 10,0 51,1 83,0 445 11,0
Cd [mg/kg] 0,29 0,37 0,38 2,29 13,4 0,44 0,27 0,29 2,27 11,1 0,30
Pb [mg/kg] 62,2 84,1 59,8 325 222 66,7 64,8 59,7 56,1 299 59,5
Ni [mg/kg] 113 752 181 275 406 123 272 153 162 261 110
Kohle, Grobasche und [224 H 224 227 H 227
gasférmiges Hg Do ’ Hg JK| Do ’ Hg JK N229 | K230
Hgas [Mg/m?] 0,32 | 0,47 | 0555 [ 0,38
Hg [mg/kg] 0,19 0,16
As [mg/kg] 27,9 1,81
Cd [mg/kg] 0,11 0,05
Pb [mg/kg] 18,9 5,74
Ni [mg/kg] 90,8 13,7
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Anhang 12

Anreicherungsprofile der Schwermetalle (darge-
stellt nach Gruppenzugehdrigkeit der Kohlen)

Auf den Diagrammen stellen dicke Trendlinien den Durchschnitt der Anreicherung einer
gegebenen Staubfraktion dar. Dinne Trendlinien weisen darauf hin, daR nur eine fraktionierte
Staubprobe ausgewertet wurde. Die in Klammern angegebene Nummer entspricht der Nummer
der betrachteten Bilanzierung. In den Diagrammen wird darlber hinaus das charakteristische
Anreicherungsprofil mit dessen Bandbreite aufgetragen (gestrichelte Linie).

Legende der Diagramme:

Symbol  Kohle (Bilanzierungs-Nr.)

Gottelborn (5)

Gottelborn (20)

Auguste Victoria (14)
Tselentis/Gottelborn (4)
Twistraai/Gottelborn (13)
Douglas/Warndt (1)
Mountain C./G6ttelborn (3)
El Cerrejon (16)

El Cerrejon (17)

e O[O

Twistraai (7)
Twistraai (21)
Douglas (2)
Douglas (11)
Tselentis (6)
Tselentis (22)
Arthur Taylor (15)
Goede Hoop (8)

® O X X m[O x

>

Lilyvale/Goede Hoop (9)
A Lilyvale/Goede Hoop (10)
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35

Anreicherungsverhalten von Arsen

® Tselentis/Gottelborn (4)

< Gottelborn (5)

O - Deutsche Kohle (Gruppe 1 und 2) und Mischungen -
AR -]
30
— T ~
25 -
N mittleres

N Anreicherungsprofil
\ N

B Twistraai/Gottelborn (13)

O Auguste Victoria (14)

O Géttelborn (20)

Extremprofile

siehe Diagramm

/ Grobfraktion

0,1

1 10
Mediandurchmesser dso, 3 der jeweiligen Staubfraktionen [um]




35 Anreicherungsverhalten von Arsen

AF[-] - Kolumbianische bzw. australische Kohle (Gruppe 3) und Mischungen -

30

—0O  El Cerrejon (16)

~— A Lilyvale/Goede Hoop (10)

N o
_— TN T
T \~_\~~~ —
ToErrETlfiisi s =i =i =
0 ‘
0,1 1 10

Mediandurchmesser dsg, 3 der jeweiligen Staubfraktionen [um]




35

AR -]

Anreicherungsverhalten von Arsen
- Sudafrikanische Kohle (Gruppe 4) und Mischungen -

30

¢ Tselentis/Goéttelborn (4)
—4A— Goede Hoop (8)

B Twistraai/Gottelborn (13)
—O— Twistraai (7)
— O Tselentis (6)
~— A Lilyvale/Goede Hoop (10)

— @ Tselentis (22)

siehe Diagramm

/ Grobfraktion

0,1

1
Mediandurchmesser dsp, 3 der jeweiligen Staubfraktionen [um]




60

Anreicherungsverhalten von Cadmium

- Deutsche Kohle (Gruppe 1 und 2) -

mittleres
Anreicherungsprofil

4 Extremprofile

o
o)
O

— “® — Douglas/Warndt (1)

Gottelborn (5)
Auguste Victoria (14)
Gottelborn (20)

siehe Diagramm
Grobfraktion

Mediandurchmesser dsg, 3 der jeweiligen Staubfraktionen [um]




10

60 Anreicherungsverhalten von Cadmium

- Kolumbianische bzw. australische Kohle (Gruppe 3) und Mischungen -
AR -]
50

Goede Hoopl/Lilyvale (9)
A Lilyvale/Goede Hoop (10)

OEI Cerrejon (16)

M E| Cerrejon (17)

siehe Diagramm
«f Grobfraktion

as L LD LA LLL AL L

0,1

1

Mediandurchmesser dsg, 3 der jeweiligen Staubfraktionen [um]

10

100




Anreicherungsverhalten von Cadmium

O  Tselentis (6)
X  Douglas (2)
~—— 4 Goede Hoop (8)

¥ Douglas (11)
Goede Hoopl/Lilyvale (9)
A Lilyvale/Goede Hoop (10)

60
X - Stuidafrikanische Kohle (Gruppe 4) und Mischungen -
AR -]
50
(2)
.. .
40 X
_.._©®9 \
30 gg‘f’\ A ~‘ — & Twistraai (21)
(21)

20

10 1

¢ Twistraai (7)
Arthur Taylor (15)

® Tselentis (22)

\ — “® — Douglas/Warndt (1)

siehe Diagramm
Grobfraktion

0,1

1 10
Mediandurchmesser dso 3 der jeweiligen Staubfraktionen [um]




>
T

[-]

Anreicherungsverhalten von Nickel
- Deutsche Kohle (Gruppe 1 und 2) und Mischungen -

mittleres
/ Anreicherungsprofil

Extremprofile

2
o

o
O

X Mountain C/Géttelborn (3)

— ® — Douglas/Warndt (1)

Tselentis/Gottelborn (4)
Gottelborn (5)

Twistraai/Gottelborn (13)
Auguste Victoria (14)
Gottelborn (20)

siehe Diagramm
Grobfraktion

0,1

1 10
Mediandurchmesser dsg, 3 der jeweiligen Staubfraktionen [um]

100




7 Anreicherungsverhalten von Nickel

AF[-] 9) - Kolumbianische bzw. australische Kohle (Gruppe 3) und Mischungen -
6 .

5

Goede Hoop/Lilyvale (9)
— M El Cerrejon (17)
—&— Lilyvale/Goede Hoop (10)

0,1

1

10

Mediandurchmesser dso, 3 der jeweiligen Staubfraktionen [um]

100




Anreicherungsverhalten von Nickel

AF[-] 9) - Stidafrikanische Kohle (Gruppe 4) und Mischungen -
6

 J
5 (11) X

Grobfraktion

siehe Diagramm

Tselentis/Géttelborn (4)
Douglas (2)

Goede Hoop (8)

Douglas (11)

Goede Hoopl/Lilyvale (9)
Twistraai/Gottelborn (13)
Twistraai (21)

Twistraai (7)

Tselentis (6)

— A Lilyvale/Goede Hoop (10)
— @ Tselentis (22)

— “® — Douglas/Warndt (1)

X > X o

O ¢ e N

0,1

1

10

100

Mediandurchmesser dso, 3 der jeweiligen Staubfraktionen [um]




Anreicherungsverhalten von Nickel
- Kanadische Kohle (Gruppe 5) und Mischungen -

\ ~— X Mountain C/Géttelborn (3)

0,1

1 10 100
Mediandurchmesser dso 3 der jeweiligen Staubfraktionen [um]




Anreicherungsverhalten von Blei
- Deutsche Kohle (Gruppe 1 und 2) und Mischungen -

NN mittleres

o R Anreicherunasprofil

Extremprofile

T e e e o —

® Tselentis/Gottelborn (4)
< Géttelborn (5)

B Twistraai/Gottelborn (13)
O Auguste Victoria (14)

O Géttelborn (20)

® Douglas/Warndt (1)

siehe Diagramm

/ Grobfraktion
N
N

0,1

1 10
Mediandurchmesser dso, 3 der jeweiligen Staubfraktionen [um]

100




Anreicherungsverhalten von Blei

- Kolumbianische bzw. australische Kohle (Gruppe 3) und Mischungen -

AF[-]
6 AN
\ Goede Hoop/Lilyvale (9)
\ OEl Cerrejon (16)
gt == . \ M E| Cerrejon (17)
4
2 i
0
0,1 1 10

Mediandurchmesser dso, 3 der jeweiligen Staubfraktionen [um]

100




Anreicherungsverhalten von Blei
- Stidafrikanische Kohle (Gruppe 4) und Mischungen -

@ Tselentis/Gottelborn (4)
X Douglas (2)

A Goede Hoop (8)

X Douglas (11)

Goede Hoopl/Lilyvale (9)
B Twistraai/Gottelborn (13)
® Twistraai (21)

O Twistraai (7)

Arthur Taylor (15)
® Tselentis (22)
® Douglas/Warndt (1)

siehe Diagramm
Grobfraktion

0,1

1 10
Mediandurchmesser dsp, 3 der jeweiligen Staubfraktionen [um]

100
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2 Arsen-Anreicherung in der groben Staubfraktion
AR -] (]
O
15 =
[ |
[ & b L 2 (o}
1 — < N0 o
(0] (0]
¢ ®
0,5 : A )
10 15 20 dso, 5 [HM] 25
2 Cadmium-Anreicherung in der groben Staubfraktion
AF[[ -
[-] .
157 O
oX
1| 4 aw O Eg . Olﬂ °© =
05T
0
10 15 20 25 30 35
dso, 3[Um]
2,5 Nickel-Anreicherung in der groben Staubfraktion
AHI -1
2 A
X
O
1,5 < o i s a O o
A A A x % _ o x ®
. (o)
o A e A N X X
1 L 4 v (A <
. ¢ o o
¢ o
0,5 i
10 15 20 dso, 3 [um] 25
3 Blei-Anreicherung in der groben Staubfraktion
AR[-] ¢
214 o
e o0 N n
[ ]
O . %% T\ e °
1| argXom 8y 2 %5
° X
X Lo
0 —
10 15 20 25 30 dsoz[um] 35
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Anreicherungsverhalten von kondensiertem Quecksilber
- Deutsche Kohle (Gruppe 1) und Mischungen -

AF[[ -]
3,5
mittleres
/ Anreicherungsprofil
3
¢ Tselentis/Gottelborn (4)
Extremprofile B Twistraai/Gottelborn (13)
O  Gottelborn (20)
e .. _./ _______________ O Auguste Victoria (14)
o \
‘| -9 Gottelborn (5)
\
s ~ - - . \
~. O
""""""""" i N
\\\ \‘
SR _
—$- LY
L g Z/// Y g— - — - — - = - —
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4 Anreicherungsverhalten von kondensiertem Quecksilber
- Kolumbianische bzw. australische Kohle (Gruppe 3) und Mischungen -
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Anreicherungsverhalten von kondensiertem Quecksilber
- Sudafrikanische Kohle (Gruppe 4) und Mischungen -
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