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Freisetzung und Einbindung von Alkalimetallverbindungen in
kohlebefeuerten Kombikraftwerken
von

Michael Miiller

Kurzfassung

Kohlegefeuerte Kombikraftwerke werden zukiinftig einen wichtigen Beitrag liefern, den
Wirkungsgrad bei der Kohleverstromung zu erhéhen. Konzeptionsbedingt ist bei GuD-
Anlagen eine HeiBgasreinigung unumgénglich. Insbesondere die Alkalimetalle Natrium und
Kalium konnen durch Kondensation auf den Gasturbinenschaufeln als Alkalisulfate in
Verbindung mit Schwefeloxiden aus dem Rauchgas zu sulfatinduzierter Hochtemperatur-

korrosion fithren.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Freisetzung und Einbindung von
Alkalimetallverbindungen in kohlebasierten GuD-Prozessen untersucht. Es wurde der
Einfluss von Kohlezusammensetzung, Temperatur und Druck auf die Freisetzung von
Alkaliverbindungen bei der Verbrennung von Kohle untersucht und die relevanten
Freisetzungsmechanismen identifiziert. Fiir die Zirkulierende Druckwirbelschichtfeuerung der
zweiten Generation (ZDWSF 2. Gen.) wurden alumosilikatische Sorbentien gefunden, die bei
750 °C die Alkalikonzentration im Heigas auf turbinenvertrigliche Werte absenken. Fiir die
Druckkohlenstaubfeuerung (DKSF) wurden entsprechende alumosilikatische Sorbentien fiir
1400 °C gefunden. Die jeweiligen Sorptionsmechanismen wurden aufgeklart. Mit Hilfe
thermochemischer Modellrechnungen wurden die unter Laborbedingungen gefundenen
Ergebnisse auf reale Bedingungen im Kraftwerk iibertragen. Fiir beide Prozesse konnte so ein
Risiko fiir sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion ausgeschlossen werden. Weiterhin
wurde mittels thermochemischer Rechnungen das Alkaliverhalten im IGCC mit Heif3gas-

reinigung und H,-Membran zur CO,-Abtrennung untersucht.






Release and Sorption of Alkali Metals in
Coal Fired Combined Cycle Power Systems
by

Michael Miiller

Abstract

Coal fired combined cycle power systems will be a sufficient way to increase the efficiency of
coal combustion. However, combined cycle power systems require a reliable hot gas cleanup.
Especially alkali metals, such as sodium and potassium, can lead to hot corrosion of the gas

turbine blading if they condensate as sulphates.

The actual work deals with the release and sorption of alkali metals in coal fired combined
cycle power systems. The influence of coal composition, temperature and pressure on the
release of alkali species in coal combustion was investigated and the relevant release
mechanisms identified. Alumosilicate sorbents have been found that reduce the alkali
concentration in the hot flue gas of the Circulating Pressurized Fluidized Bed Combustion 2™
Generation (CPFBC 2nd Gen.) at 750 °C to values sufficient for use in a gas turbine.
Accordingly, alumosilicate sorbents working at 1400 °C have been found for the Pressurized
Pulverized Coal Combustion (PPCC). The sorption mechanisms have been identified.
Thermodynamic calculations were performed to upscale the results of the laboratory
experiments to conditions prevailing in power systems. According to these calculations, there
is no risk of hot corrosion in both processes. Furthermore, thermodynamic calculations were
performed to investigate the behaviour of alkali metals in an IGCC with integrated hot gas

cleanup and H, membrane for CO, sequestration.
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1 Einleitung

Kohle ist einer der Hauptenergietrdger fiir die Stromerzeugung. Rund 38 % der weltweiten
Elektrizitdt werden heute in Kohlekraftwerken erzeugt [1, 2]. Sie steht kostengiinstig in
groflen Mengen zur Verfiigung [3]. Fiir Deutschland betrdgt der Anteil iiber 50 %, wovon je
die Halfte auf Braun- und Steinkohle entfillt (vgl. Abbildung 1). Damit verbunden sind fast

38 % der gesamten anthropogen erzeugten CO,-Emissionen des Landes [1].
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Abbildung 1: Entwicklung der Stromerzeugung in Deutschland in TWh [4]

1997 entschlossen sich die Teilnehmerstaaten des Klimagipfels von Kyoto zu grundlegenden
MafBnahmen zur Luftreinhaltung. Danach wollen die Industriestaaten ihren Ausstol an
Treibhausgasen im Zeitraum 2008-2012 gegeniiber dem Bezugsjahr 1990 um 5,2 %
reduzieren. Deutschland hat innerhalb der EU die Verpflichtung {ibernommen, seine
Treibhausgas-Emissionen in diesem Zeitraum um 21 % bzw. (unter Beriicksichtigung der
Ergebnisse der 6. Vertragsstaatenkonferenz in Bonn und anschlieend in Marrakesch) um
19,5 % gegeniiber 1990 zu senken. Fiir die weitere Zukunft sind weitergehende

Treibhausgasreduktionen in der politischen Diskussion.



Bei gleichem Anteil der Kohle an der Elektrizititserzeugung (vgl. Abbildung 1) und
gleichbleibendem Verbrauch kann, abgesehen von CO; RiickhaltemaBnahmen, nur die
Verringerung des Kohleeinsatzes durch Steigerung des Wirkungsgrads der Kraftwerks-
prozesse zu einer signifikanten Reduzierung fiilhren [1]. Diese sogenannte
Emissionsminderung der 2. Generation dient in erster Linie zur globalen und langfristigen

Vorsorge und weniger zur Vermeidung schon heute sichtbarer Schiaden [5].

Beim Neubau von Kohlekraftwerken werden zurzeit Nettowirkungsgrade von unter 50 %
erreicht. Eine Moglichkeit, Wirkungsgrade von 50 % und mehr zu erreichen, sind kombinierte
Gas- und Dampfturbinenprozesse (GuD-Prozesse), wie Abbildung 2 zeigt, in der die
Wirkungsgrade unterschiedliche Kraftwerksprozesse gegeniiber gestellt sind. Bei GuD-
Prozessen wird das heifle Brenngas aus der Brennkammer direkt in eine Gasturbine geleitet
und mit dem heilen Abgas aus der Gasturbine ein nachgeschalteter Abhitzedampfprozess
beheizt [6]. Bei so geschalteten Anlagen werden beim Einsatz von Erdgas bereits heute
Wirkungsgrade von bis zu 58 % erreicht. Langfristig ist, insbesondere durch Verbesserung

des Gasturbinenwirkungsgrads [7], mit Wirkungsgraden von iiber 60 % zu rechnen.
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Abbildung 2: Wirkungsgrade von Kraftwerksprozessen in Abhéngigkeit von der Turbinen-

eintrittstemperatur



Trotz ihres erheblichen Wirkungsgradpotentials besitzt die GuD-Technik einen grofBen
Nachteil. Sie ist bislang nur fiir Edelbrennstoffe wie Erdgas, leichtes Heizdl sowie staubfreie
Brenngase mit mittlerem bis hohem Heizwert geeignet. Der direkte Einsatz eines
kohlestimmigen Rauchgases in einer Gasturbine erfordert eine entsprechende HeiB3gas-
reinigung zur Vermeidung von Erosion und Korrosion der Turbinenschaufeln. Neben festen
oder fliissigen Aschepartikeln stellen gasformige Alkalien, die bei der Kohleumwandlung bei
hohen Temperaturen freigesetzt werden, das Hauptproblem dar. Daher gibt es seitens der
Gasturbinenhersteller strenge Grenzwerte flir einsetzbare Heiflgase. Die in der Literatur
angegebenen Grenzwerte fiir die Alkalikonzentration (Na + K) in der Gasphase liegen

zwischen 6,5 ppby,l [8] und 150 ppbyor [9].






2 Zukunftige Kohlekraftwerkstechnologien

Kurz- und mittelfristig werden vor allem Entwicklungen zur Effizienzsteigerung beim Bau
neuer, konventioneller Dampfkraftwerke umgesetzt werden konnen. Mittel- bzw. langfristig
sollen aber auch neu entwickelte Kohlekraftwerkskonzepte, die vor allem kohlebefeuerte
Kombiprozesse beinhalten, realisiert werden [1]. Im Folgenden sollen neben der
konventionellen Kraftwerkstechnik nur kohlebasierte Kombiprozesse betrachtet werden,

deren Realisierbarkeit aus heutiger Sicht wahrscheinlich ist.

2.1 Konventionelle Kraftwerkstechnik / Dampfkraftwerke

Den Stand der Technik bilden Dampfkraftwerke mit atmosphérischer Staubfeuerung, einem

Dampfkessel mit Zwangsdurchlauf und iiberkritischen Dampfparametern (Tabelle 1) [10].

Tabelle 1: Dampfparameter und Wirkungsgrade moderner Kohlekraftwerke [10, 11, 12, 13]

Brennstoff Frischdampf Zwischeniiberhitzer Wirkungsgrad Kraftwerk

. 290 bar / 600 °C 61,1 bar / 620 °C 472 % Westfalen D
Steinkohle
290 bar /582 °C -/580°C 47,0 % Nordjyllandsvaerket
o o 0 .
Braunkohle 266 bar / 554 °C 49,7 bar / 583 °C 42,3 % Lippendorf
275 bar / 580 °C 60 bar / 600 °C 45,2 % BoA* Niederau3em

*BoA = Braunkohlekraftwerk mit optimierter Anlagentechnik

Bei der Wirkungsgradverbesserung des konventionellen Kraftwerksprozesses steht
zwangslaufig die Anhebung der Dampfparameter im Mittelpunkt. Die Entwicklung und
Erprobung neuer Werkstoffe ist dabei von zentraler Bedeutung. Im KOMET 650 Projekt
wurden Werkstoffe (austenitische und ferritische Stihle) fiir dampffithrende Komponenten fiir
Frischdampfparameter von 300 bar und 650 °C erprobt, im AD 700 Projekt wird die
Verwendung von Nickelbasislegierungen fiir Frischdampfparameter von 375 bar und 700 °C
sowie zweifacher Zwischeniiberhitzung auf je 720 °C untersucht [10, 12, 13]. In
Konzeptstudien wurden fiir die letztgenannten Dampfparameter (allerdings mit einfacher
Zwischeniiberhitzung) Wirkungsgrade von 50-51 % mit Kithlung im Kiihlturm und 53-54 %

mit Seewasserkiihlung [12] berechnet.



Zur weiteren Wirkungsgraderh6hung Braunkohle gefeuerter Dampfkraftwerke untersucht
RWE Power im BoA-Plus-Konzept eine Braunkohlevortrocknung in Wirbelschichttrock-
nungsanlagen (WTA) [10, 13]. Zur Wirbelschichttrocknung kann anfallende
Niedertemperaturwérme genutzt werden. Bei Riickgewinnung der Verdampfungswiarme der
Briiden zur Stromgewinnung hat diese Art der Trocknung energetische Vorteile gegeniiber
der bisherigen Mabhltrocknung mit ca. 1.000 °C heilen Rauchgasen. Ausgehend vom BoA-
Konzept ist eine Wirkungsgraderhhung von 4 - 5 %-Punkten auf ca. 50 % mdglich.

Ein wichtiger Vorteil der Wirkungsgradanhebung des Dampfkraftwerks ist die gleichzeitige
Realisierung hoher Teillast-Wirkungsgrade. Mit weiterentwickelten Werkstoffen, verbesserter
Stromungsmechanik und Thermodynamik des Prozesses sowie neuer Kohletrocknungs-
technologien sind bis zum Jahr 2010 Wirkungsgrade von 51 % wahrscheinlich [2]. Es ist
allerdings abzusehen, dass weitere Erhéhungen des Wirkungsgrades nur mit

unverhéltnisméfig hohem Aufwand moglich sein werden.

2.2 Kombiprozess mit integrierter Kohlevergasung

Der zurzeit technisch fortgeschrittenste kohlegefeuerte Kombiprozess ist der Kombiprozess
mit integrierter Kohlevergasung (IGCC: Integrated Gasification Combined Cycle) [14, 15, 16,
17, 18, 19]. Abbildung 3 zeigt ein vereinfachtes, allgemeines Verfahrensschaltbild eines
IGCC-Prozesses. Kohle wird mit Sauerstoff/Dampf-Gemischen bei ca. 30 bar vergast.
Entsprechend ihrer oberen Prozesstemperatur lassen sich die Vergasungsprozesse in die
folgenden Gruppen einteilen: Niedertemperaturvergasung (< 800 °C, Festbettvergasung),
Mitteltemperaturvergasung (< 1000 °C, Wirbelschichtvergasung) und Hochtemperaturverga-
sung (> 1000 °C, Flugstromvergasung und Schlackebadvergasung).

Bei den Festbettverfahren stromt das Vergasungsmittel durch eine sich sehr langsam abwiérts
bewegende Feststoffschiittung. Diese Verfahren kdnnen sowohl im Gleich- als auch im
Gegenstromprinzip betrieben werden. Charakteristisch fiir Festbettvergaser ist die Ausbildung
von Zonen. Der zugefiihrte Brennstoff durchlduft nacheinander die Abschnitte der

Aufheizung und Trocknung, Pyrolyse, Reduktion und Oxidation.

Bei Wirbelschichtverfahren wird eine Schicht aus Bettmaterial und Brennstoff so von unten
angestromt, dass die Partikel in Bewegung geraten und damit in intensivem Kontakt

miteinander und dem Vergasungsmittel stehen. Im Unterschied zu den Festbettverfahren
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bilden sich aufgrund der sehr guten Durchmischung im Reaktor keine Zonen mit verminderter
(Todzone) oder erhohter Aktivitit (Hotspot) aus. Damit sind Vergasungsprozesse in
Wirbelschichten auch in groBeren MaBstidben problemlos durchfiihrbar. Ein weiterer Vorteil
besteht in den geringeren Anforderungen an den Brennstoff (Korndurchmesser < 1-20 mm
Aschgehalt bis 20 Ma.-%). In bestimmten Fillen werden in Wirbelschichtvergasern zur
Brennstoffwandlung inerte Bettmaterialien eingesetzt, die das Ascheschmelzverhalten

beeinflussen (z.B bei Biomassevergassung).

Beim Flugstromvergaser wird der stark zerkleinerte Brennstoff in einem Strom aus Sauerstoff
oder Luft eingediist. Aufgrund der sehr hohen Temperaturen zwischen 1400 °C und 1600°C
wird der Brennstoff sehr schnell und nahezu vollstindig vergast. Es werden ausschlielich
CO, H,; und CO, gebildet. Die Schwierigkeit besteht in der Beherrschung der hohen
Temperaturen. Weil die Asche bei diesem Verfahren generell fliissig anfillt, spielt die

Ascheerweichungstemperatur des eingesetzten Brennstoffs keine Rolle.

Der Schlackebadvergaser arbeitet nach dem Prinzip der autothermen Druckvergasung von
festen Brennstoffen im Gegenstrom mit einem Dampf/Sauerstoff-Gemisch bei Temperaturen
in der Verbrennungszone von 1500 — 2000 °C, d.h. oberhalb des Ascheschmelzpunktes.
Deshalb bildet sich im Unterteil des Vergasungsreaktors ein Schlackebad aus. Die Schlacke
wird schmelzfliissig iiber eine Abschichtdiise diskontinuierlich ausgelagert, wobei ein
Ringbrenner zur Regelung des Schlackestromes eingesetzt wird. Die Vergasungsmittelzufuhr
erfolgt durch Diisen, die iiber den Umfang des Reaktors angeordnet sind, kurz iiber dem

Schlackenbad.

Das erzeugte Brenngas wird in mehreren Schritten von Staub und gasturbinenschédlichen
Gasspezies gereinigt. Die dem Stand der Technik entsprechende Gasreinigung umfasst eine
Partikelabscheidung, eine Wasserwische, eine COS-Hydrolyse und eine Nassentschwefelung.

Sie ermoglicht geringste Emissionen an Schwefel, Stickoxiden und Staub.

Fiir die nasse Gasreinigung muss das Brenngas bis auf 40 °C abgekiihlt und anschlieend
wieder aufgeheizt werden. Um die hiermit verbundenen Exergieverluste zu vermeiden, gibt es
Anstrengungen, eine Gasreinigung mit trockener Heigasentschwefelung sowie Partikel- und

Spurstoffabscheidung bei ca. 600 °C durchzufiihren.

Die zurzeit in Betrieb befindlichen Demonstrationsanlagen (Wabash-River, Tampa, Pinon
Pine, Buggenum, Puertollano) besitzen Wirkungsgrade zwischen 40 und 45 %. Der IGCC-

Prozess profitiert aber direkt von der Weiterentwicklung der Gasturbinentechnik. Deshalb
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werden mit erhohten ISO-Eintrittstemperaturen (1.250 °C) moderner Gasturbinen fiir IGCC-

Anlagen Wirkungsgrade > 50 % vorausgesagt.

o
kove =~ I\/ —— &R
L. [t—

GT

& o ST

|KD'-.-’-S: Kohladruckvergasung

LZA: Luftzeregungeanlags ABHDEp—
GR: Gasreinigung

BK: Brennkammer

GT Gasturbine

ABHDE: Abhitzedampferzaugear
DOT: Dampfturkine

Abbildung 3: Vereinfachtes Verfahrensschaltbild eines IGCC-Prozesses

Im Vergleich zu herkdmmlichen Dampfkraftwerken weisen IGCC-Anlagen aufgrund des
hohen apparativen Aufwands (Luftzerlegungsanlage und Gasreinigung) hohere Investitions-
kosten auf, kdnnen aber ein weitaus flexibleres Band an Einsatzstoffen verwerten, wie z.B.
Raffinerieriickstdnde, Biomassen und Kohlen. Des Weiteren sind IGCC-Anlagen zur
»Polygeneration* fihig. Neben Strom und Dampf kann alternativ ein Synthesegas fiir

chemische Synthesen bereitgestellt werden.

Die in der Diskussion befindliche CO,-Abtrennung ist im IGCC-Prozess durch heute
weitgehend verfiigbare Technik ebenfalls vorteilhaft realisierbar [20]. Mit Hilfe eines CO-
Shifts und nachfolgender CO,-Abtrennung in einer physikalischen Wische kann das
Brenngas vor Eintritt in die Gasturbine von CO; befreit werden. Wihrend Shift-Reaktor und
Wische dem Stand der Technik entsprechen, muss die Gasturbinenbrennkammer fiir die

Verbrennung des H,-reichen Brenngases angepasst werden.
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2.3 Kombiprozesse mit Druckwirbelschichtfeuerung

Ein weiterer Weg, den GuD-Prozess fiir die Verwendung von Kohle zuginglich zu machen,
liegt in dem von ABB Carbon in den 80iger Jahren entwickelten, mit Kohle betriebenen GuD-
Kraftwerk auf Basis einer stationdren Druckwirbelschichtfeuerung (DWSF). Nach der
erfolgreichen Erprobung dieser Technik in Demonstrationsanlagen, wie z.B. in Wakamatsu
(Japan) [21] und Tidd (USA) [1] werden von ABB Carbon heute zwei Baureihen mit 200
bzw. 800 MW thermischer Leistung weltweit kommerziell angeboten [22]. Das
druckaufgeladene Rauchgas (ca. 15 bar) wird bei dem ABB-Konzept durch zwei in Reihe
geschaltete HeiBgaszyklone zunidchst weitestgehend von Staub befreit und anschlieBend in
einer Gasturbine entspannt. Zusitzlich wurde die Gasturbine modifiziert, um Schéidigungen
der Turbinenschaufeln durch nach der Reinigung im Rauchgas verbliebene Partikel
vorzubeugen. Die Abgaswidrme wird zur Abhitzedampferzeugung und Speisewasser-
vorwdarmung genutzt [14]. Bei sonst gleichen Bedingungen betrdgt die Steigerung des
Wirkungsgrads in stationdren DWSF-Anlagen gegeniiber konventionellen Dampfkraftwerken
3-4 %-Punkte [23]. Die weltweit erste braunkohlegefeuerte Druckwirbelschichtanlage ging
1999 in Cottbus in Betrieb.

Die Druckwirbelschichtfeuerung bietet den Vorteil einer Entschwefelung des Rauchgases
bereits im Feuerungsraum (Wirbelbett) durch die Zugabe kalziumhaltiger Additive wie
Kalkstein oder Dolomit und die weitgehende Vermeidung der Bildung von Stickoxiden durch
die niedrigen Brennraumtemperaturen [24, 25, 26]. Damit kann auf sekundidre DeNOx- und
Entschwefelungsmafnahmen verzichtet werden. Infolge der so moglichen kompakten

Bauweise besitzen DWSF-Anlagen verhdltnismaflig niedrige Investitionskosten [13].

Der Nachteil, der solchen Systemen konzeptionsbedingt anhaftet, ist die Limitierung der
Brennkammertemperatur auf Temperaturen zwischen 850 und 900 °C [26, 27]. Bei hoheren
Temperaturen ist mit einer Verschlackung der Brennkammer zu rechnen. Aus diesem Grund
sind im Vergleich zum erdgasbefeuerten Gasturbinenprozess nur relativ niedrige
Gasturbineneintrittstemperaturen von maximal 850 — 900 °C moglich, wodurch der

Wirkungsgrad konventioneller DWSF-Anlagen auf Werte kleiner 47 % begrenzt ist [28].

Im Hinblick auf eine weitere Steigerung des Wirkungsgrads ist daher eine Erhdhung der
Gasturbineneintrittstemperatur erforderlich. Ein Weg, dies zu erreichen, liegt in der

Entwicklung von DWSF-Anlagen der 2.Generation. Die Rauchgastemperatur wird in diesen
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Verfahren durch die Verbrennung eines sauberen Brenngases in einer Nachbrennkammer

angehoben [13, 14].

Eine mogliche Verfahrensvariante ist der in Abbildung 4 gezeigte Hybrid- oder Topping-
Prozess [10, 14, 29, 30]. Kohle wird in diesem Verfahren zum Teil in einer Druckwirbel-
schicht verbrannt und teilweise in einer Druckwirbelschicht vergast. Die Vergasung erzeugt
ein niederkalorisches Brenngas und Koks, der in der Druckwirbelschichtfeuerung
weiterverbrannt wird. Mit dem Brenngas wird die Rauchgastemperatur in der
Nachbrennkammer angehoben. Die Gasturbineneintrittstemperatur kann so deutlich erhoht

werden. Durch das Rauchgas/Brenngasverhéltnis kann sie zusdtzlich eingestellt werden.

! DWSF: Druckwirbelschichifeusrung
' DWSV: Druckwirbelschichivergasung
| SA:  Staubabscheidung
H SGA.  Schadgasabscheidung
MBK:  Machbrennkammer
GT: Gasturbine
ABHODE: Abhitzedampfarzeugar
OT: Dampfturbine

ABHDE——»

Abbildung 4: Vereinfachtes Verfahrensschaltbild eines DWSF-Prozesses der 2. Generation;
Hybrid- oder Topping-Prozess

Im Gegensatz zum Hybrid-Prozess mit Trennung von Vergasung und Verbrennung des
Restkokses wurde von der Deutschen Montan Technik, Essen, ein Konzept mit einfacherem
Anlagendesign zur gestuften Verbrennung in einer Wirbelschicht entwickelt [31, 32] Hierbei

wird eine zielgerichtet unterstochiometrische Druckverbrennung, die sogenannte Teilver-
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brennung mit Luft ohne Zusatz endotherm reagierender Vergasungsmittel (partielle
Oxidation), durchgefiihrt [33]. An der BTU Cottbus wird zur Demonstration des Verfahrens
der gestuften Verbrennung von Kohle eine entsprechende Technikumsanlage (150 KWy,) mit

druckaufgeladener zirkulierender Wirbelschichtfeuerung der 2. Generation betrieben [3435].

Abbildung 5 zeigt ein FlieBbild der Anlage der BTU Cottbus. Im oberen Teil der
Wirbelschicht (3) findet die Teilverbrennung der Kohle statt. Die Temperatur liegt hier bei ca.
870 °C und der Druck betragt 10 bar bei A-Werten im Bereich von 0,5 — 0,8. In einem der
Wirbelschicht nachgeschalteten Zyklon werden feste Partikel und unverbrannte Kohle
abgetrennt und zum unteren Teil der Wirbelschicht zuriickgefiihrt. Hier findet eine
Nachverbrennung der Kohle unter oxidierenden Bedingungen statt. Das in diesem Teil des
Reaktors entstehende Abgas dient zur Teilverbrennung der Kohle im oberen Teil der
Wirbelschicht. Das Brenngas mit einer Temperatur von 650 — 800 °C wird nach dem
Durchlaufen eines Rohgaskiihlers (9) mit Hilfe von HeiBgasfiltern (10) gereinigt und der
Nachbrennkammer zugefiihrt. Durch die Einstellung eines entsprechenden Luftverhéltnisses
in der Wirbelschicht erfolgt die Verbrennung so weit unterstochiometrisch, dass nach Zugabe
von vorgewdrmter Sekundirluft zum Brenngas in der Nachbrennkammer (11) (Gasturbine)

die maximale Turbineneintrittstemperatur erreicht wird.

Gegeniiber Prozessen mit integrierter Vollvergasung (IGCC) ist die DWSF-Technologie
einfacher aufgebaut, da auf eine aufwendige Gasreinigung verzichtet werden kann. Aufgrund
des dort herrschenden Temperaturniveaus kann in der gesamten Wirbelschicht das bisher
bewidhrte Verfahren der In-situ-Entschwefelung angewendet werden. Aufgrund der
reduzierenden Atmosphére sind jedoch Minderungen in der Effektivitdt der Entschwefelung
zu erwarten [33]. Die Reinigung des Brenngases aus dem Teilvergaser kann auf die
Komponenten beschrankt werden, die zur Erflillung der Spezifikationen der Gasturbine
erforderlich sind [36]. Sollen die maximalen Gasturbineneintrittstemperaturen erreicht
werden, so muss die Heillgasreinigung bei der DWSF 2. Generation auf dem
Temperaturniveau der Druckwirbelschichtfeuerung (insbesondere Entfall des Rohgaskiihlers)
und in reduzierender Atmosphire stattfinden [37]. Mit der Erhohung der Gasturbinen-
eintrittstemperatur sind ebenfalls gesteigerte Anforderungen an die Reingasqualitét
verbunden. Neben der Verringerung des Staubgehaltes wird vor allem eine separate
Alkalireinigung des Brenngases zur Vermeidung von Korrosion der nachgeschalteten

Gasturbine durch fliissige Alkalisulfate unumgénglich.
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Abbildung 5: Schema der DWSF-Versuchanlage an der BTU Cottbus [38]



Fiir die hier beschriebene Verfahrensvariante der DWSF 2. Generation werden in der Literatur
fir ein simuliertes 400 MWy-Kraftwerk unter Zugrundelegung iberkritischer
Dampfparameter Wirkungsgrade im Bereich von 48,5 — 50,5 % angegeben [34], als
langfristiges Wirkungsgradpotential (2010 —2015) werden Werte bis zu 55 % erwartet [2].

2.4 Kombiprozess mit Druckkohlenstaubfeuerung

Der Kombiprozess mit Druckkohlenstaubfeuerung (DKSF) sieht die Verbrennung von Kohle
unter Druck und die direkte Entspannung des heilen Rauchgases in einer Gasturbine vor [39,
40, 41, 42]. Abbildung 6 zeigt ein vereinfachtes Verfahrensschaltbild des DKSF-Prozesses.
Zur Erreichung moglichst hoher Rauchgastemperaturen wird die Brennkammer als
Schmelzkammerfeuerung bei 1.500 - 1.700 °C und 15 - 20 bar betrieben. Das heifle Rauchgas
wird in mehreren Schritten gereinigt und anschlieBend in der Gasturbine entspannt. Da keine
Abkiihlung des Rauchgases vorgesehen ist, muss die Reinigung des Rauchgases von Asche
und fliichtigen Alkalimetallverbindungen oberhalb oder zumindest auf dem Niveau der

Rauchgastemperatur beim Eintritt in die Gasturbine von > 1.400 °C erfolgen.

oT

E ] DKSF:  Druckkohlenstaubfauerung

FA#:  Flissigascheabscheidung
AR Alkalimatallabscheidung

= GT: Gasturbine

ABHDE: Abhitzedampfarzeuger

DT: Dampfturbine

DaNax: Entstickung

REA  Entschwefelung

Abbildung 6: Vereinfachtes Verfahrensschaltbild eines Kombiprozesses mit Druckkohlen-

staubfeuerung
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Bisher existierte nur eine 1| MWy, Pilotanlage in Dorsten, die vornehmlich der Erprobung der
Heif3gasreinigung sowie der Messanalytik im technisch iibertragbaren Maflstab diente. Ein

Anlagenschema der DKSF-Pilotanlage in Dorsten ist in Abbildung 7 gegeben.

Separator for coarse Particles (d > 3 um)

Separator for fine Particles (d < 3 um)

Separator for
Alkali Compounds

Pre-separator

Furnace Liquid Ash Alkali
Removal

Abbildung 7: Anlagenschema der 1 MWy, DKSF-Pilotanlage in Dorsten

Die Aschepartikel, die bei diesen Temperaturen fliissig vorliegen, werden in einem speziellen,
mehrstufigen Fliissigascheabscheider (FAA) abgereinigt. Im ersten Schritt durchstromt das
Rauchgas von oben nach unten eine Schiittung aus Keramikkugeln. Damit ist eine
Abscheidung von Partikeln groBer 3 pm und ein Staubgehalt von 350 mg/Nm? erreichbar. Die
Keramiken sind einem stidndigen Fluss der abgeschiedenen, fliissigen Schlacke ausgesetzt.
Ausreichende Korrosionsbestindigkeit zeigen vor allem isostatisch geprefite oder schmelz-
gegossene Keramiken, die neben einer geringen Porositdt (insbesondere offene) auch einen
hohen Anteil an Cr,O; aufweisen. Da sich aber unter Betriebsbedingungen, vor allem in
Verbindung mit Alkalien, leicht fliichtige, giftige Cr(VI)-Verbindungen (z.B. Na,CrOy)
bilden [43], wurden chromfreie Keramiken auf Basis von Hafniumoxid entwickelt [44, 45,

46).

Eine Abscheidung von Partikeln kleiner 3 um ist bei der DKSF mit Tragheitsabscheidern
nicht méglich. Durch Niedertemperaturplasma-Effekte sind kleinere Fliissigaschepartikel in
der DKSF positiv elektrisch geladen. Aufgrund elektrostatischer Abstoung konnen die
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kleinen Partikel nicht agglomerieren und in einem Triagheitsabscheider aus dem Rauchgas
entfernt werden. lhre Abscheidung erfolgt in zwei weiteren Reinigungsschritten unter
Ausnutzung der elektrischen Eigenschaften. Zum einen wird das Rauchgas durch eine
Schiittung aus Keramikpaarungen (Cr,Os- und ZrO;-haltige Keramik) mit unterschiedlichen
elektrischen Eigenschaften (Elektronen- und Ionenleiter) geleitet. Zum anderen werden hinter
dieser Schiittung SiC-Elektroden eingesetzt. Durch diese Mafinahmen kann der Partikelgehalt

auf unter 10 mg/Nm® und die PartikelgroBe auf kleiner 1 pm abgesenkt werden.

Mittels verbesserter Einbindung in die vorhandene Schlacke und geeigneter Sorbentien

(Gettermaterialien) soll das Rauchgas von gasformigen Alkalimetallspezies gereinigt werden.

Aufgrund der theoretisch moglichen, hohen Gasturbineneintrittstemperatur besitzt der DKSF-
Prozess ein hohes Wirkungsgradpotential. Wirkungsgrade von 53 % und hoher werden
hierbei fiir moglich gehalten. Weiterentwicklungen in der Gasturbinentechnik kdnnen bei

dieser Schaltungsvariante direkt wirkungsgradsteigernd genutzt werden.
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3 Hochtemperaturkorrosion in Gasturbinen

Hochtemperaturkorrosion in Gasturbinen kann einerseits durch das heifle Rauchgas selbst
bzw. dessen gasformige Bestandteile (gasinduziert) oder durch Ablagerungen von Partikeln
aus dem Rauchgasstrom oder Kondensaten (belagsinduziert) verursacht werden. Im Falle
gasinduzierter Korrosion bilden die Turbinenwerkstoffe mit gasformigen Komponenten des
Rauchgases thermodynamisch stabile Reaktionsprodukte, z.B. Oxide, Sulfide oder Sulfate. Im
Falle belagsinduzierter Korrosion reagieren die Turbinenwerkstoffe mit Belégen, z.B. Alkali-
und Erdalkalisulfate, die beim Entspannen des Rauchgases auf den Turbinenschaufeln

kondensieren.

3.1 Korrosion durch heiRRe Gase

Da die Verbrennung vor der Gasturbine selbst bei einer vorgeschalteten Vergasungsstufe
iiberstochiometrisch, also mit Luftiiberschuss, durchgefiihrt wird, herrschen bei Kombi-
prozessen in der Gasturbine immer oxidierende Bedingungen. Daher ist die Oxidation die

wichtigste gasinduzierte Korrosionsreaktion in Gastrubinen.

Ein Metall M des Turbinenwerkstoffs oder einer Beschichtung, z.B. Chrom, Nickel, Kobalt,
Aluminium, bildet mit dem Sauerstoff aus dem Rauchgas das entsprechende Oxid M,Oy,

wenn die Freie Enthalpie AG” der folgenden Raktion negativ ist
2xM+y 0, &2 MOy €))

und der Sauerstoffpartialdruck hoher ist als
0
PO, 2 exp(AG RT) )

Eine Ubersicht der Freien Standard-Bildungsenthalpien verschiedener, fiir Hochtemperatur-
Werkstoffe relevante Oxide als Funktion der Temperatur und des entsprechenden
Zersetzungsdrucks des Oxids findet sich in Form eines Ellingham/Richardson Diagramms

z.B. bei Kofstad [47].

Neben der Oxidation spielt auch die Sulfidierung in Gasturbinen eine wichtige Rolle. Da
fossile Brennstoffe immer Schwefel enthalten, der bei der Verbrennung freigesetzt wird,
enthdlt das Rauchgas signifikante Mengen an SO,/SOs. Wie das mit der Software FactSage
und der FACT-Datenbank [48] berechnete Stabilititsdiagramm des Systems Ni-S-O in
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Abbildung 8 beispielhaft zeigt, bildet sich bei hohen Sauerstoff- und SOs-Partialdriicken aus
Nickel Nickelsulfat. Bei niedrigeren SO;-Partialdriicken ist Nickeloxid stabil. Grundlegende
Untersuchungen zur Reaktion von Nickel und Nickel-Chrom-Modelllegierungen in SO, und
0,/S0,-Gemischen bei Temperaturen zwischen 600 und 1000 °C finden sich in [49, 50, 51,
52, 53]

NiSO,

log p(SO) (bar)

20 L.
-20

-10 -5
log p(O,) (bar)

Abbildung 8: Stabilitdtsdiagramm des Systems Ni-S-O bei 900 °C

Bei steigender Temperatur des Rauchgases nimmt der SOs-Partialdruck gemidB3 der

Gleichgewichtsreaktion
SO; < S0, + 120, 3)

ab. Bei hohen Temperaturen (> 800 °C) liegt das Gleichgewicht der Dissoziationsreaktion fast
vollstindig auf der rechten Seite. Daher liegt der Schwefel im heilen Rauchgas vor Eintritt in
die Gasturbine fast ausschlieBlich als SO, vor. Die Riickreaktion zu SO; gemill der
Gleichgewichtsreaktion 3 ist kinetisch gehemmt, so dass der Schwefel im Rauchgas am

Turbinenaustritt immer noch zu {iber 95 % als SO, vorliegt [54].
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3.2 Korrosion durch kondensierte Alkalisulfate

Alkalien, die bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe freigesetzt werden, bilden mit dem
ebenfalls bei der Verbrennung freigesetzten Schwefel Alkalisulfate, die bei ausreichender
Konzentration im Rauchgas auf den Turbinenschaufeln kondensieren konnen. Diese
Kondensate sind fiir die Initiierung sulfatinduzierter Hochtemperaturkorrosion notwendig.
Anhand der thermodynamischen Stabilitdtsbereiche der Alkalisulfate kann man die
Betriebsbedingungen ermitteln, unter denen sich Alkalisulfate auf den Turbinenschaufeln
bilden koénnen. Abbildung 9 zeigt beispielhaft das mit FactSage und der FACT-Datenbank
[48] berechnete Stabilitidtsdiagramm des Systems Na-S-O bei 900 °C. Demnach sollte
kondensiertes Natrium in Gasturbinen als Natriumsulfat vorliegen. Aus entsprechenden
Berechnungen fiir das System K-S-O ergibt sich, dass Kaliumsulfat die stabile Verbindung in
Gasturbinen ist. Die Randbedingungen fiir die Kondensation der Alkalisulfate werden in

Kapitel 3.3 gesondert diskutiert.

of ]
NaS,(I)
5 ]
= Na,SO,(I)
[15]
2
8 10 F ]
= [
o
2 a,5,(1)
.15 ]
Na,S(s)
: NaZO(s) azozc )
2000 L L L L
20 15 -10 0
log p(O,) (bar)

Abbildung 9: Stabilitdtsdiagramm des Systems Na-S-O bei 900 °C
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Fir das Auftreten sulfatinduzierter Hochtemperaturkorrosion ist letztlich die Bildung
schmelzfliissiger Sulfate verantwortlich, so dass oberhalb des Schmelzpunktes von Na,SO4
(884 °C [55]) bzw. des Na;SO04-K,;SO4-Eutektikums (823 °C [55]) diese ausgeprigt
stattfindet. Der typische Temperaturbereich fiir sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion ist
ca. 600 bis 900 °C. Die obere Temperaturgrenze ergibt sich aus der Kondensationstemperatur
der Alkalisulfate, die von der Rauchgaszusammensetzung abhingt. Die untere Temperatur-
grenze ergibt sich aus der niedrigsten eutektischen Schmelztemperatur, die von der
Zusammensetzung des Kondensats und des Werkstoffs abhingt. Bei Ni-Basislegierungen
kann sich z.B. oberhalb von 671 °C eine eutektische Schmelze aus NiSO4 und Na,SO4 bilden
(vgl. Abbildung 10). In Co-haltigen Legierungen ist die entsprechende eutektische
Schmelztemperatur 565 °C. Durch zusitzliche Komponenten im Belag oder Werkstoff

konnen die Schmelzpunkte weiter erniedrigt werden.

Wt.%
20 40 60 80
T T T 1 T T 1 1] T
800}
L
1
600} :
|
- |
o
aoo} <l 3 < 1
3 L)
Dlg+e? 9:
| % I g y+8 Z B+ i
! R g ‘
200 cg\,l a, & >
< II 2 1 FZ) n 1a+
NiSo“ 20 40 oL 60 80 NOZSQ

Abbildung 10: Phasendiagramm NiSO4 — Na,SO4 [56]. Eutektikum bei 671 °C

Bei Ni-Basislegierungen kann das in der Oxidschicht enthaltene Nickeloxid in Abhédngigkeit

vom SOs-Partialdruck und der Na,O-Aktivitit nach zwei Mechanismen in Na,SO,4 aufgelost
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werden (vgl. Abbildung 11). Bei Typ I Korrosion, auch basischer Aufschluss genannt, die bei
hohen Temperaturen (800 — 950 °C) und niedrigen SOs-Partialdriicken und daher hohen
Na,O-Aktivitdten im Na,SOy auftritt, ist entsprechend Reaktionsgleichung 4 NaNiO,, das sich

in Na,SOj 16st, thermodynamisch stabil.

2 NiO + Na;SO;4 + 1/2 0, < 2 NaNiO, + SO; @)

-8 -12 a[Na,0]
L4 Il I 1 ]
’r 7 1
/1 7 1 1
‘7 1
= g 1
I / 1o .
e ’ . NiSO,
8” NiO 1 102
s 1048
g P
/
. / NiS,
| | ]

-16 -12 -8 -4 0
log (p[SO;)/bar)

Abbildung 11: Stabilititsbereiche im System Ni-Na-S-O bei 900 °C [47]

Bei Typ II Korrosion, auch saurer Aufschluss genannt, die bei niedrigeren Temperaturen (600
— 800 °C) und hohen SOs-Partialdriicken auftritt, ist entsprechend Reaktionsgleichung (5)
NiSOj4, das mit Na,SOy4 ein niedrig schmelzendes Eutektikum bildet, thermodynamisch stabil.

NiO + SO;3 + NaySO4 < NiSO; — Na,SO4 (5)

3.3 Randbedingungen fiir die Kondensation von Alkalisulfaten

Sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion an Gasturbinenwerkstoffen kann nur auftreten,
wenn Alkalisulfate auf den Turbinenschaufeln kondensieren (vgl. Kapitel 3.2). Die Taupunkte
der Alkalisulfate, also die jeweils hochste Temperatur, bei der gasformige Alkali-
verbindungen aus thermodynamischen Griinden als Sulfate kondensieren, kénnen durch
thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen ermittelt werden [57, 58, 59]. Da diese
Rechnungen aber nur thermodynamische Daten beriicksichtigen, sind Aussagen zu

kinetischen Aspekten, z.B. Kondensationsraten an unterschiedlichen Orten, nicht moglich.
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Dazu sind zusétzliche CFD-Simulationen nétig. Da die Thermodynamik aber die Triebkraft
fiir kinetische Prozesse ist, ergeben thermodynamische Gleichgewichtsrechnungen wichtige

Aussagen tliber Randbedingungen und Einflussgrofen der Sulfatkondensation.

Die Kondensationstemperaturen der Alkalisulfate hingen von der Zusammensetzung des
Rauchgases und dem Druck in der Gasturbine ab. Dabei haben verschiedene Bestandteile des
Rauchgases einen unterschiedlich starken Einfluss auf den Taupunkt. Geméil
Gleichgewichtsberechnungen liegen die Alkalien im Rauchgas hauptsichlich als Hydroxide
und Chloride und zu einem geringeren Teil als Sulfate vor. Da die Sulfate den geringsten
Dampfdruck dieser Verbindungen haben, kondensieren sie beim Abkiihlen des heiflien
Rauchgases als erste aus. Folgendes Gleichgewicht ist demnach fiir das heile Rauchgas

relevant:
Alk,SO4 + 2 HCI + H,0 < 2 AIKCl + 2 H,O + SO; < 2 AIKOH + 2 HCI1 + SO; (6)

mit Alk = Na, K. In Abhéngigkeit von der Temperatur liegen die Alkaliverbindungen
gasformig und/oder kondensiert vor. Es muss also z.B. im Falle der Sulfate auch noch ein

Kondensationsgleichgewicht beriicksichtigt werden
Alk;SO4(g) < Alk,SO4 (kond.) @)

Abbildung 12 und Abbildung 13 zeigen den Einfluss der Alkalikonzentration im Rauchgas
auf die Kondensationstemperaturen von Natrium- bzw. Kaliumsulfat in Abhéngigkeit vom
Druck des Rauchgases. Die betrachteten Alkalikonzentrationen liegen zwischen 100 ppmy,
einem Wert, der selbst ohne Heiflgasreinigung in einem kohlestimmigen Rauchgas nicht
iiberschritten werden sollte, und 1 ppby,l, einem Wert, der unterhalb der Anforderungen an ein
»turbinenvertrdgliches* Rauchgas [8] liegt. Die Konzentrationen der anderen Rauchgas-
bestandteile wurden konstant gehalten. Die Variation des Alkaligehalts hat einen groBen
Einfluss auf die Kondensationstemperaturen. Die Reduktion des Alkaligehalts um eine
GroBenordung bewirkt im oberen ppm-Bereich eine Erniedrigung des Taupunktes um fast
200 K, im unteren ppb-Bereich um mehr als 50 K. Der Effekt ist bei hoheren Driicken jeweils
etwas grofer als bei niedrigeren Driicken. Natrium- und Kaliumsulfat verhalten sich gleich,
wobei die Kondensationstemperaturen von Kaliumsulfat etwas niedriger sind, weil

Kaliumsulfat einen hoheren Dampfdruck als Natriumsulfat hat. Die Schmelztemperatur, die
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Abbildung 12: Einfluss des Alkaligehalts in einem Rauchgas mit 77 % Na, 14 % CO,, 6 %
H,0, 3 % O3, 0,1 % SO, und 10 ppmy, HCI auf den Taupunkt von Na,SO4
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Abbildung 13: Einfluss des Alkaligehalts in einem Rauchgas mit 77 % Na, 14 % CO,, 6 %
H,0, 3 % O3, 0,1 % SO, und 10 ppmy, HCI auf den Taupunkt von K,SO4
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fiir Typ I Korrosion relevant ist, wird im Falle von Natriumsulfat erst bei Konzentrationen im
ppb-Bereich unterschritten, im Falle von Kaliumsulfat bereits bei 10 ppm. Unter den
betrachteten Randbedingungen kondensiert Natriumsulfat immer oberhalb des Na,SO4-

NiSO4-Eutektikums, das fiir Typ II Korrosion relevant ist.

Abbildung 14 zeigt den Einfluss der Wasserdampfkonzentration im Rauchgas auf die
Kondensationstemperatur von Natriumsulfat in Abhédngigkeit vom Druck des Rauchgases.
Die betrachteten Wasserdampfkonzentrationen liegen zwischen 6 % fiir eine Trockenkohle
und 20 % fiir eine Kohle mit einem hohen Wassergehalt von ca. 50 %. Die Konzentrationen
der anderen Rauchgasbestandteile wurden konstant gehalten. Die Erhohung des
Wasserdampfgehalts um 14 %-Punkte bewirkt eine Erhohung der Kondensationstemperatur
zwischen 17 und 20 K bei den betrachteten Randbedingungen. Wie man an Gleichgewicht 6
sieht, fitlhrt zwar eine Erhohung der Wasserdampfkonzentration hauptsidchlich zu einer
Verschiebung des Gleichgewichts hin zum Hydroxid, sie fiihrt aber auch zu einer
Verschiebung vom Chlorid zum Sulfat, was wiederum die Erhohung der Kondensations-

temperatur bewirkt. Im Falle von Kalium ergibt sich eine Erh6hung von 15 bis 16 K.
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Abbildung 14: Einfluss des Feuchtegehalts in einem Rauchgas mit 77 % N, 14 % CO», 3 %
03, 0,1 % SO,, 10 ppmye HCI und je 0,1 ppmyo Na und K auf den Taupunkt von Na;SO4
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Abbildung 15 zeigt den Einfluss der Schwefelkonzentration im Rauchgas auf die
Kondensationstemperatur von Natriumsulfat in Abhéngigkeit vom Druck des Rauchgases.
Die betrachteten Schwefeldioxidkonzentrationen liegen zwischen 1 % fiir eine schwefelreiche
Kohle und 1 ppmy, fiir ein stark entschwefeltes Rauchgas. Die Konzentrationen der anderen
Rauchgasbestandteile wurden konstant gehalten. Wie aus Gleichgewicht 6 ersichtlich ist,
filhrt eine Erh6hung der Schwefeldioxidkonzentration, die liber das Gleichgewicht 3 auch
eine Erhohung der Schwefeltrioxidkonzentration bewirkt, zu einer Verschiebung des
Gleichgewichts zum Sulfat und damit zu einer Erhdhung der Kondensationstemperatur. Die
Variation des Schwefelgehalts hat aber im betrachteten Konzentrationsbereich einen deutlich
geringeren Einfluss als die Variation des Alkaligehalts. Eine Verringerung der Schwefel-
dioxidkonzentration im Rauchgas um eine Grof3enordnung bewirkt nur eine Erniedrigung der
Kondensationstemperatur von weniger als 40 K, sowohl fiir Natrium als auch fiir Kalium. In
Rechnungen ohne Schwefel findet man unter sonst gleichen Randbedingungen die

Kondensation fester Alkalikarbonate.
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Abbildung 15: Einfluss des Schwefelgehalts in einem Rauchgas mit 77 % N», 14 % CO,, 6 %
H,0, 3 % O3, 10 ppmy, HCI und je 0,1 ppmy, Na und K auf den Taupunkt von Na;SO,
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Abbildung 16 zeigt den Einfluss der Chlorkonzentration im Rauchgas auf die
Kondensationstemperatur von Natriumsulfat in Abhéngigkeit vom Druck des Rauchgases.
Die betrachteten Chlorkonzentrationen liegen zwischen 0,1 % und 1 ppmy,. Die
Konzentrationen der anderen Rauchgasbestandteile wurden konstant gehalten. Wie man an
Gleichgewicht 6 erkennt, fiihrt eine Erh6hung der Chlorkonzentration zu einer Verschiebung
des Gleichgewichts vom Sulfat zum Chlorid und damit zu einer Erniedrigung der
Kondensationstemperatur der Sulfate. Die Variation des Chlorgehalts hat im betrachteten
Konzentrationsbereich zwar einen deutlich geringeren FEinfluss als die Variation des
Alkaligehalts aber einen groBeren Einfluss als die Variation des Schwefelgehalts. Eine
Erhohung der Chlorkonzentration im Rauchgas um eine GréBenordnung bewirkt eine
Erniedrigung der Kondensationstemperatur von iiber 60 K bei niedrigen 1 bar und iiber 70 K
bei 15 bar im Falle von Natrium. Im Falle von Kalium sind die Effekte etwas geringer. Auch
bei den hochsten, hier betrachteten Chlorkonzentrationen tritt keine Kondensation von

Alkalichloriden im fiir Gasturbinen relevanten Temperatur- und Druckbereich auf.
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Abbildung 16: Einfluss des Chlorgehalts in einem Rauchgas mit 77 % N, 14 % CO,, 6 %
H,0, 3 % O3, 0,1 % SO; und je 0,1 ppmye Na und K auf den Taupunkt von Na,SO4
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Wenn man die Betriebsparameter Druck und Temperatur fiir eine Gasturbine kennt, kann man
fiir ein gegebenes Rauchgas anhand von Kondensationsrechnungen bestimmen, in welchen
Bereichen mit kondensierten Alkalisulfaten zu rechnen ist. Daraus ldsst sich dann unter
Beriicksichtigung der weiteren Randbedingungen fiir sulfatinduzierte Hochtemperatur-
korrosion (vgl. Kap. 3.2) ein Korrosionsrisiko fiir die entsprechenden Schaufelreihen

abschétzen [59].

Zusammenfassend zeigen die Rechnungen, dass ein ,turbinenvertrégliches* Gas, d.h. ein Gas,
aus dem bei der Entspannung in der Gasturbine moglichst spat Alkalisulfate auskondensieren
konnen, moglichst geringe Mengen Alkalien, Schwefel und Wasserdampf aber moglichst
grofle Mengen Chlor enthalten sollte. Dabei hat die Alkalikonzentration den groBten Einfluss
auf die Kondensationstemperaturen der Alkalisulfate. Die deutlichen Einfliisse der anderen
Rauchgaskomponenten zeigen aber auch, dass eine Definition des Rauchgases als
Hturbinenvertraglich® nicht alleine iiber die Limitierung des Alkaligehalts sinnvoll ist. Die
Anforderungen an die Gasreinheit sollten vielmehr eine Kombination der Grenzwerte fiir

unterschiedliche Spurstoffe sein.
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4 Online Analyse von Alkalien in heiBen Gasen

Der Quantifizierung von Alkalien in heilen Gasen kommt eine hohe Bedeutung zu, da die
Alkalikonzentration im Heiflgas einen entscheidenden Einfluss auf die Kondensation von
Alkaliverbindungen bei der Expansion in der Gasturbine und damit mdglicher Schidigung
durch Korrosion und Erosion hat. Man muss iiberpriifen kdnnen, ob die vorgegebenen
Grenzwerte fiir Alkalien im Heiflgas eingehalten werden. Vor allem beim Einsatz von
Sorptionsmaterialien fiir Alkalien spielt neben der maximalen Aufnahmefahigkeit der
Sorbentien die erreichbare Gasreinheit eine entscheidende Rolle. Weiterhin ist es wichtig, die
freigesetzte Menge an Alkalien bei der thermischen Umwandlung der Brennstoffe zu
quantifizieren, um entweder eine unterkritische Alkalikonzentration im Heiflgas
nachzuweisen oder den notwendigen Sorptionsmittelbedarf abschitzen zu kdnnen. Da grofle
Mengen gasformiger Alkaliverbindungen beim Abkiihlen des Heif3gases kondensieren, ist im
Gegensatz zu nicht kondensierbaren Gasbestandteilen wie z.B. SO, oder HCl eine

Bestimmung der Alkalikonzentration im abgekiihlten Gas nicht mdglich.

In Untersuchungen zur Alkalisorption wurde héufig die mittlere Alkalikonzentration im
HeiBgas indirekt bestimmt. Dazu wurde nach dem Versuch entweder die Menge der im
Sorptionsmittel gebundenen Alkalien [z.B. 139] oder der in einer Kondensationsstrecke
angefallenen Alkalien [z.B. 125, 143] bestimmt. Im ersten Fall ergibt sich die mittlere
Alkalikonzentration im Gas aus der Differenz zwischen Alkalimenge vor der Sorption und der
zuriickgehaltenen Menge an Alkalien dividiert durch den gesamten Gasfluss wihrend des
Versuchs. Im zweiten Fall ergibt sich die mittlere Alkalikonzentration im Gas direkt durch
Division der Menge kondensierter Alkalien durch die Gesamtmenge an Gas. Der Nachteil
beider Verfahren zur Quantifizierung der Alkalien im Heiflgas liegt darin, dass die
Alkalikonzentration nur integral erfasst wird. Prozessbedingte Schwankungen der
Alkalikonzentration kdnnen so nicht erfasst werden. Aulerdem ist eine Bestimmung der im

Heifgas vorliegenden Alkaliverbindungen nicht moglich.

Aus den beschriebenen Griinden ist eine online Analyse der Alkaliverbindungen im HeiB3gas
ndtig. Die in der Literatur verwendeten Methoden zur online Analyse der Alkaliverbindungen

sind in der Regel entweder optische oder massenspektrometrische Messmethoden.
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4.1 Optische Spektroskopie

Optische Methoden basieren entweder auf Absorption oder Streuung von (Licht-)Strahlen. Im
Falle der Absorption kann sowohl das absorbierte als auch das nicht absorbierte Licht
detektiert werden. Alternativ konnen auch andere Effekte, die durch die Absorption auftreten,
detektiert werden, z.B. Emissionen von angeregten Molekiilen. In allen Féllen ist eine
Kalibrierung der Messsignale unter definierten Bedingungen notwendig. Eine allgemeine
Einflihrung in optische Messmethoden fiir Verbrennungsumgebungen findet man z.B. in [60,

61, 62, 63, 64].

Alkalien konnen relativ leicht mittels optischer Messmethoden detektiert werden, da einige
der spezifischen Wellenldngen im sichtbaren Bereich liegen. Es konnen sowohl
konventionelle Lichtquellen als auch Laser verwendet werden, wobei Laser aufgrund ihrer
hoheren Energiedichte fiir Messungen an druckaufgeladenen und Partikel beladenen
Rauchgasen meistens besser geeignet sind. Auflerdem erlaubt die Monochromatizitit eines

Lasers eine sehr spezifische Anregung der Gasmolekiile.

4.1.1 Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy (TDLAS)

Mittels TDLAS kann Kalium anhand seiner Spektrallinien bei 769,9 und 766,5 nm in
Rauchgasen detektiert werden [65, 66]. Die Methode ist schnell, robust und kompakt und
erlaubt Absolutmessungen ohne Kalibrierung. Abbildung 17 zeigt schematisch den

Versuchsaufbau fiir in-situ, online Messungen mit TDLAS.
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Abbildung 17: Schema des Versuchsaufbaus fiir TDLAS-Messungen
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Wichtigster Bestandteil des Messaufbaus ist der Diodenlaser. Der Laserstrahl wird mittels
Spiegel und Linsen durch die Absorptionsstrecke hindurch in den Detektor geleitet. Mit Hilfe
eines Frequenzgenerators wird der Laser mit einer Widerholungsrate im kHz-Bereich
moduliert. Der Detektor besteht aus einer Silizium-Photodiode. Ein Teil des Laserstrahls wird
durch eine Niederdruck-Quarzzelle, die nur Metalldampf enthélt, geleitet, um die
entsprechende Spektrallinie einzustellen. Das Referenzsignal aus dieser Zelle wird mittels
eines separaten Detektors detektiert. Der gemessene Photostrom wird verstdrkt und {iber einen
A/D-Wandler auf einem Computer gespeichert. Bei einer Mittelung iiber ca. 100 Messungen

wird eine zeitliche Auflésung von 1 - 2 Sekunden erreicht.

TDLAS wurde in Kraftwerken bisher hauptsidchlich zur Analyse nichtmetallischer
Komponenten (O,, H>O, CO,, CH4) verwendet. Kalium wurde erfolgreich im Rauchgas der
atmosphérischen (250 kW) und der druckaufgeladenen (1 MW, 12 bar) Kohlenstaubfeuerung
in Dorsten gemessen [66]. Dabei wurde gleichzeitig die Sauerstoffkonzentration im Rauchgas
bestimmt. In der atmosphérischen Anlage wurden Kaliumkonzentrationen zwischen 50 ng/m’
und 30 pg/m’ gemessen. In der druckaufgeladenen Anlage waren es 20 ng/m’ bis 1,5 pg/m’.
Die erreichte Nachweisgrenze an der atmosphérischen Anlage lag bei 10" Atomen/cm’, was
10 ng/m® bzw. 7,5 pptw entspricht. Eine Druckerhohung fiihrt aber zu einer geringeren

Empfindlichkeit.

4.1.2 Flammenatomemmissions- und -absorptionsspektroskopie (FAES, FAAS)

Bei diesem auch Flammenphotometrie genannten Verfahren wird das zu untersuchende Gas
in eine Flamme (H,-, Acetylen- oder Propylen-Brenner) geleitet. Zur Vermeidung von
Kondensation miissen die Leitungen bis zum Brenner beheizt sein. Ein grofles Problem stellt
das Material der Leitungen dar, das mdglichst wenig mit Alkalien reagieren sollte. In der
Brennerflamme werden die Alkaliverbindungen thermisch zersetzt. Die Alkaliatome koénnen
dann mittels Atomemmissions- (AES) oder —absorptionsspektroskopie (AAS) detektiert
werden. Abbildung 18 zeigt den schematischen Aufbau fiir Messungen mit direkter
Probennahme aus dem heiflen Rauchgas. Die Kalibrierung erfolgt durch Vernebeln wissriger

Ldsungen mit bekanntem Salzgehalt in die Flamme.

Ein Flammenphotometer des beschriebenen Typs ist der Ames Analysator [67]. Bei diesem
wird mit einer keramischen Sonde ein kleiner Teilstrom (ca. 10 1/min) aus dem Rauchgas

entnommen und {iber eine auf Prozesstemperatur beheizte Leitung in die Flamme geleitet. Der
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Detektor besteht bei diesem System aus zwei Spektrometern mit Photomultiplier. Die
Wellenlénge der entsprechenden Spektrallinien wird anhand einer Referenzlampe eingestellt.
Teilweise wird auch das Streulicht eines Monochromators mittels Multikanalanalysators

detektiert.

Lugkt Bremized fams
collection
Ny prges
Pricwiess s
Pressum: o
Opriczl
wahle
— s Vet Ball walve -
P # - —
]
A A

Flovas cantrol
valve

1
I
ent I
1

— Heatod samphng Ime N

Abbildung 18: Flammenphotometrie mit direkter Probennahme aus dem Rauchgas

Eine Weiterentwicklung ist der sogenannte Fibre Optic Alkali Monitor (FOAM), der einen
Lichtleiter aus Glasfaser, eine Photodiode als Detektor und eine Untergrundkorrektur hat [68].
Bei dieser Methode wird das zu analysierende Gas in eine Stickoxid/Acetylen-Flamme
geleitet. Das emittierte Licht wird auf ein Glasfaserbiindel fokussiert, welches das Licht in
zwei Detektorkandle leitet. Nach einer Vorfilterung mit Glasfiltern zur Minimierung von
Flammeneffekten wird in jedem Kanal der Lichtstrahl aufgeteilt. Aus einem Teil wird mittels
Interferenz-Filter die zu messende Alkali-Spektrallinie isoliert und mittels Siliziumdiode
detektiert. Der andere Teilstrahl wird in einem separaten Kanal zur Untergrundkorrektur
analysiert. Mit dem FOAM-System wurden am Ausgang einer mit einem Kohle-Wasser-
Slurry gefeuerten Druckbrennkammer bei 1090-1370 °C Alkalikonzentrationen zwischen 0,8
und 24 ppm gemessen. Fiir die Kalibrierung wurden Salzlésungen mittels Ultraschall in ein

beheiztes Quarzrohr vernebelt.
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4.1.3 Plasma Excited Atomic Resonance Line Spectroscopy (PEARLYS)

Der PEARLS-Alkali-Analysator wurde fiir Alkalimessungen in Verbrennungsanlagen vom
Labor- bis zum Industriemalstab entwickelt [69, 70]. Bei dieser Methode werden ca. 5 1/min
Rauchgas iiber eine kurze, auf 850-900 °C elektrisch geheizte Inconel-Leitung in ein
Stickstoffplasma gemischt, welches das Gas auf 2100-2500 °C aufheizt. Abbildung 19 zeigt
schematisch den Messaufbau. Im Plasma dissoziieren die Alkaliverbindungen und werden
mittels AAS anhand ihrer Spektrallinien (589 nm fiir Na und 766,5 nm fiir K) detektiert. Fiir
die Detektion werden eine Wolframlampe und ein Monochromator verwendet. Die

Kalibrierung erfolgt durch Sublimation fester Alkalichloride in Stickstoff als Tragergas.
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Abbildung 19: PEARLS-Alkali-Analysator

Der PEARLS-Analysator misst sowohl gasformige Alkaliverbindungen als auch kondensierte
Alkaliverbindungen in Partikeln < 15pm. Nur Partikel < 15 pm koénnen wéhrend der
Verweilzeit von ca. 60 ps in der Mischdiise ausreichend aufgeheizt werden. Eine
Unterscheidung gasformiger und kondensierter Alkalien ist nicht mdglich. Schlacke-

ablagerungen in der Mischdiise kdnnen nach einigen Stunden Messzeit die Messung storen.
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Unter Druckbedingungen ist die Lebenszeit der Anode der Plasmalanze auf ca. 5 Stunden

begrenzt. Bei Atmosphérendruck stellt die Erosion der Anode aber kein Problem dar.

4.1.4 Excimer Laser Induced Fragmentation Fluorescence (ELIF)

Die ELIF-Methode wurde zur optischen in-situ Messung gasformiger Alkaliverbindungen in
Rauchgasen aus Verbrennungen und Vergasungen entwickelt. Sie wurde erfolgreich an
Labor- bzw. Technikumsanlagen [71, 72, 73, 74] und Pilotanlagen [75] getestet. Dabei waren

die Rauchgase teilweise druckaufgeladen und enthielten grole Mengen Flugasche.
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Abbildung 20: Experimenteller Aufbau fiir ELIF-Messungen

Abbildung 20 zeigt ein Schema des Messaufbaus fiir ELIF-Messungen. Mit Hilfe von
gepulstem (6,4 Hz) ArF-Excimer-Laserlicht mit einer Wellenldnge von 193 nm werden
Alkaliverbindungen photofragmentiert und gleichzeitig die Alkaliatome angeregt. Die
Fluoreszenz der angeregten Alkalien Na(3°P) und K(4°P) liegt mit 589 nm fiir Natrium und

768 nm fiir Kalium im sichtbaren Bereich und wird mit zwei Photoverstarkern detektiert. Da
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die Energiedichte im Bereich weniger mJ/cm” liegt, werden nur gasformige Alkalichloride
und —hydroxide gemessen. Sulfate konnen nur mit hoherer Energiedichte oder kiirzerer
Wellenlénge fragmentiert und angeregt werden. In diesem Fall wiirden aber auch Aerosole
verdampft, so dass keine eindeutige Messung gasformiger Alkaliverbindungen mehr méglich
ist. Die Fenster im Rauchgaskanal bestehen aus Suprasil Quarzglas, weil dieses fiir das
kurzwellige UV-Laserlicht ausreichend durchldssig und auBlerdem temperaturbestdndig ist.
Zum Schutz vor Flugasche werden die Gldser von innen mit Stickstoff gespiilt. Das
Laserlicht, das den Rauchgaskanal auf der gegeniiberliegenden Seite wieder verldsst, wird
gemessen, um die effektive Intensitdt des Laserstrahls im Rauchgas bestimmen zu konnen.
Das Fluoreszenzlicht wird mittels Glasfaser vom Fenster im Rauchgaskanal zum Detektor

geleitet.

4.2 Massenspektrometrie

Massenspektrometrische Methoden sind in der Spuren- und Ultraspurenanalyse weit
verbreitet. Bei der Massenspektrometrie werden in der Regel gasformige Molekiile ionisiert,
im elektrischen Feld beschleunigt und anschlieBend nach ihrer spezifischen Ladung
(Verhéltnis aus Masse zu Ladung) getrennt und detektiert. Die Ionisierung kann zum Beispiel

thermisch, durch Elektronenstof (electron impact, EI), Plasma oder Laser erfolgen.

4.2.1 Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie (KEMS)

Die Knudsen-Effusionsmassenspektrometric (KEMS) eignet sich nicht zur Analyse von
Prozessgasen. Mit dieser Methode wurden aber die Freisetzung von Alkalien aus Kohlen und
Kohlenaschen [76, 77] und das Riickhaltevermégen fiir Alkalien von Schlacken und
Sorbentien [78, 79, 80] untersucht.

Mit der KEMS ist es mdglich, durch Verdampfungsuntersuchungen chemische Gleich-
gewichte zwischen einer kondensierten Phase und der zugehorigen Gasphase zu untersuchen
[81, 82]. Die in der Gasphase iiber einer Probe vorliegenden Atome und Molekiile kdnnen
hierbei identifiziert sowie quantitativ analysiert werden. Mit Hilfe der KEMS lassen sich
Gleichgewichtspartialdriicke von etwa 10™ bis 10 Pa bestimmen, aus denen sich thermo-
dynamische Daten der Gasphase und der kondensierten Phase wie z.B. die Partialdriicke von

Molekiilen oder die chemischen Aktivitdten berechnen lassen.
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Abbildung 21: Schema der KEMS

Der prinzipielle Aufbau des Systems Massenspektrometer mit Knudsenzelle ist in Abbildung
21 schematisch dargestellt. Die zu untersuchende Probe befindet sich fiir die
Verdampfungsmessung in einer Knudsenzelle. Dabei handelt es sich um einen Tiegel mit
einer Bohrung, aus der ein Molekularstrahl in Richtung des Analysatorsystems austreten
kann. Tiegelmaterial und Probe diirfen dabei keinerlei Wechselwirkung zeigen. Fiir die
Tiegeloffnung gelten mehrere Bedingungen. Die Offnung muss einerseits so groB sein, dass
der Molekularstrahl geniigend Teilchen fiir eine sichere quantitative Analyse enthilt,
andererseits muss die Offnung aber auch klein genug sein, damit sich die Knudsenzelle
praktisch wie ein geschlossenes System verhdlt. Nur dann herrscht in der Zelle

thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Gasphase und Probenmaterial.

Fiir quantitative Untersuchungen muss die Knudsenbedingung erfiillt sein, d.h. es muss eine
molekulare Stromung aus der Knudsenzelle austreten. Diese Bedingung ist erfiillt, wenn die
mittlere freie Wegldnge A der Molekiile in der Gasphase gro3 gegeniiber dem
Tiegeldurchmesser ist [83]. Das Verhdltnis der mittleren freien Weglinge zum

Tiegeldurchmesser bezeichnet man als Knudsenzahl, die deutlich groBer als eins sein sollte.

Die Knudsenzelle befindet sich in einer Wolframauflenzelle, die im Sockel eine Bohrung

besitzt, iiber die mit einem Strahlungspyrometer die Temperatur erfasst wird. Uber ein
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Thermoelement am Boden der Wolframzelle besteht eine zweite Moglichkeit der
Temperaturerfassung. Die Zellenheizung besteht aus einem Wolframdraht, der gegeniiber
dem Rezipienten durch Tantalbleche abgeschirmt ist. Zusdtzlich besitzt der Rezipient eine

Wasserkiihlung.

Der aus der Knudsenzelle austretende Molekularstrahl gelangt durch eine Blende in die
Ionenquelle wo ein Teil der Atome mittels Elektronensto3 ionisiert wird. Die hierfiir
erforderlichen Elektronen werden von einer Wolfram-Kathode emittiert und mittels einer
Potentialdifferenz senkrecht zum Molekularstrahl beschleunigt (cross beam). Die nicht
ionisierten Spezies kondensieren an der Kiihlfalle, die ionisierten Spezies werden in Richtung
des Massenfilters beschleunigt und dort entsprechend ihres Masse zu Ladungs-Verhiltnisses
getrennt. In Abbildung 21 ist ein Quadrupol Massenfilter skizziert. Die durchgelassenen
Ionen werden iiber ein Detektorsystem (Sekundérelektronen-vervielfacher oder Farraday-

auffinger) registriert.

4.2.2 Surface lonisation (SI)

Der in Abbildung 22 dargestellte SI-Detektor wurde eigens fiir die online Analyse von
gasformigen und kondensierten, partikuldren Alkalien in Vergaser- oder Verbrennungsgasen
entwickelt. Im Labor wurden bei Driicken bis 12 bar und Temperaturen bis 1200 °C sowohl
die Freisetzung von Alkalien gemessen als auch deren Einbindung in Sorbentien untersucht.
[84, 85, 86, 87 ,88, 89]. Der Analysator kann entweder mit der in Abbildung 22 gezeigten,
beheizbaren (max. 800 — 900 °C) Sonde aus Edelstahl an eine Anlage angeflanscht werden
oder direkt in den HeiB3gasstrom eingebaut werden. Der Aufbau mit Sonde und Flansch hat
dabei den Vorteil, dass die Bedingungen am Analysator selbst genau eingestellt werden

konnen und dadurch stabilere Messungen moglich sind.

In Abhingigkeit von der Alkalikonzentration und der gewiinschten Signalstéirke kénnen bis
zu 5 I/min HeiB3gas analysiert werden. Im Alkalianalysator werden die Alkaliverbindungen an
der Oberflache eines heiflen Filaments aus Platindraht ionisiert. Das Filament, das zwischen
zwei Elektroden angebracht ist, wird auf ca. 1200 °C aufgeheizt. Es liegt ein Potential von
+500 V an, damit alle Alkali-Kationen, die durch Auftreffen auf das Filament gebildet
werden, abgestolen werden. Der lonensammler, der sich in unmittelbarer Néhe des Filaments
befindet, ist iiber einen Verstirker geerdet. Der am Ionensammler gemessene Strom ist

proportional zur Alkalikonzentration (Gas und Partikel) im Gas. Die Messrate ist 1 Hz, die
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Nachweisgrenze ca. 1 ppb. Der Analysator wird durch Verdampfung bekannter Mengen
Alkalichloride kalibriert.

Die Ionisierungsenergie von Natrium ist 5,14 eV, die von Kalium ist 4,34 eV. Das
Platinfilament liefert eine lonisierungsenergie von 5,5 eV, so dass beide Alkalien ionisiert
werden, Kalium zu fast 100 % und Natrium zu 90 %. Eine Unterscheidung der Alkalien ist
mit einem Platinfilament nicht méglich, so dass immer die Summe der Alkalien gemessen

wird.
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Abbildung 22: Aufbau und Messprinzip des SI-Detektors

4.2.3 Hochdruck-Massenspektrometrie (HDMS)

Die Hochdruck-Massenspektrometrie (HDMS) bzw. Molekularstrahl-Massenspektrometrie
(molecular beam mass spectrometry, MBMS) wurde fiir die Heiflgasanalyse in
Grundlagenuntersuchungen an Flammen und in Durchflussreaktoren zur Verbrennung und
Vergasung entwickelt und eingesetzt [90, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98]. Mittels HDMS
konnen Alkaliverbindungen in heiflen Gasen in Echtzeit, online spezifiziert werden. Der
groBBe Vorteil der MBMS ist die Freistrahlexpansion des Heiflgases mit anschlieBender

Ausbildung eines Molekularstrahls, wodurch chemische Reaktionen und Kondensation von
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Gasbestandteilen verhindert werden und das Gas in seiner aktuellen Zusammensetzung

analysiert werden kann. Die Empfindlichkeit liegt im unteren ppb-Bereich.

Das generelle Funktionsprinzip eines HDMS ist im Funktionsschema in Abbildung 23
dargestellt. Es zeigt die drei Vakuumkammern (Kantrowitz-Anordnung [99, 100]) mit den
unterschiedlichen Druckbereichen und den Analysator. Die Frontéffnung (& 0,2 - 0,5 mm)
wird bei den Versuchen direkt in das zu untersuchende Gas positioniert. Durch das Vakuum
in der ersten Kammer (~10" mbar) wird das Gas in das HDMS gesaugt. Ubersteigt das
Verhiltnis zwischen Gasdruck und Druck in der ersten Kammer (P¢/P;) einen Wert von 2,1,
so betrigt die Gasgeschwindigkeit am Austritt der Frontoffnung Mach 1. Stromabwiérts im
Innern des HDMS bildet sich eine Uberschallstromung aus. Diese Art der Expansion wird
Freistrahlexpansion genannt. Sie ist die Grundlage fiir die Erzeugung eines Molekularstrahls

im HDMS.

= Multiplier
_— D~ T
Detector :l

Quadrupol
Skimmer

\ Chopper Molekular Beam

........................ E.. ..I... j-.......u ...........> Turbopump 3

Frontnozzle

lonisation Deflector

Turbopumps 1+2

Abbildung 23: Funktionsschema HDMS

Abbildung 24 zeigt die komplexen Eigenschaften einer Freistrahlexpansion unter
Kontinuumsbedingungen. Wie bereits erwihnt, wird das eintretende Gas schlagartig
expandiert. Damit steigt die Machzahl M und der Druck im Kern der Stromung fillt stark ab.
Das Gas expandiert dabei unabhidngig vom Kammerdruck, da aufgrund der hohen

Machzahlen keine Informationen stromaufwirts transportiert werden konnen (Informationen
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konnen sich nur mit Schallgeschwindigkeit ausbreiten, das Gas bewegt sich schneller). Daher
"iberexpandiert” das Gas, d.h. der Druck im Innern der Stromung wird im Verlauf der
Expansion niedriger als der Kammerdruck auferhalb der Stromung. Das Gas muss sich nun
dem hoheren Kammerdruck anpassen, wodurch ein System von Schockwellen entsteht, dem
Bogenschock zu den Seiten und der Mach’schen Scheibe senkrecht zur Mittelachse.
Schockwellen kénnen die Richtung einer Uberschallstrdmung dndern bzw. die Machzahl zu
Werten M < 1 verringern, wenn eine Anderung der Strémungsrichtung nicht ausreicht, um
den Druck des Gasstroms dem Umgebungsdruck anzugleichen. In dem Moment, in dem die
Machzahl einen Wert kleiner eins annimmt, passt sich der Gasstrom schlagartig den
Umgebungsbedingungen in der Kammer an. Die Position der Mach’schen Scheibe wurde von

Bier und Hagena [80101] bestimmt und besitzt fiir alle Gase den gleichen Wert.

Invasions - Separation (Membraneffekt)

Jet induzierte : /
Separation o —

Separation
durch Néahe zur
Mach’schen Scheibe

Bogen - Schock

. Skimmer
Separation

Kontinuum Ubergang

< > <

Abbildung 24: Schockstruktur bei der Freistrahlexpansion und Extraktion eines Teils der

Stromung mit Hilfe eines Skimmers

Liegt das Verhiltnis Pyo/P; im Bereich 10* oder groBer, so ist der Kern der Expansion,
umrandet von dem System aus Schockwellen, isentrop [102, 103] und absolut unabhéngig
vom Druck der ersten Kammer, da der Uberschallstrom keine Kenntnis von der Existenz der
Schockwellen besitzt.. Diffusionseffekte sowie Reibungsverluste und Wérmetransporte der

Stromung in Verbindung mit der Umgebung in der ersten Kammer werden dadurch
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weitgehend ausgeschlossen [104]. Die adiabatische Expansion des Gasstroms nach dem
Eintritt in die erste Kammer fiihrt zum Abkiihlen der Gasspezies, wobei die Spezies in ihrem

derzeitigen Zustand eingefroren werden [92].

Temperatur, Druck, Dichte und damit die Kollisionsfrequenz der Molekiile fallen mit
steigender Entfernung zur Diise stark ab. An einem bestimmten Punkt wihrend der Expansion
ist die Dichte des Gases so weit abgesunken, dass die Kollisionsfrequenz der Molekiile nicht
mehr ausreicht, Kontinuumsfluss beizubehalten. An dieser Stelle beginnt der Ubergang zu
freiem Molekularfluss [102, 103, 105, 106]. Die Dichte der Teilchen nimmt auch nach dem
Beginn des Ubergangs von Kontinuums- zu Molekularfluss weiterhin ab [107]. Die
Geschwindigkeiten der Teilchen gleichen sich sowohl axial als auch radial zur
Stromungsrichtung mehr und mehr an, bis sie schlieBlich alle praktisch die gleiche

Geschwindigkeit besitzen. Dieser Zustand der Teilchen wird als Einfrieren bezeichnet.

In Abbildung 24 sind zusétzlich einige Separationseffekte gezeigt, die bei einer
Freistrahlexpansion auftreten [105, 108]. Auf Bogenschock [109, 110], Invasionsdiffusion
und Einfluss der Mach’schen Scheibe wurde bereits eingegangen. Eine besondere Stellung
nimmt die Strahl (Jet) induzierte Separation ein. Sie ist besonders stark in der Nihe des
Diisenausgangs [103]. Sie beruht darauf, dass leichte Molekiile nach aulen wandern, wahrend
sich schwere Molekiile auf der Mittelachse aufkonzentrieren [105, 106, 107]. Dadurch kommt
es bei Gasmischungen mit sehr schweren und sehr leichten Bestandteilen zu einer
Ubergewichtung von schweren Molekiilen im Massenspektrum. In der Praxis wird versucht,
diesen Effekt durch Verwendung von He als Trigergas zu unterdriicken [92]. Das zu
analysierende Gas sollte deshalb einen Anteil von 10-20 % am Trigergas nicht

iiberschreiten.

Fir die massenspekrometrischen Untersuchungen wird der Kern der Strdmung nach
Abbildung 24 durch eine weitere C)ffnung, den Skimmer (& 0,5 — 2 mm), extrahiert und daher
der Gasstrom an der ungestorten Ausbreitung gehindert [105]. Der grofite Teil des
eintretenden Gases verlésst die erste Kammer iiber die angeschlossenen Vakuumpumpen.
Infolge einer weiteren Absenkung des Druckes in der zweiten Kammer (10~ mbar) werden

Wechselwirkungen zwischen Untergrund und Molekularstrahl minimiert.

Durch eine weitere Blende gelangt der Molekularstrahl schlieflich in die dritte Kammer. In

dieser Kammer ist der Druck nochmals deutlich reduziert (10”7 mbar). Hier wird ein Teil der
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Gasteilchen im Molekularstrahl ionisiert und iiber elektrische Linsen in den Analysator

gelenkt.

Das am Forschungszentrum Jiilich aufgebaute HDMS (Abbildung 23) besitzt gegeniiber der
Anordnung nach Kantrowitz [99] einige wichtige Weiterentwicklungen. Diese betreffen
sowohl den konstruktiven Aufbau als auch die verwendeten Komponenten. Die bei fritheren
Anlagen verwendeten Rootsgebldse zu Erzeugung des Vakuums in der ersten Kammer
wurden durch zwei parallel arbeitende Schraubenpumpen (Osaka Turbo Helical Groove)
ersetzt. Diese sind wesentlich kleiner als Rootsgebldse und tragen wesentlich zur
Kompaktheit des Systems bei. Die Driicke in den einzelnen Kammern konnten auf 10 mbar
(1. Kammer), 10 mbar (2. Kammer) und 10° mbar (3. Kammer) gesenkt werden. Die
wichtigste Neuerung ist der axial verstellbare Skimmer. Der Abstand zwischen
Einlassoffnung und Skimmer kann hierdurch stufenlos in einem Bereich von 5 - 45 mm
wihrend einer Messung verstellt werden, wodurch sich die Intensitit des Molekularstrahls
maximieren lisst. Ein Chopper vor der Einlassblende zur dritten Kammer wurde eingefiigt,
um die Aufnahme des Untergrundsignals aus dem Analysatorraum durch das
Massenspektrometer zu ermoglichen. Im Vergleich zu fritheren Systemen mit axial
angeordnetem Massenspektrometer sorgt die hier gewéhlte Anordnung mit Ablenksystem
(Deflektor) dafiir, dass nur ionisierte Teilchen in den Analysator gelangen. Der nicht
ionisierte Anteil der im Molekularstrahl ankommenden Teilchen trdgt so nicht zu einer
Verschmutzung des Analysators bei. Ein Uberblick iiber die Komponenten und deren

Funktionsweisen des am FZJ aufgebauten HDMS ist in [111] gegeben.

Die Kalibrierung des HDMS erfolgt durch Verdampfung bekannter Mengen entsprechender

Salze unter den gleichen Bedingungen wie im Experiment.
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5 Freisetzung von Alkalien aus Kohlen und Kohleaschen

5.1 Untersuchungen zur Alkalifreisetzung in der Literatur

Fiir neuartige GuD-Prozesse, bei denen heifles Rauchgas in einer Gasturbine entspannt wird,
sind gasformige Alkaliverbindungen von grofler Bedeutung, da sie bei der polytropen
Entspannung in der Gasturbine auf der Beschaufelung kondensieren und diese durch
Korrosion zerstoren. Um Korrosion an den Gasturbinenschaufeln zu vermeiden, geben die
Turbinenhersteller einen Grenzwert von 0, 01 mg/m’ an. Auf die Hochtemperaturkorrosion
von Nickelbasiswerkstoffen durch kondensierte Alkalisulfate wurde bereits in Kapitel 3.2
ndher eingegangen. Wegen der groflen Bedeutung, die Freisetzung gasformiger Alkaliverbin-
dungen zu reduzieren, sind in der Vergangenheit umfangreiche Untersuchungen durchgefiihrt

worden, auf die im folgenden niher eingegangen werden soll.

Schiirmann et al. untersuchten den Einfluss von Additiven auf das Verhalten gasformiger
Alkaliverbindungen wéhrend der Kohlenstaubverbrennung bei Temperaturen zwischen 1100
und 1400 °C in einem halbtechnischen Reaktor [112]. Die Absolutkonzentrationen von
gasformigem Natrium und Kalium wurden mit der ELIF Methode ermittelt. Als Brennstoff
kam eine Ensdorf-Steinkohle mit einer durchschnittlichen Partikelgréfie von dsp = 61 pm zum
Einsatz. Die Additive waren Ton (dso = 5 pm) und industriell hergestelltes SiO, (Aerosil,
dsp = 16 nm). Fir alle Versuche wurde die Verweilzeit auf 10 s und die
Sauerstoftkonzentration im Gas auf 3 % eingestellt. Bei der Rohkohle wurde eine
zunehmende Freisetzung von Natrium und Kalium mit steigender Temperatur beobachtet.
Betrugen bei 1100 °C die Konzentrationen von Kalium und Natrium 245 ppb bzw. 120 ppb,
so stiegen diese kontinuierlich mit zunehmender Temperatur auf Werte von 4,7 ppm fiir
Kalium und 2,9 ppm fiir Natrium bei 1400 °C an. Die Zugabe von SiO, filihrte zu einer
deutlichen Abnahme der gemessenen Alkalikonzentration wegen der Einbindung von
Natrium und Kalium in SiO; als Meta- oder Orthosilikat. Der grofite Einfluss wurde bei
1400 °C beobachtet, wihrend er bei 1000 °C vernachléssigbar war. Bei einer Temperatur von
1400 °C ging die Kaliumkonzentration von 4802 ppb fiir die Rohkohle auf 447 ppb bei
Zugabe von 2 % Aerosil zuriick. Die Verwendung von nur 1 % Aerosil bewirkte keine
merkliche Verschlechterung. Um die Ergebnisse besser interpretieren zu kdnnen, wurden
zusdtzlich REM-Aufnahmen gemacht. Diese zeigten fiir die Versuche mit 2 Massen %
Aerosil bei einer Temperatur von 1100 °C hauptsichlich unregelmiBig geformte und

ungeschmolzene Partikel. Die Erhdhung der Temperatur auf 1400 °C fiihrte zu runden und
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geschmolzenen Partikeln kleineren Durchmessers. Die Bildung einer Schmelzphase und
kleinerer Partikel begiinstigt also die Einbindung von Alkalien. Durch die Zugabe von Ton
konnte die Alkalikonzentration im Gas ebenfalls verringert werden. Auch in diesem Fall war
der Einfluss bei hoherer Temperatur stirker als bei niedrigerer Temperatur. Eine Zudosierung
von 5 Massen % Ton zur Kohle senkte bei einer Temperatur von 1400 °C die
Kaliumkonzentration von 4802 auf 1107 ppb. In Anwesenheit von H,O werden Alkalien in

die alumosilikatische Struktur unter Bildung von Nephelin oder Albit eingebunden:
2 MCI(g) + HyO(g) + Al,03-xSi0,(s) < M>0-Al,O3xSiOx(s) + 2 HCI(g) ®)

Gottwald et al. untersuchten die Abhéngigkeit der Alkalienfreisetzung von der Kohle-
zusammensetzung in einer druckaufgeladenen Wirbelschicht [72]. Dabei kam wie bei
Schiirmann et al. [112] die ELIF-Methode zum Einsatz. Die Messungen wurden bei einem
Absolutdruck von 7 bar und bei einer Wirbelschicht-Temperatur von 920 °C durchgefiihrt.
Der Gehalt gasformiger Alkalien wurde unmittelbar hinter dem Zyklon bei einer Temperatur
von ca. 770 °C gemessen. Die verwendeten Kohlen waren eine ,,Westerholt“-Steinkohle und
eine ,,Rheinbraun“-Braunkohle, als auch dotierte Kohlen, d.h. Kohleproben der beiden
Ausgangskohlen, die zusidtzlich entweder mit Natriumchlorid, Kaliumacetat oder
Natriumacetat versetzt worden waren oder die mit kaltem Wasser gewaschen worden waren.
Die Kohlen wurden dotiert, um den Alkaligehalt zu erhohen, und im Fall von NaCl auch den
Chlorgehalt. Durch Waschen der Kohle mit Wasser wurde ein Teil der Alkalien und des
Chlors in der Kohle extrahiert. Das Bettmaterial bei der Verbrennung der Braunkohle war
urspriinglich gewaschener Quarzsand, der im Laufe der Versuche mit nicht ausgetragener
Kohleasche vermischt war. In einem Experiment mit der Braunkohle wurde die Asche der
Steinkohle als Bettmaterial verwendet, um deren Gettereigenschaften zu untersuchen. Bei den
Experimenten mit Steinkohle wurde die Asche von vorher verbrannter Steinkohle als Bett-
material verwendet. Wenn dotierte Kohlen oder Additive verwendet wurden, wurde das
Bettmaterial nach jedem Versuch verworfen und durch nicht verunreinigtes ersetzt. Insgesamt
wurden neun Experimente von unterschiedlicher Dauer durchgefiihrt, sechs davon mit
Steinkohle und drei mit Braunkohle. Nach einem Referenzlauf fiir jede Kohle wurde die
Brennstoffzusammensetzung durch Dotierung der Kohle mit bekannten Mengen an Additiven
verdndert. Die Chlor- und Natriumgehalte wurden getrennt von einander erhdht, entweder
durch die Injektion von Methylenchlorid oder durch das Verbrennen von mit Natriumacetet

dotierter Kohle. Durch Dotierung der Kohle mit Natriumchlorid wurden die Gehalte an
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Natrium und Chlor gleichzeitig erhoht. SchlieSlich wurde Kaolin als Gettermaterial in einem
Steinkohleexperiment verwendet, und Asche von Steinkohleexperimenten wurde als Bett-

material in einem Experiment mit Braunkohle verwendet.

Die gemessenen Alkalikonzentrationen der unbehandelten Braunkohle waren etwa zwei
GroBenordnungen hoher als die entsprechenden Werte fiir die Steinkohle. Die Rauchgas-
konzentrationen bei der Verbrennung der Braunkohle fiir Kalium und Natrium waren 3,5 bis
4 ppm bzw. 4 bis 5 ppm, wihrend fiir die Steinkohle die Kaliumkonzentration im Bereich 10-
30 ppb und die Natriumkonzentration etwa 30-70 ppb war. Als Grund fiir diesen Unterschied
geben die Autoren den um den Faktor zehn niedrigeren Gehalt an Alumosilikaten der
Braunkohle gegentiber der Steinkohle an. Bei der Verbrennung der Steinkohle zeigte sich,
dass das Waschen der Kohle mit Wasser die Alkalifreisetzung nur geringfiigig reduziert. Die
relative Anderung der Natrium- und Kaliumkonzentration betrug lediglich einen Faktor von
0,78 bzw. 0,92. Die Erhohung des Natriumgehalts der Steinkohle durch Natriumacetat
steigerte die Natrium- und Kaliumfreisetzung um einen Faktor von 1,42 bzw. 1,15. Eine stark
vermehrte Freisetzung von Alkalien wurde bei mit Natriumchlorid und Methylenchlorid
dotierter Kohle beobachtet. Im Fall von mit NaCl dotierter Kohle stiegen die Konzentrationen
von Natrium und Kalium um einen Faktor von 3,07 bzw. 3,69 an und im Fall von mit
Methylenchlorid dotierter Kohle um einen Faktor von 3,36 bzw. 3,60. Diese Ergebnisse
zeigen, dass Chlor einen viel groBeren Einfluss auf die Alkalifreisetzung hat als Natrium. Bei
einer Erhéhung des Chlorgehalts um einen Faktor von zehn ergaben sich fiir die Steinkohle
eine um den Faktor 15 hohere Natriumkonzentration und eine um den Faktor 17 hohere
Kaliumkonzentration im Rauchgas. Im Fall der Braunkohle waren die Faktoren 12 fiir
Natrium bzw. 16 fiir Kalium. Die Autoren argumentieren, dass Chlor das Alkaligleichgewicht
von Hydroxiden in Richtung Chloride verschiebt. Alkalien werden dann in chloridischer

Form aus der Kohlestruktur freigesetzt.

Durch Zudosieren von Kaolin zur Steinkohle konnte die Alkaliemission um einen Faktor von
zwei bis drei vermindert werden, da die Alkalien durch die erhohte Menge an Alumosilikaten
sorbiert werden. Die herrvorragende Getterwirkung von Steinkohleasche wurde bei der
Verbrennung der Braunkohle deutlich, bei der die Steinkohleasche als Bettmaterial eingesetzt

wurde. Die Alkalifreisetzung sank dabei um eine Grofenordnung.

In weiteren Versuchen untersuchten Gottwald et al. den Einfluss von Brennstoffmassenstrom,

Temperatur und Additiven auf die Alkalifreisetzung in einem atmosphérischen
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Wirbelschichtreaktor [73]. Als Kohlen wurden wieder die ,,Westerholt“-Steinkohle und die
,,Rheinbraun“-Braunkohle verwendet. In manchen Versuchen kamen auch mit Natriumacetat,
Kaliumacetat, Zinkchlorid und Nickelchlorid dotierte Kohlen zum Einsatz. Beim Verfeuern
der mit Kaliumacetat dotierten Kohle stieg die Kaliumkonzentration im Rauchgas um den
Faktor zwei an. Gleichzeitig stieg auch die Natriumkonzentration um ca. 20 % an, was
moglicherweise auf einer Austauschreaktion mit Kalium in der Asche beruht. Bei dem
Experiment, in dem gleichzeitig mit Natriumacetat, Zink- und Nickelchlorid dotierte
Steinkohle verwendet wurde, wurde eine Kaliumkonzentration von 111 ppb gemessen. Davon
sind nach Schitzung der Autoren 87 ppb auf den Einfluss der dotierten Chloride
zuriickzufiihren, was ein Faktor von 3,9 iiber der Kaliumkonzentration der undotierten Kohle
ist. Da der Chlor-Massenstrom nur um 15 % erhoht worden ist, zeigt dies, dass der Einfluss
dieser Metallchloride viel grofer ist als der, welcher durch Dotierung mit Natriumchlorid oder
Methylenchlorid in fritheren Versuchen beobachtet worden war [72]. Eine mogliche
Erklarung fiir den groflen Einfluss der Metallchloride ist, dass die Schwermetalle
moglicherweise in die Mineralstoffsubstanz durch Reaktion mit Alumosilikaten eingebunden

werden. Kalium wird dann im Austausch emittiert.

Krishnan et al. filhrten Experimente zur Alkalifreisetzung in einem atmosphérischen Wirbel-
schichtreaktor durch [113]. Zur Heilgasanalyse kam ein Molekularstrahl-Massenspektrometer
zum Einsatz. Die verwendeten Kohlen waren eine ,,Beulah Zap“-Braunkohle und eine
»lllinois #6“ Steinkohle. Bei der Verbrennung der Braunkohle bei einer Temperatur von
1220 K wurden Konzentrationen von gasformigem Natriumchlorid und Naatriumsulfat von
0,08 bzw. 0,04 ppm gemessen. Die Verbrennung der Steinkohle bei 1170 K ergab
Konzentrationen von 0,02 ppm fiir Natriumchlorid und 0,04 ppm fiir Natriumsulfat. Um den
Einfluss des Chlorgehalts der Kohle auf die Freisetzung von Alkalien zu testen, wurde die
Braunkohle mit einer Natriumchloridldsung behandelt, so dass ihr Natriumgehalt von 0,42 auf
0,62 Massen % und ihr Chlorgehalt von unter 0,01 auf 0,3 Massen % anstieg. Die
Verbrennung dieser Kohle lieferte Natriumchloridkonzentrationen von 6,0 ppm im Gegensatz
zu 0,08 ppm fiir die unbehandelte Kohle. Die Konzentration von gasformigem Natriumsulfat

erhohte sich ebenfalls um eine GréBenordnung.

Der Mechanismus der Alkalienfreisetzung und deren Einbindung in Tonminerale wurde von
Steffin anhand von Modellsubstanzen untersucht [114, 115]. Dafiir wurde das Tonmineral

Metakaolin und NaCl ausgewéhlt, da Metakaolin Hauptkomponente der Mineralsubstanz und
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NaCl Hauptbestandteil der wasserloslichen Alkalien in deutschen Steinkohlen ist. Die
Mischung aus Metakaolin und NaCl wurde in verschiedenen Gasatmosphiren, N,, Luft und
H,O/N; bei Driicken zwischen 1 und 20 bar untersucht. Zusétzlich wurde die Basizitit der
Mineralsubstanz durch Zugabe von Kalziumoxid erhoht. Die Versuche wurden in einer
Hochtemperatur-Hochdruck-Thermowaage durchgefiihrt, die Versuche bis maximal 1600 °C
und 20 bar erlaubt. Das Versuchsgemisch wurde mit einer konstanten Aufheiz-
geschwindigkeit von 5 K/min von 200 °C auf 1600 °C in der jeweiligen Gasatmosphére
erhitzt. Das Probengewicht wurde als Funktion der Temperatur registriert und durch
Differentiation des integralen Gewichtsverlaufs der differentielle Gewichtsverlust (DTG)
ermittelt. Um die bei niedrigen Aufheizraten gewonnenen Versuchsergebnisse zu
extrapolieren, wurden die Hauptreaktionen in einer Drahtnetzapparatur bei Autheizraten von

2,5*10* K/min wiederholt.

Beim Versuch unter Stickstoffatmosphére gab es keine Reaktion zwischen Natriumchlorid
und Metakaolin. Stattdessen wurde Natriumchlorid in die Gasphase emittiert. Fiir die
Reaktionsordnung dieser Reaktion wurde ein Wert von n = 1 ermittelt, was ein Indiz dafiir ist,
dass der Freisetzungsmechanismus kein physikalischer Verdampfungsprozess ist, da dieser
eine Reaktionsordnung von n = 1/3 aufweisen miisste. Es wird deshalb vermutet, dass
Natriumchlorid von der Matakaolinoberflache desorbiert. In sauerstoffhaltiger Atmosphére
kommt es jedoch zur Reaktion von Natriumchlorid mit Metakaolin. Das Natrium wird mit
dem Luftsauerstoff quantitativ in Metakaolin unter Bildung eines Natriumaluminiumsilikats
unter Abspaltung von Chlor eingebunden. In wasserdampthaltiger Atmosphére reagiert

Natrium mit

Wasserdampf und Metakaolin zu Natriumaluminiumsilikat und HCl. In einem weiteren
Versuch wurde dem Metakaolin Kalziumoxid zugegeben, wodurch sich Gehlenit bildete. Dies
erhohte die Basizitit der Mineralsubstanz. Die erhdhte Basizitdt hatte keinen Einfluss auf die
Desorption von Natriumchlorid. Jedoch wurde die Einbindung von NaCl beim basischen
Gehlenit in Luft vollstdndig unterbunden, wéhrend in wasserdampfhaltiger Atmosphire nur
noch 35 % des Natriumchlorids eingebunden wurde. Die Versuchsergebnisse zeigen, dass die

erhdhte Basizitit der Mineralsubstanz das Einbindungsvermdgen fiir Alkalien stark verringert.

Bei Untersuchungen unter erhéhtem Druck zeigte sich, dass die Reaktion von NaCl und
Metakaolin unter Bildung von Nephelin in Anwesenheit von Sauerstoff bzw. Wasserdampf

nicht vom Druck beeinflusst wird. Die Versuchsbedingungen waren 20 bar Gesamtdruck,
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wobei die Partialdriicke von Sauerstoff und Wasserdampf identisch mit denen der Versuche

bei 1 bar Gesamtdruck waren.

Die Versuche unter héheren Aufheizraten in der Drahtnetzapparatur ergaben keine Anderung
des Desorptionsmechanismus. Auch die Einbindung von Natriumchlorid in Metakaolin in
wasserdampthaltiger Atmosphédre blieb unverdndert, wohingegen die Einbindung unter Luft
nicht stattfand und deshalb unter Kraftwerksbedingungen nicht beriicksichtigt werden muss.
Abschliefend fiihrte Steffin noch Modellrechnungen durch, die zeigen, dass eine
Temperaturerhdhung die Freisetzung von Natriumchlorid in die Gasphase erhoht, wahrend

eine verringerte Aufheizrate die Einbindung von Natriumchlorid begiinstigt.

Reichelt [116] untersuchte u. a. den Einfluss des Verbrennungsdrucks auf die Alkaliemission
in einem druckaufgeladenen Flugstromreaktor mit der ELIF-Methode. Der untersuchte
Druckbereich lag zwischen 1,1 und 12,5 bar. Die Brennstoffbeladung wurde konstant auf
6 g/m’ gehalten. Mit steigendem Druck konnte eine degressive Erniedrigung der Natrium-
und Kaliumkonzentration festgestellt werden. Es wurde eine relative Erniedrigung der

Konzentrationswerte auf 25 bis 33 % festgestellt.

Witthohn fithrte an verschiedenen Braun- und Steinkohlenaschen Verdampfungs-
untersuchungen mit der KEMS durch, bei denen die Zusammensetzung der Gasphase iiber
den Kohlenaschen in Abhingigkeit von der Temperatur analysiert wurde [76]. Bei
Temperaturen von 200 bis 1800 °C wurden alkalihaltige und andere fliichtige Spezies mit
Partialdriicken zwischen 10™ und 100 Pa bestimmt. Die Aschen wurden durch Oxidation der
Kohlen bei 150 °C im Sauerstoffplasma sowie bei verschiedenen Temperaturen zwischen 450
und 1200 °C im Muffelofen hergestellt und mittels Element- und Mineralphasenanalyse sowie
Erhitzungsmikroskopie und teilweise Hochtemperatur-Rontgenbeugung und Hochtemperatur-

Differenzialthermoanalyse charakterisiert.

Die Alkalifreisetzung aus Kohleaschen kann grundsétzlich in drei, sich teilweise
iberlappende Bereiche eingeteilt werden. Zwischen 500 und 900 °C verdampfen in Bereich
A die Alkalien vor allem als Chloride (NaCl, KCl). Zu den mdglichen Quellen fiir die
Freisetzung gehoéren insbesondere die entsprechenden Alkalichloride Natriumchlorid und
Kaliumchlorid. Zwischen 700 und 1100 °C verdampfen im Bereich B die Alkalien als
Elemente (Na, K), Chloride (NaCl, KCI) und Sulfate (Na;SOs, K»SO4). Zu den moglichen
Quellen fiir die Freisetzung gehdren die entsprechenden Alkalikarbonate und -sulfate sowie

Tonmineralien, aber nicht die entsprechenden Alkalichloride. Bei Temperaturen oberhalb von

-52-



900 °C verdampfen im Bereich C die Alkalien vor allem elementar als Na und K. Die
Freisetzung ist iiberwiegend auf Alkalimetallsilikate zuriickzufiihren. Diese Verbindungen
zeigen aufler bei Phasenumwandlungen mit der Temperatur kontinuierlich ansteigende Alkali-
partialdriicke. Aufgrund der unterschiedlichen Mineralphasenzusammensetzung von Braun-

und Steinkohlen unterscheidet sich die Freisetzung aus deren Aschen.

Bei den Braunkohlen wurde die Freisetzung von Alkalien in allen drei Bereichen
nachgewiesen. Rheinische Braunkohleaschen setzen im Bereich A Natrium- und Kalium-
chlorid mit Partialdriicken von bis zu 0,5 Pa frei. Demnach enthalten sie Alkalichloride, deren
Menge aber nur gering sein kann, weil sie rontgenografisch nicht nachgewiesen werden
konnten. Bei den Aschen der Kohlen aus der Lausitz und dem mitteldeutschen Revier beginnt
die Alkalifreisetzung hingegen erst im Bereich B. Hier verdampfen die Alkalien ebenfalls in
Form von Chloriden. Aus rheinischen Braunkohleaschen werden die Alkalien im Bereich B
hingegen iiberwiegend in elementarer Form freigesetzt, bei einigen Proben wahrscheinlich
aus Alkalisulfaten. Im Bereich C unterscheiden sich Aschen einer rheinischen
Kesselbraunkohle einerseits und Aschen einer rheinischen Veredelungsbraunkohle und
Kohlen aus der Lausitz und dem mitteldeutschen Revier andererseits. Erstere zeigen in
diesem Bereich mit der Temperatur kontinuierlich ansteigende Alkalipartialdriicke. Letztere
zeigen nach einem Maximum zwischen 1000 und 1400 °C stark abfallende, teilweise bis zur
Nachweisgrenze des Massenspektrometers zuriickgehende Partialdriicke. Der Grund fiir
dieses unterschiedliche Verhalten ist, dass die Alkalien in den relativ quarzhaltigen
Kesselbraunkohleaschen zum groBlen Teil silikatisch eingebunden werden konnen. Die
Bildung solch schwerfliichtiger Verbindungen ist bei den anderen Aschen, die reich an
Netzwerkwandlern wie Erdalkalien und Eisen sind, nur in stark verringertem Umfang

moglich.

Bei den Steinkohleaschen beschrinkt sich die Alkalifreisetzung mit Partialdriicken iiber 107
auf die Bereiche B und C. Im Bereich B ist die Freisetzung mit vergleichsweise geringen
Partialdriicken verbunden und hingt wahrscheinlich mit der Verdampfung von Alkalisulfaten
oder Umwandlungsprozessen in Tonmineralien zusammen. Das Vorliegen von Alkali-
chloriden und —karbonaten in den untersuchten Aschen lésst sich aufgrund der gemessenen
Partialdriicke ausschlieBen. Charakteristisch fiir Steinkohleaschen sind die im Bereich C mit
der Temperatur weitgehend kontinuierlich ansteigenden Alkalipartialdriicke, die aus der

Freisetzung aus silikatischen Verbindungen resultieren.
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Ein Vergleich der Elementaranalysen von Ascheproben aus einem Braunkohlekraftwerk und
der DKSF-Versuchsanlage in Dorsten mit den zugehorigen Kohlen und Laboraschen zeigt,
dass hochstens 10 % der im Brennstoff enthaltenen Alkalien durch den Feuerungsprozess
freigesetzt werden. Die massenspektrometrischen Untersuchungen an diesen Aschen zeigen,
dass die nicht freigesetzten Alkalien wihrend des Feuerungsprozesses vollstindig silikatisch

gebunden werden.

5.2 Freisetzungsmessungen an Kohlen mit dem HDMS

Mit dem HDMS wurde der Einfluss von Zusammensetzung, Druck und Temperatur auf die
Freisetzung von Alkaliverbindungen und anderer Schadstoffe bei der Verbrennung
verschiedener Braun- und Steinkohlen untersucht [117, 118]. Die Untersuchungen wurden bei
Temperaturen von 800 und 1200 °C und Driicken von 1, 3 und 9 bar an sieben rheinischen
Braunkohlen und sechs Steinkohlen aus deutschen Bergwerken und Spitzbergen durchgefiihrt.
Die Zusammensetzung der Braunkohlen ist in Tabelle 2, die der Steinkohlen in Tabelle 3
angegeben. Fiir die Versuche wurden die Kohlen getrocknet und zu Kohlenstaub (<100 um)

gemahlen.

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung der Braunkohlen (alle Angaben in Massen-%)

GMA  HKN-SA HKN-SR  HKR HKS HKT IND

Aschegehalt (wf) 5,77 3,69 4,75 9,57 6,72 15,00 4,84
Wassergehalt 42,32 49,12 49,12 49,72 51,03 50,88 39,71

Elementanalyse (wf)

Al 0,071 0,034 0,033 0,33 0,12 1,5 0,18
Ba 0,034 0,011 0,012 0,018 0015 0,017 0,024
Ca 1,7 1,0 1,2 13 1,4 13 0,97
Fe 0,46 0,25 0,28 1,7 0,48 0,28 0,91
K 0,017 0,02 0,023 0,018 0,024 0,085 0,007
Mg 0,28 0,37 0,44 0,45 0,48 0,47 0,2

Mn 0,009  <0,005 0,005 0,057 0,009  <0,005 0,018
Na 0,011 0,22 0,22 0,12 0,22 0,23 0,007
Si 0,39 0,01 0,023 1,1 0,72 3,6 0,039
Sr 0,033 0,01 0,011 0,015 0014 0014 0,012
Ti 0,008  <0,005  <0,005 0,024 0,01 0,098 0,009
S 0,35 0,205 0,508 0,296 0365 0478 0383
C 62,8 65,8 65,3 55,9 62 57,3 63,3
Cl 0,01 0,01 0,025 0,01 0,023 0,011 0,031
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Tabelle 3: Chemische Zusammensetzung der Steinkohlen (alle Angaben in Massen-%)

ST-D-1 ST-D-2 ST-D-3 ST-D-4 ST-D-5 ST-N-1

Aschegehalt (wf) 6,77 8,37 6,57 25,15 26,80 9,14
Wassergehalt 6,75 7,23 8,77 6,15 8,85 1,49
Elementanalyse (wf)

C 83,6 80,3 78,4 65,2 59,8 78,8
H 4,22 4,72 4,98 3,67 4,14 5,54
N 1,72 1,65 1,68 1,36 1,41 1,61
S 0,75 0,77 0,89 0,77 0,94 0,64
Cl 0,116 0,156 0,185 0,136 0,237 0,015
Al 0,96 0,91 0,90 33 3,1 0,64
Ba 0,006 0,016 0,009 0,027 0,040 0,023
Ca 0,15 0,43 0,26 0,78 0,77 0,72
Fe 0,52 0,55 0,43 1,3 1,3 0,60
K 0,16 0,16 0,17 0,75 0,87 0,11
Mg 0,094 0,20 0,11 0,49 0,44 0,21
Mn 0,008 0,014  <0,005 0,031 0,022 0,01
Na 0,053 0,088 0,072 0,16 0,19 0,25
P 0,015 0,025 0,033 0,035 0,022 0,014
Si 1,4 1,6 1,3 5,7 5,9 1,6
Ti 0,041 0,041 0,038 0,14 0,14 0,046

Der Versuchsaufbau fiir die Freisetzungsversuche ist schematisch in Abbildung 25 dargestellt.
Der aus drei unabhéngigen Heizzonen bestehende Rdohrenofen wurde auf die jeweilige
Versuchstemperatur aufgeheizt und von einem Gasstrom bestehend aus 2,4 I/min Helium und
0,6 I/min Sauerstoff durchstromt. Fiir die Brennstoffzufuhr wurde ein Platinschidlchen mit
40 mg Kohle befiillt. Die Brennstoffmasse wurde so bemessen, dass zu jedem Zeitpunkt des
Versuchs geniigend Sauerstoff fiir die Verbrennung zur Verfiigung stand. Das gefiillte
Platinschilchen wurde mit einem Korundstab verbunden, mit dem es bei Versuchsbeginn iiber
einen gasdichten Schiebermechanismus in den heiflen Ofen eingefiihrt wurde. Das bei der
Verbrennung entstandene Abgas stromte zum Ausgang des Reaktors, wo es mit dem HDMS
analysiert wurde. Eine detaillierte Beschreibung des Versuchsaufbaus, der Versuchs-

durchfithrung und der Auswertung findet sich bei Oleschko [117]
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Abbildung 25: Versuchsaufbau fiir die Freisetzungsmessungen
5.2.1 Freisetzung aus Braunkohlen
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Abbildung 26: Intensitits-Zeit-Profile fiir 0,", HCI, NaCl’, SO,", KCI" und Na,SO."
wihrend der Verbrennung von HKN-SR bei 800 °C (links) und 1200 °C (rechts) in 80 % He
und 20 % O,
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In Abbildung 26 sind zwei typische Intensitits-Zeit-Profile fiir die Verbrennung von
Braunkohle bei 800 und 1200 °C am Beispiel der Kohle HKN-SR dargestellt. Wéhrend der
ersten 0,3 min, in denen sich das Platinschiffchen mit der Kohle im kalten Bereich des Ofens
befindet, bleiben die Intensitéiten aller Spezies konstant. AnschlieBend wurde das Schiffchen
in die heifle Zone des Ofens geschoben, wo die Kohle verbrannte. Da Sauerstoff bei der Ver-
brennung verbraucht wird, nimmt die Intensitit des O, -Signals wihrend der Verbrennung ab.
Dagegen steigen die Intensitdten von HCI", NaCl®, SO," und KCI" und bei der hoheren
Temperatur auch Na,SO4~ an, da diese Spezies wihrend der Verbrennung freigesetzt werden.
Bei 1200 °C ist wegen des wesentlich schnelleren Reaktionsablaufs der Intensitétsabfall von
0," bzw. sind die Anstiege von HCI", NaCl’, SO, und KCI" wesentlich steiler. NaCl,
Na,SO4 und SO, werden bei einer Temperatur von 1200 °C in zwei Schritten freigesetzt. Im
ersten Schritt, der Pyrolysephase, gehen die fliichtigen Bestandteile der Kohle in die Gasphase
iber. Im zweiten Schritt, dem Koksabbrand, werden schwer fliichtige oder durch

Mineralphasenreaktionen entstehende Verbindungen freigesetzt.

Die Peakflichen der Alkaliverbindungen sind in den Abbildung 27 bis Abbildung 29

dargestellt.
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Abbildung 27: Normierte Peakfliche von freigesetztem NaCl wihrend der Verbrennung von
Braunkohle bei 800 und 1200 °C
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Abbildung 28: Normierte Peakfliche von freigesetztem KCl wihrend der Verbrennung von
Braunkohle bei 800 und 1200 °C
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Abbildung 29: Normierte Peakfliche von freigesetztem Na,SO4 wihrend der Verbrennung
von Braunkohle bei 1200 °C
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Bei 800 °C setzt HKN-SR mit einer normierten Peakfliche von ca. 5*10~ am meisten NaCl
frei, gefolgt von HKT mit 4,6%¥10~. Die Kohlen GMA, HKS und IND liegen alle auf einem
dhnlichen Niveau zwischen 2,8”‘10"3 und 3* 10'3, wiahrend HKR und HKN-SA am wenigsten
NaCl emittieren. Bei 1200 °C emittiert HKS am meisten NaCl mit einer normierten
Peakfldache von 0,018. Die drei Kohlen HKN-SR, HKR und IND setzen mit knapp 0,016
dhnliche Mengen an NacCl frei. Im Vergleich zu den Kohlen HKS, HKR und IND setzt HKN-
SR schon wiéhrend der Pyrolysephase relativ viel NaCl frei. Die geringste Freisetzung von

NaCl ergab die Verbrennung von HKN-SA mit einer normierten Peakflache von 0,009.

Die Freisetzung von NaCl bei 800 °C weicht deutlich von der bei 1200 °C ab. Jedoch sind
einige Gemeinsamkeiten zu erkennen, wenn man die normierten Peakflédchen des ersten Peaks
der NaCl-Freisetzung bei 1200 °C mit der Gesamtfreisetzung von NaCl bei 800 °C vergleicht.
Die normierten Peakflichen weisen dhnliche Werte auf. Der Grund fiir diese Ahnlichkeit ist,
dass bei 800 °C die NaCl-Freisetzung nur wihrend der Pyrolysephase stattfindet, die im Fall
der Verbrennung bei 1200 °C durch den ersten Peak im Intensitéts-Zeit-Profil fiir NaCl
beschrieben wird. Das stirker in der Kohle gebundene Natrium wird bei der niedrigeren

Temperatur von 800 °C nicht freigesetzt.

Die Gesamtfreisetzung von NaCl hiangt mehr vom Chlorgehalt als vom Natriumgehalt ab. Das
kann z.B. sehr gut am Verhalten der beiden Kohlen HKN-SA und HKN-SR abgelesen
werden. Diese haben eine sehr dhnliche Zusammensetzung. Groflere Unterschiede gibt es nur
im Schwefel- und Chlorgehalt. Beide Kohlen haben einen Natriumgehalt von 0,220 %.
Jedoch enthdlt HKN-SR 2,5 mal soviel Chlor wie HKN-SA. Dies erklért die um einen Faktor
von zwei hohere NaCl-Emission von HKN-SR im Vergleich zu HKN-SA. IND enthélt 30 mal
weniger Natrium als HKT, aber ungefahr 3 mal soviel Chlor. Dies fiihrt bei 1200 °C zu einer
hoheren NaCl-Freisetzung fiir IND als fiir HKT. Tatsdchlich wird der grofite Teils des in der
Kohle enthaltenen Natriums nicht freigesetzt, sondern verbleibt in der Asche. Das molare
Verhiltnis von Natrium zu Chlor ist fiir IND kleiner als 1 und fiir die restlichen Braunkohlen
grofer als 1. Anders ausgedriickt besitzt IND einen Natrium-Mangel und die anderen Kohlen
einen Natrium-Uberschuss in Bezug auf Chlor. Trotz dieses Unterschieds ist die NaCl-
Emission von IND bei beiden Temperaturen in derselben GroBenordnung wie die der anderen

Braunkohlen.

Fiir alle Kohlen auBler HKT wird das meiste NaCl wihrend des Koksabbrands freigesetzt. Der

Grund fiir das unterschiedliche Verhalten von HKT ist ihr vergleichsweise hoher Gehalt an
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Silizium und Aluminium. Dadurch kann Natrium, das wihrend des Koksabbrands freigesetzt
wird, in Alumosilikate eingebunden werden. Deshalb wiirde man fiir HKT auch bei 800 °C
eine geringere NaCl-Emission als die tatsdchlich beobachtete erwarten. Jedoch ist bei dieser
Temperatur anscheinend die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Alkalimetallen und den
Aschekomponenten deutlich reduziert, was zu einer hohen Emission von NaCl fiihrt. HKR,
die einen geringen Chlorgehalt von 0,01 % und einen mittelhohen Natriumgehalt von 0,12 %
hat, zeigt bei 800 °C die niedrigste und bei 1200 °C eine sehr hohe NaCl-Emission. Sie hat
den zweithochsten Gehalt an Aluminium und Silizium und mit 1,7 % den mit Abstand
hochsten Eisengehalt. Eisen beschleunigt als Netzwerkwandler in Form von FeO bei 800 °C
die Einbindungsreaktion von Alkalien in Alumosilikate. Aus diesem Grund setzt HKR bei
800 °C noch weniger NaCl frei als HKT, die zwar deutlich mehr Aluminium und Silizium
enthilt, aber viel weniger Eisen. Bei 1200 °C hingegen verschlechtert Eisen das Riickhalte-
vermdgen von Alumosilikaten, so dass HKR im Gegensatz zu HKT in der zweiten

Verbrennungsphase grole Mengen NaCl freisetzt.

Die hochste KCl-Freisetzung bei 800 °C weist HKN-SR mit einer normierten Peakfldche von
11*107° auf. Es folgen die Kohlen GMA, HKS, HKT und IND zwischen 6,2%10° und
7,3*107. Die niedrigste Freisetzung weisen HKR und HKN-SA auf. Bei 1200 °C zeigt die
Kohle IND die mit Abstand grofite Emission von KCI. Thre normierte Peakfldche liegt bei
18,6¥10™*. Deutlich niedrigere Freisetzungsmengen ergeben sich fir HKN-SR, HKR, HKS
und HKT mit Werten zwischen 6,3*10'4 und 9,1*10’4. Am wenigsten KCl wird von GMA
und HKN-SA freigesetzt.

Im Durchschnitt ist die KCI-Freisetzung bei 800 °C um einen Faktor von 13 niedriger als bei
1200 °C. Dies kann mit dem geringeren Dampfdruck von KCI bei 800 °C im Vergleich zu
1200 °C erklart werden. Auch die KCI-Freisetzung ist abhdngig vom Chlorgehalt der Kohlen,
wie an den Versuchen bei 1200 °C erkennen kann. IND mit dem geringsten Kalium- und dem
hochsten Chlorgehalt emittiert von allen Braunkohlen am meisten KCIl. Im Gegensatz zu
NaCl wird KCl in nur einem Schritt freigesetzt. Die Kohlen GMA, HKN-SA und HKR haben
den niedrigsten Chlorgehalt mit jeweils 0,01 %. GMA hat des weiteren auch den
zweitniedrigsten Kaliumgehalt und setzt daher weniger KCI als HKN-SR, HKS und IND frei,
die einen hoheren Chlorgehalt haben. HKN-SA enthdlt wenig Chlor und emittiert daher
weniger KC1 als HKN-SR, HKS und IND. HKS setzt mehr KCl frei als HKR, da sie sowohl
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mehr Kalium als auch mehr Chlor enthilt. Da die KCl-Freisetzung nur wéhrend der Pyrolyse

stattfindet, scheint die Einbindung in Alumosilikate hier keinen Einfluss zu haben.

Die Ermittlung der Peakflichen fiir Na,SOs war wegen des geringen Signal-Rausch-
Verhiltnisses schwierig. Daher resultieren die relativ groBen Fehlerbalken. Die hochste
Na,SOs-Freisetzung bei 1200 °C weist HKS, die bei 1200 °C auch die grofite NaCl-
Freisetzung zeigt, auf. Fiir IND konnte keine Na,SO4-Freisetzung beobachtet werden. Durch
den groBen Uberschuss von Chlor in Bezug auf Natrium ist das Gleichgewicht zwischen
Sulfat und Chlorid stark in Richtung NaCl verschoben, was auch die sehr hohe NaCl-

Freisetzung belegt.

5.2.2 Freisetzung aus Steinkohlen

Die Intensitits-Zeit-Profile bei der Verbrennung von Steinkohle gleichen prinzipiell denen der
Verbrennung von Braunkohle. SO, und KCI werden in zwei Schritten freigesetzt. Selbst bei
1200 °C wird kein Na;SO4 in der Gasphase beobachtet. Die normierten Peakfldchen der
Alkalichloride sind in den Abbildung 30 undAbbildung 31 dargestellt.
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Abbildung 30: Normierte Peakfliche von freigesetztem NaCl wéhrend der Verbrennung von
Steinkohle bei 800 und 1200 °C
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Abbildung 31: Normierte Peakfliache von freigesetztem KCl wahrend der Verbrennung von

Steinkohle bei 800 und 1200 °C

Bei 800 °C wird die hochste Freisetzung von NaCl fiir die Kohlen ST-D-5 und ST-D-3
beobachtet. Die normierte Peakflache liegt knapp unter einem Wert von 0,01. Die Kohle ST-
D-4 liegt mit einem Wert von 0,007 noch deutlich {iber den restlichen Kohlen ST-D-1,
ST-D-2 und ST-N-1, deren normierte Peakfliche etwas unter 0,004 liegt. Bei 1200 °C sind
die Unterschiede in der NaCl-Freisetzung zwischen den einzelnen Kohlen deutlich geringer
als bei 800 °C. Die normierten Peakflichen liegen zwischen Werten von 0,0028 fiir ST-D-3
und 0,0019 fiir ST-N-1.

Wie bei den Braunkohlen hat der Natriumgehalt der Kohlen einen viel geringeren Einfluss auf
die NaCl-Freisetzung als der Chlorgehalt. So setzen bei 800 °C die chlorreichsten Kohlen
ST-D-5 und ST-D-3 mehr NaCl frei als die iibrigen Steinkohlen. Die natriumreichste Kohle
ST-N-1 mit einem Gehalt von 0,25 % enthilt mit 0,015 % den geringsten Chlorgehalt aller
Steinkohlen und setzt daher mit am wenigsten NaCl frei. Die beiden Kohlen ST-D-5 und
ST-D-3 liegen bei der NaCl-Emission sehr nah beieinander, obwohl ST-D-5 sowohl mehr
Chlor als auch mehr Natrium enthélt. Jedoch enthilt die Ballastkohle ST-D-5 etwa 4,5 mal so
viel Silizium und ca. 3,4 mal soviel Aluminium wie die Feinkohle ST-D-3. Dies bedeutet,

dass ST-D-5 ein hoheres Potential hat, Natrium in Alumosilikate einzubinden, als ST-D-3.
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Mit steigender Temperatur nimmt die Freisetzung von NaCl ab, was ein Zeichen fiir die
zunechmende Einbindung der Alkalien in die Asche ist. Im Vergleich zu den Braunkohlen
zeigen die Steinkohlen bei 1200 °C ein wesentlich hoheres Einbindungsvermdgen fiir
Alkalien und Erdalkalien. Dies liegt zum einen an dem wesentlich héheren Gehalt von
Aluminium und Silizium. Dieser betrdgt bei den Steinkohlen durchschnittlich 1,64 bzw.
2,92 %, wéhrend er bei den Braunkohlen nur bei 0,32 bzw. 0,84 % liegt. Zum anderen kdnnte
auch eine hohere Reaktivitit der Asche zu einer verbesserten Einbindung bei den Steinkohlen
beitragen. Im Vergleich zu 800 °C sind bei der hoheren Temperatur von 1200 °C die
Unterschiede der normierten Peakfldchen fiir NaCl zwischen den verschiedenen Steinkohlen
nicht so ausgeprégt. Dies liegt daran, dass bei der hoheren Temperatur der groBte Teil des
Natriums eingebunden wird und der Einfluss des Chlorgehalts auf die Freisetzung daher
abnimmt. Bei der niedrigeren Temperatur hingegen wird weniger Natrium eingebunden,

sodass der Chlorgehalt bei 800 °C einen hoheren Einfluss auf die NaCl-Freisetzung hat.

Die Kohle ST-D-5 weist bei 800 °C mit einer normierten Peakfliche von 4,62*10'4 die
hochste KCl-Freisetzung auf. Bei 1200 °C nimmt die freigesetzte Menge KCI kontinuierlich
von ST-D-1 (0,0042) bis ST-N-1 (0,00053) ab.

Die KCl-Freisetzung bei 800 °C ist, wie schon die NaCl-Freisetzung stark vom Chlorgehalt
der Kohlen abhingig. Die Kohle ST-D-5 enthélt sowohl am meisten Kalium als auch am
meisten Chlor, was zur hochsten KCI-Freisetzung aller Kohlen fiihrt. ST-D-3 enthélt die
zweithochste Menge an Chlor und emittiert auch die zweitgroSte Menge an KCI. Auf der
anderen Seite konnte bei 800 °C fiir die Kohle ST-N-1 keine KCl-Freisetzung beobachtet
werden, da sie von allen Steinkohlen sowohl den geringsten Kalium- als auch den geringsten
Chlorgehalt aufweist. Im Vergleich zu 800 °C ist die KCl-Freisetzung bei 1200 °C stark
erhoht. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zur NaCl-Freisetzung bei den Steinkohlen, bei der
die Emission von NaCl mit steigender Temperatur abnimmt. Grund fiir dieses
unterschiedliche Verhalten der beiden Alkalispezies kann eine unterschiedliche Bindungsart,
als Salz oder silikatisch, sein. Liegen beide als Salz vor, bewirkt eine héhere Temperatur eine
schnellere Kinetik der Einbindungsreaktionen, was zu einer niedrigeren Konzentration im
Rauchgas fiihrt. Unabhingig von der Bindungsart steigt die Fliichtigkeit der Spezies mit
zunehmender Temperatur an. Im Fall von Kalium ist demnach entweder bereits der Grofteil
silikatisch in der Kohle gebunden, was auch die Untersuchungen von Witthohn ergeben haben

[76], oder/und die Einbindungskinetik der vorliegenden Kaliumsalze ist bereits bei

-63 -



niedrigeren Temperaturen hinreichend schnell. Wobei das Auftreten einer zweiten Phase der
Freisetzung von KCl auf eine Mineralphasenreaktion schlieen 1dsst, was auch in Witthohns

Untersuchungen bei Steinkohlen nachgewiesen wurde.

5.2.3 Freisetzung unter Druck

An den zwei Steinkohlen ST-D-1 und ST-D-5 und den zwei Braunkohlen HKN-SA und HKT
wurde zusdtzlich der Einfluss des Drucks auf die Freisetzung der Alkalien wéhrend der
Verbrennung bei 1200 °C untersucht. Die Versuchsergebnisse der NaCl-Messungen unter
Druck sind in Abbildung 32 dargestellt. Trotz der teilweise hohen Fehlerbalken kann man bei
der normierten Peakfliche von NaCl eine deutliche Abnahme mit zunehmendem Druck
erkennen. Diese ist fiir ST-D-1 und HKT bei einem Druck von jeweils 9 bar so groB3, dass im
Massenspektrum keine Peaks fiir NaCl mehr vorhanden sind. Dementsprechend hat die

normierte Peakfliche fiir diese Versuche den Wert Null.

0,0020
0,0016

0,0012

0,0008

Normierte Peakfliche (-)

0,0004

Abbildung 32: Normierte Peakfldche von freigesetztem NaCl wihrend der Verbrennung bei
1200 °C und unterschiedlichem Druck
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Die Abnahme der normierten Peakflichen von NaCl mit steigendem Druck ist groftenteils
auf eine verringerte Konzentration in der Gasphase zuriickzufiihren. Im thermodynamischen
Gleichgewicht fiihrt die Erhohung des Gesamtdrucks bei gegebenem Partialdruck der
betreffenden Spezies zu einer dem Gesamtdruck reziprok proportionalen Verringerung ihrer
Konzentration im Gas. Bei STD-5 und HKN-SA betrigt die normierte Peakflache von NaCl
bei 9 bar nur 33 % der normierten Peakflache bei einem Druck von 1 bar. Dieses Ergebnis
steht im Einklang mit den Ergebnissen von Reichelt, der bei der Verbrennung einer Ensdorf
Steinkohle im Druckintervall von 1,1 bis 12,5 bar eine relative Erniedrigung der
Alkalikonzentrationen auf 25 bis 33 % festgestellt hat [116]. Die zu ,,geringe” Erniedrigung

zeigt aber auch, dass die Freisetzung nicht ausschlielich thermodynamisch kontrolliert ist.

5.3 Schlussfolgerungen fur kohlegefeuerte GuD-Kraftwerke

Aus den Ergebnissen der Freisetzungsmessungen bei unterschiedlichen Versuchsbedingungen

lassen sich folgende Konsequenzen fiir kohlebasierte GuD-Kraftwerke herleiten:

» Verwendung einer chlorarmen Kohle. Die Messungen haben gezeigt, dass ein hoherer
Chlorgehalt der Kohle eine zunehmende Freisetzung von Alkalimetallen in
chloridischer Form zur Folge hat. Um die Alkalikonzentrationen im Rauchgas zu
minimieren, ist es deshalb ratsam, Kohlen mit einem mdglichst geringen Chlorgehalt

zu verfeuern.

=  Verwendung einer aschereichen Kohle. Kohleasche hat ein grofles Einbindungs-
potential fiir Alkalien. Im Hinblick auf eine gute Einbindung der Alkalien sollte die
verfeuerte Kohle einen ausreichend hohen Anteil an Silizium und Aluminium
aufweisen, damit die Alkalien in das alumosilikatische Netzwerk eingebunden werden

konnen.

=  Moglichst lange Kontaktzeit zwischen Rauchgas und Asche. Um eine ausreichende
Einbindung der Alkalien zu gewihrleisten, ist eine hinreichend lange Kontaktzeit
zwischen gasformigen Alkalien und Asche bzw. Schlacke notwendig. Die

Verbrennungsfithrung ist entsprechend anzupassen.

» Einstellung eines hohen Betriebsdrucks. Ein erhohter Gesamtdruck verringert die

Alkalienkonzentration im Rauchgas. Erstrebenswert ist daher ein moglichst hoher
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Betriebsdruck der Anlage. Eine beliebig hohe Drucksteigerung ist aus technischen und

wirtschaftlichen Griinden jedoch nicht moglich.

Ist es durch die oben genannten MaBnahmen nicht mdglich, die Alkalienkonzentration im
Rauchgas auf gasturbinenvertragliche Werte zu reduzieren oder konnen nicht alle oben
genannten MafBnahmen realisiert werden, so sind zusdtzliche Maflnahmen zur HeiBgas-
reinigung erforderlich. Dies kann z.B. eine separate Alkaliabscheidung mit Gettermaterialien
sein. Geeignete MafBnahmen fiir spezielle GuD-Prozesse werden in den folgenden Kapiteln

vorgestellt.
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6 Untersuchungen zur Alkalieinbindung in der Literatur

6.1 Untersuchte Sorptionsmaterialien

Die zur Alkalienheiflgasreinigung im spéteren Kraftwerksbetrieb eingesetzten Sorptions-

materialien sollen nach Moglichkeit die folgenden Eigenschaften besitzen [119]:
e Hochtemperaturkompatibilitit,
e hohe Aufhahmegeschwindigkeit der Alkalien,
¢ hohe Aufhahmekapazitit fiir Alkalien,

e irreversible Sorption, um eine Freisetzung der adsorbierten Alkalien wéhrend

Prozessschwankungen (AT, AP) zu verhindern.

Unter Hochtemperaturkompatibilitdt wird sowohl die thermische als auch mechanische
Bestindigkeit unter Prozessbedingungen verstanden. Bei den in der Literatur betrachteten
Prozessen sind dies Temperaturen bis 900 °C und Driicke bis zu 10 bar. Die Einbindungs-
kinetik sollte so schnell sein, dass sich ein Heilgasstrom durch das Durchstrémen einer nicht
zu volumindsen Schiittung reinigen ldsst. Die Aufnahmekapazitét des Sorptionsmaterials fiir
Alkalien sollte moglichst hoch sein, um die Menge des bendtigten Materials moglichst gering
halten zu konnen. Sollte es durch die Schiittung nicht gelingen, alle Alkalien zuriickzuhalten,
so sollten die im Heiligas verbleibenden Alkalien mdglichst in eine weniger korrosive Form
umgewandelt werden. Nicht zuletzt sollte die Einbindung der Alkalien in das Sorptions-
material irreversibel erfolgen, um zu vermeiden, dass wihrend Prozessschwankungen die
zuvor an das Material adsorbierten Alkalien wieder freigesetzt und an das Prozessgas

abgegeben werden.

In der Literatur sind in den letzten 25 Jahren zahlreiche Untersuchungen an verschiedenen
Sorptionsmaterialien beschrieben worden. Da die Forschung nach einem geeigneten
Sorptionsmaterial fiir die HeiBgasreinigung bei Druckwirbelschichtverfahren der 1.
Generation im Vordergrund stand, wurden beinahe alle Versuche unter oxidierenden
Bedingungen im Temperaturbereich von 800 — 900 °C durchgefiihrt, wobei Driicke von 1 -
11 bar realisiert wurden [120, 121, 122, 123]. Versuche unter reduzierenden Bedingungen,
wie sie in Anlagen zur Kohlevergasung vorkommen, wurden dagegen nur in den letzten

Jahren und in sehr geringem Maf3e durchgefiihrt [ 124, 125, 126, 127].
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Nahezu alle in der Literatur beschriebenen Sorptionsmaterialien waren Alumosilikate. Eine
ausfiihrliche Zusammenstellung aller untersuchten Sorptionsmaterialien findet sich bei Turn
et al. [128]. Nur Jain und Young [129] fiihrten Untersuchungen an Dolomit, welches
ansonsten dem Wirbelbett bei der Wirbelschichtverbrennung zur Schwefelreduktion
zugegeben wird [130], jedoch ohne den gewiinschten Erfolg, durch. Tabelle 4 zeigt eine
Zusammenstellung der am héufigsten untersuchten Sorptionsmaterialien. Diese unterscheiden
sich vorwiegend im Verhiltnis von Silizium zu Aluminium und in den vorhandenen

Nebenelementen.

Tabelle 4: Zusammensetzung hiufig untersuchter Sorptionsmaterialien in Massen-%

Material AL O3 [SiO; |MgO [Fe,O;|TiO, |CaO [K,O |Na,O |Literatur
120, 121, 123,
Diatomeenerde | 5 92 - - - - - - 129, 131, 132,
133,134
119, 122, 125,
. 81- 1,2- 126, 129, 132,
Bauxit gg |- 48 |3 - - 133, 135, 136,
137,138
120, 122, 133,
Kaolinit 45 52 - 0.8 22 |- - - 139, 140, 141,
142
120, 121, 123,
. 9,8- 1,4- |04- 0,1- 125, 129, 133,
Emathlit 14 66-74 2.8 35 04 |2-5 12 0,1 135, 136, 143,
144
- 120, 129, 132,
Silica Gel - 100 |- - - - - - 138
Burgess Nr. 10 [38,6 |45 - - - - - - 120, 132
Attapulgus 120, 129, 132,
Ton 12 68 10-11 143
Dolomit CaCO;3/MgCO; (56 /42) 120, 129
Alpha-ALO; (995 |- |- |- |- [ |- | 120, 132, 135

So zahlreich die Untersuchungen in der Literatur durchgefiihrt worden sind, so verschieden
sind auch die dort gefundenen Ergebnisse beziiglich der Aufnahmefihigkeit und des

maximalen Riickhalts fiir Alkalien der einzelnen untersuchten Sorptionsmaterialien. Dies liegt
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zum einen an der Vielzahl der gewihlten Untersuchungsbedingungen. So wurden bei
verschiedenen Autoren zum Beispiel unterschiedliche Gasatmosphiren, Temperaturen und
Driicke eingestellt oder die Stromungsgeschwindigkeiten des Prozessgases variiert. Zum
anderen wurden auch stets unterschiedliche Verfahren zur Gasanalytik bzw. zur chemischen
Analyse der Sorptionsmaterialien vor und nach den Versuchen verwendet. Zur Untersuchung
des Sorptionsverhaltens wurden iiberwiegend thermogravimetrische oder Festbettversuche
durchgefiihrt. Thermogravimetrische Versuche und Einzelpartikeluntersuchungen wurden
vorwiegend zur Bestimmung des Einflusses der Alkalikonzentration im Gas [119, 139, 143],
der Gaszusammensetzung [120, 121, 131, 139, 143, 144], des Gasflusses [135], der
Sorptionstemperatur [135, 136, 143], der PartikelgroBe [135] und der Auslagerungszeit [119,
120, 133, 139, 143] auf das Sorptionsverhalten genutzt. Daneben wurden die auf diese Weise
erhaltenen Daten zur Modellierung der Kinetik des Sorptionsverhaltens eines einzelnen
Partikels verwendet [119, 135, 136, 139, 143]. Festbettversuche dienten der Ermittlung des
Einflusses der Sorptionstemperatur [120, 122, 129, 132, 133], der Gasgeschwindigkeit [132,
133], der Verweilzeit [132, 133, 137, 143], der Feuchtigkeit des Gases und der
Gaszusammensetzung [120, 123, 133, 138], insbesondere der Konzentration von SO, [123,
132, 137] und HCI [120, 123, 133] auf das Sorptionsverhalten. Die untersuchten Gase waren
simulierte Abgase, Inertgase und Luft.

Wegen der beschriebenen Vielfalt der Versuchsbedingungen weichen die in der Literatur
beschriebenen Ergebnisse der Sorptionsmessungen teilweise sehr stark voneinander ab.
Trotzdem soll im folgenden ein kurzer Uberblick iiber die bisher gefunden Ergebnisse
gegeben werden. Obwohl die beschriebenen Untersuchungen grofitenteils unter oxidierenden
Bedingungen durchgefiihrt wurden, lassen sich diese Ergebnisse zumindest qualitativ auch

auf reduzierende Bedingungen iibertragen [124, 125, 126, 127].

6.1.1 Sorptionsmaterialien mit hohem Siliziumdioxidgehalt

Zahlreiche thermodynamische Rechnungen von Mulik [121], Bachovchin [143], Scandrett
und Clift [145] sowie Singh et al. [146] wurden durchgefiihrt, um die Reaktion von
Alumosilikaten mit in der Gasphase vorliegenden Alkalichloriden zur Bildung nicht fliichtiger
Verbindungen zu untersuchen. Dadurch wurde ein vereinfachtes Reaktionsschema

vorgeschlagen:

2 MCl(g) + H,O(g) + ALO3xSiOx(s) < M0-ALO3xSiOx(s) + 2 HCl(g) 8)
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wobei M entweder Natrium oder Kalium ist.

Die Bildung der Phasen hingt demnach vom Siliziumgehalt des Sorptionsmaterials ab. Punjak
et al. [119] sagten fiir Materialien mit hohem Siliziumgehalt in Verbindung mit gasférmigen

NaCl die Bildung von Albit (NaAISi3Og) nach der Gleichung
2 NaCl(g) + H,O0(g) + AlO3-SiO(s) + 5 SiO,(s) < 2NaAlSiz;Os(s) + 2 HCI(g) (9)

voraus. Diese Reaktion wurde von Scandrett und Clift [138, 145] durch thermodynamische
Rechnungen bestitigt. Im Falle niedriger Siliziumgehalte wird die Bildung von Nephelin bzw.

Karnegeit (NaAlSiO4) nach der Formel
2 NaCl(g) + H20(g) + Al,03:2Si0,(s) < 2NaAlSiOq(s) + 2 HCI(g) (10)

bevorzugt. Bei sehr hohem Siliziumiiberschuss kénnen sich auch reine Alkalisilikate bilden,
diese weisen jedoch, ebenso wie Alkalialuminate im Falle von reinem Aluminiumoxid, einen

deutlich hoheren Alkalipartialdruck als Alkalialumosilikate auf [138, 145].

Zu den untersuchten Alumosilikaten mit hohem Siliziumgehalt gehérten unter anderem
Emathlit, Kaolinit und Diatomeenerde, deren Eigenschaften aufgrund ihrer guten Eignung als
Sorptionsmaterial kurz dargestellt werden sollen. Diese Sorptionsmaterialien wurden sowohl
thermogravimetrisch als auch durch Schiittungsversuche unter verschiedenen Gasatmos-

phéren getestet.

Emathlit

Bachovchin [143] setzte 6,4 x 6,4 x 2 mm grof3e Emathlit-Pellets einer N>-Atmosphéire mit
4,6 % H,0 und 10 ppm NaCl bei 850 °C und 1 bar Druck aus. Nach 150 Stunden betrug die
Natriumaufnahme 33 mg/g Sorbent. Hingegen wurde Chlor nur in geringen Mengen von
0,1 mg/g Sorbent aufgenommen, ein Indiz fiir die chemische Einbindung des Natriums in die
Alumosilikat-Matrix und Giiltigkeit von Gleichung 8. Im Innern der Pellets hatte sich Albit
gebildet, an der Oberfldche dagegen eine gldserne Schicht aus Na,Si,Os. Die Bildung dieser
Schicht erschwert die weitere Diffusion von Natrium in das Pelletinnere. Als Beweis fiir diese
Vermutung lassen sich Experimente von Punjak [119] und Uberoi [136] heranziehen. Sie
filhrten Versuche mit 0,5 mm dicken Emathlit-Flocken in einer simulierten
Rauchgasatmosphire mit 80 % Ny, 15 % CO;, 3 % O, und 2 % H,O bei 1 bar Druck durch.

Die Alkalikonzentration betrug 150 ppmy, NaCl. In diesen Versuchen wurde eine
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Maximalkapazitdt an Natrium von 150 mg/g Sorbent festgestellt. Chlor wurde im beladenen
Getter nicht gefunden. Durch die Rontgenanalyse nach dem Versuch wurde Albit als die
Hauptalkaliphase identifiziert. Zur Uberpriifung der Giiltigkeit von Gleichung 9 fiihrte
Bachovchin [143] vergleichende thermogravimetrische Versuche bei 850 °C in Ny, N, + H,O
und N, + H,O + NaCl durch. Nur im Falle des Vorhandenseins von Wasserdampf und
Natriumchlorid wurde eine Gewichtsinderung der Probe festgestellt. Ahnliche Ergebnisse
erhielten Rieger und Monter [144], welche Untersuchungen bei 850 °C in N, bzw. N> +2 %
H,O mit jeweils 100 ppmy, NaCl durchfiihrten. Hier filhrte das Wasser zu einer
Vervierfachung der Alkaliaufnahme nach 8 h Versuchsdauer. Der Einfluss der Temperatur
auf die Alkaliaufnahme von Emathlit wurde von Uberoi [136] und von Bachovchin [143]
untersucht und im Temperaturbereich von 750900 °C keine Wirkung auf das
Sorptionsvermogen festgestellt. Bachovchin fiihrte auch einen Langzeitversuch iiber 6
Monate in einer N, / H,O Atmosphére mit einer Alkalikonzentration von nur 0,02 ppmy,
durch. Nach dem Versuch wurde im Material 0,2 Massen-% Na gefunden, ein Beweis dafiir,
dass sich mit Emathlit eine Alkalikonzentration von < 20 ppb,, erreichen ldsst. McLaughlin
[120, 147] untersuchte den Einfluss von HCI auf die maximale Aufnahmekapazitit und den
maximalen Riickhalt von Emathlit in einer N, / HO Atmosphére, der 0 - 160 ppmy, HCI
zugesetzt waren. Wihrend die maximale Aufnahmekapazitit unter dem Einfluss von HCI von
14 Massen-% Na auf 4 % abnahm, dnderte diese Konzentration von HCI die maximal
erzielbare Reinheit des Gases bezogen auf die Alkalikonzentration nicht. McLaughlin stellte
keinen Einfluss von HCI auf die Sorptionseigenschaften von Emathlit fest, rdumte aber selbst

Fehler bei der Messmethode ein.

Diatomeenerde

Diatomeenerde wurde von Lee und Johnson [123, 132] und Jain und Young [129] untersucht.
Letztere fithrten Versuche mit einer Schiittung bei 790 und 900 °C und 10 bar mit 2 - 40
ppmyo; NaCl in einem Luft / HyO Gemisch durch. Hohere Wasserkonzentrationen im
Tragergas fiihrten zu verbesserter Aufnahme, ebenso eine Erhohung der Verweilzeit des
Gases in der Schiittung. Bis zu 98 % Riickhalt wurde erreicht. Allerdings wurden diese
Messungen mit Hilfe eines Flammenphotometers zur Gasanalytik durchgefiihrt, was aus in
Kapitel 4.1.2 beschriebenen Griinden Zweifel an der Qualitdt der Messergebnisse aufkommen

lasst. Ahnliche Alkaliriickhalte ermittelten jedoch auch Lee und Johnson [123, 132]. Sie
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fanden einen Riickhalt von bis zu 96 % in simulierter Rauchgasatmosphére mit 100 ppmyq
NaCl. Eine Verminderung der Kontaktzeit des Gases mit der Schiittung von 0,2 auf 0,1 s
fithrte zu einer Reduktion auf 86 %. Eine Verdnderung der Gasgeschwindigkeit von 25 auf
160 cm/s dnderte nichts am Ergebnis. Jedoch kam es bei sehr langsamen FlieB-
geschwindigkeiten von < 10 cm/s zu einem Abfall des Alkaliriickhaltes auf lediglich 10 %. In
diesem Fall war die Durchmischung des Gases innerhalb der Schiittung nicht mehr grof3
genug, um allen Alkalien den Kontakt mit der Sorptionsmaterialoberfliche zu ermdglichen.
Die Stoffiibertragung des NaCl im Hei3gas war hier der hemmende Faktor. Der Riickhalt von
KClI lag mit 98 % in dhnlicher Gréenordnung wie bei NaCl. Das Molverhéltnis von Na/Cl im
Sorptionsmittel lag bei 8:1. Als Hauptalkaliphase nach den Sorptionsversuchen wurde reines

Natriumsilikat (Na,Si03) gefunden.

Kaolinit

Punjak und Shadman [119, 139] untersuchten Kaolinit in N, und Luft mit NaCl und KCI und
fanden heraus, dass mit einer Schiittung ein Riickhalt von {iber 90 % erreicht werden konnte.
Es wurde lediglich Na und K zuriickgehalten, Chlor wurde in der Probe nicht gefunden, was
auf eine chemische Reaktion mit der Kaolinitmatrix hindeutet. In einer simulierten
Rauchgasatmosphire mit 2 % H,O und 230 ppmy, NaCl wurde eine maximale
Gewichtszunahme des Getters von 266 mg/g Sorbent erreicht. Der gleiche Versuch in einer
trockenen Stickstoffatmosphire fiihrte zu einer maximalen Natriumaufnahme von 52 mg/g
Sorbent. Im Vergleich der beiden Versuche macht sich wieder der starke Einfluss von Wasser
auf die Einbindung bemerkbar. Mit Verringerung der Alkalikonzentration im Tragergas
wurde die maximale Aufnahmekapazitit von Kaolin fiir Natrium geringer. Die
Rontgenanalyse identifizierte Nephelin (NaAlSiOy) als die Hauptalkaliphase. Die im Versuch
erreichte Aufnahme von NaCl ist etwas geringer als die rechnerisch ermittelte maximale
Aufnahme von Natrium bei voller Umsetzung nach Gleichung 10. Mulik und Ciliberti [140,
141, 142] untersuchten Kaolinit thermogravimetrisch in verschiedenen Atmosphéren, darunter
auch N, und N, / 10 % H, und ermittelten eine erhohte Gewichtszunahme des

Sorptionsmittels unter reduzierenden Bedingungen.

Reines Silizium scheidet als Sorptionsmaterial aus [120, 129, 132]. Bei allen in der Literatur

beschriebenen Untersuchungen mit NaCl kam es durch die Bildung einer Glasschicht aus
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Natriumsilikat an der Oberfliche der Partikel zu Beginn der Messungen zu einer Hemmung

der weiteren Aufnahme von Alkalien.

6.1.2 Sorptionsmaterialien mit hohem Aluminiumoxidgehalt

Bauxit ist das von allen am hiufigsten untersuchte Sorptionsmaterial. In vielen Fillen wurde
dieses Material aufgrund seiner bekannt guten Sorptionseigenschaften als Referenzmaterial
eingesetzt. In einem Fall wurde ein Bett aus Bauxit in einem 71 MW Druckwirbel-
schichtkraftwerk benutzt, um zeitabhingig die Alkalien im Abgas zu messen [148]. Diese
Methode wurde AASB (Activated Bauxite Sorber Bed) genannt und im Argonne National
Laboratory, USA entwickelt [149]. Die Aufnahmefdhigkeit von Bauxit wurde bei dieser
Methode als so gut eingeschitzt, dass die Gesamtmenge der vom Absorberbett aufgenommen

Alkalien mit der insgesamt im Abgas vorhandenen Alkalimenge gleichgesetzt wurde.

Da der Siliziumgehalt von Bauxit im Vergleich zu den oben beschriebenen
Sorptionsmaterialien (vgl. Tabelle 4) mit 7 - 11 % sehr gering ist, kann der hohe erreichbare
Alkaliriickhalt nicht allein auf chemischer Einbindung beruhen. Positiv wirken sich bei
diesem Material vor allem seine enorme spezifische Oberflache von 87,3 [128] — 220 mz/g

[132] und das hohe spezifische Porenvolumen von 0.325 cm’ /g [132] aus.

Bei keinem anderen Sorptionsmaterial gehen die Meinungen {iber den Sorptionsmechanismus
weiter auseinander als bei Bauxit. Lee und Johnson [132] fiithrten Sorptionsversuche mit
Bauxit in einer trockenen simulierten Rauchgasatmosphdre mit 80 ppm,, NaCl bzw. KCI bei
800 — 880 °C und Driicken von 1-10 bar durch. Dabei wurden Riickhalte von tiber 98 %
erreicht. Untersuchungen des Getters nach dem Versuch wiesen molare Verhiltnisse von
Natrium zu Chlor von 1:1 auf, woraus Lee und Johnson eine reine Physisorption der Alkalien
an Bauxit postulierten. In spiteren TG Experimenten fanden sie, dass 50 % des hier sorbierten
NaCl wasserldslich waren. Daraus schlossen sie zum einen auf die Physisorption von NaCl
und zum anderen auf eine Reaktion von Natrium mit dem Aluminiumoxid des Bauxits zu
NaAlO,, welches wasserloslich ist. Berechnungen von Scandrett und Clift [145] zeigen
jedoch, dass eine Reaktion von Natrium und Kalium mit reinem Aluminiumoxid nach der

Gleichung

2 NaCl(g) + H,O(g) + ALOs(s) < 2NaAlOs(s) + 2 HCI(g) (11)
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bei Temperaturen grofer 530 °C thermodynamisch nicht begiinstigt wird. In spéiteren
Untersuchungen relativierten Lee und Johnson ihre Ergebnisse. Bei den spiteren Versuchen,
die im Gegensatz zu den anfinglichen Versuchen in simuliertem Rauchgas mit einigen
Prozent Wasser [122] erfolgten, wurde der Sorptionsmechanismus von Alkalien an Bauxit aus
einer Kombination von Physisorption und Chemisorption erklért. Letzteres konnte vor allem

beim Vorhandensein von ausreichend Wasser beobachtet werden.

Punjak et al. [119, 139] untersuchten 0,5 mm grof3e Bauxit-Flocken thermogravimetrisch bei
800 °C und 1 bar Druck in einer simulierten Rauchgasatmosphire mit 185 ppmyo NaCl und
fanden als maximale Aufnahmekapazitit fiir Natrium etwa 150 mg/g Sorptionsmaterial nach
bereits 6 h. Das Abschalten der NaCl — Quelle unter Beibehaltung des Rauchgasflusses fiihrte
zu einer Abnahme der aufgenommenen Alkalimenge um 10 % innerhalb von 2 Stunden, fiir

die nédchsten 30 Stunden dnderte sich das Gewicht der Probe nicht mehr.

Die Gewichtsabnahme der Probe nach dem Entfernen der Quelle wurde mit der Freisetzung
von physisorbiertem NaCl begriindet, die restlichen 90 % des aufgenommenen Natriums
waren demnach chemisch gebunden. Tatsédchlich konnte durch Rontgenanalysen die Bildung
von Nephelin und Karnegeit (NaAlSiO4) und damit eine chemische Reaktion nachgewiesen

werden.

Ebenso gegensitzliche Aussagen gibt es iiber den Einfluss der Temperatur auf das
Sorptionsvermdgen von Bauxit. Wahrend sich bei Lee et al. [123, 132] eine Reduktion der
Aufnahme mit steigender Temperatur zeigte, wiesen Uberoi et al. [136] in anderen Versuche
nach, dass eine Anderung der Prozesstemperatur lediglich eine Veriinderung in der Kinetik,

nicht jedoch im maximalen Aufnahmevermdgen bewirkte.

Turn und Kinoshita [125, 126] benutzten ein 90 cm langes Bett aus Bauxitkiigelchen, um das
Abgas aus einer Biomassevergasung zu reinigen. Das Heiflgas mit einer Temperatur von 725
°C besall eine Zusammensetzung von 55 % N, 18 % CO,, 12 % CO und einen Rest aus
Kohlenwasserstoffen. Die Alkalikonzentrationen betrugen 28 - 53 ppm Kalium und
8 - 11 ppm Natrium, die Chlorkonzentrationen lagen mit 1309 — 2119 ppm deutlich hoher.
Wihrend der Tests konnten die Konzentrationen von Natrium und Kalium um 92 bzw. 99 %
gesenkt werden. Eine Vergroferung der Verweilzeit von 0,5 auf 1,2 s hatte ebenso wie die
Verdnderung der PartikelgroBe zwischen 2,4 und 4,8 mm keinen Effekt auf das
Soptionsverhalten. Die Versuche ergaben ein gleich hohes Sorptionsvermdgen fiir Bauxit wie

fiir das ebenfalls getestete Emathlit.
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Wie die Ausfiihrungen des vergangenen Abschnitts belegen, herrscht grole Uneinigkeit iiber
den Sorptionsmechanismus an Bauxit. Luthra und Leblanc [150] zeigten durch
Thermogravimetrie und anschlieBende thermodynamische Modellierungen, dass die
Bindungskréfte einer moglichen Physisorption bei Temperaturen von 800 - 900 °C durchaus

ausreichen, um NaCl an a-Al,Os oder Bauxit zu adsorbieren.

6.2 Alkalieinbindungsmechanismen

Fir die Alkalisorption an Alumosilikaten kommen vorwiegend drei unterschiedliche
Sorptionsmechanismen in Betracht. Zum einen die Einbindung von Alkalien in das
alumosilikatische Netzwerk (Chemisorption) und zum anderen die Anlagerung an der
Oberflache (Physisorption). Dazu kommt noch die Einlagerung von Na und K auf

Zwischengitterpldtzen des Netzwerks.
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Abbildung 33: Einbau von Natrium in ein SiO,-Netzwerk durch Chemisorption

Abbildung 33 zeigt den Ablauf der Chemisorption von Natrium in ein SiO,-Netzwerk nach
Uberoi et al. [136]. Durch Anlagerung von Wasser wird die Si-O-Si -Bindung unter Bildung
von Hydroxylgruppen aufgebrochen (Hydrolyse). Im nichsten Schritt wird der Wasserstoff
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durch Natrium substituiert, wobei sich der frei gewordene Wasserstoff mit dem vom Natrium

abgespalteten Chlor verbindet (Absorption).

Abbildung 33 verdeutlicht auch, warum die Sorption von NaOH noch einfacher zu erreichen
ist, als zum Beispiel die Sorption von NaCl. NaOH kann analog zum H,O die Si-O-Si —
Bindung angreifen. AuBlerdem wird der negative Einfluss von hohen HCI Konzentrationen im
Heifigas sichtbar, die das Gleichgewicht der Reaktion (vgl. Gleichung 8) verschiebt und die
Einbindung erschwert [136].

Die durch chemische Reaktion erzeugten Bindungen sind sehr stark. Die Diffusion von
Alkalien von der Oberflache ins Innere des Sorptionsmaterials geschieht durch Diffusion
einzelner Alkaliatome im Netzwerk in Richtung des Konzentrationsgradienten. Wurde der
Einbindungsmechanismus der chemischen Sorption an dieser Stelle aus Vereinfachungs-
griinden nur fiir die Sorption an reinem Siliziumdioxid gezeigt, so ist er auch der

Hauptmechanismus fiir die Einbindung von Alkalien in Alumosilikate.

Der zweite wichtige Sorptionsmechanismus ist die Physisorption. Die Physisorption beruht
auf van der Waals- oder Dispersionskréften, relativ schwachen intermolekularen Kriften
[125, 150]. Die physikalische Adsorption erreicht sehr schnell ein Gleichgewicht und ist
reversibel, wenn der Partialdruck der zu sorbierenden Komponente im Gasstrom verringert
wird. Luthra und LeBlanc [150] zeigten sowohl rechnerisch als auch in Versuchen, dass eine
physikalische Sorption von Natriumchlorid an Al,O; moglich ist. Da die Bindungen im
Vergleich zu einer chemischen Sorption sehr schwach sind, kommt eine effektive
Alkalireinigung durch diesen Mechanismus nur dann in Frage, wenn der Getter geniigend

Poren besitzt, in denen die Alkalien eingeschlossen werden kdnnen.

Eine weitere Moglichkeit der Einbindung von Alkalien in Alumosilikate besteht durch
interstitiellen Einbau von Na und K auf Zwischengitterpldtzen des Alumosilikat-Netzwerks.
Verantwortlich dafiir sind negative Raumladungen zwischen den einzelnen Schichten des
Netzwerks [120]. Da Losung von Na und K vor allem in Gldsern eine Rolle spielt, ist sie
unterhalb von 1000 °C aufgrund der durch die geringen Temperaturen kaum vorhandenen
Glasbildung nur von untergeordneter Bedeutung. Bei Temperaturen grofier als 1000 °C nimmt

die Bedeutung dieses Sorptionsmechanismus zu.
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7 Alkalireinigung bei der Druckwirbelschichtfeuerung der 2. Generation

Wie in Kapitel 2.3 beschrieben, muss die Alkalireinigung bei der DWSF 2. Generation auf
dem Temperaturniveau der Druckwirbelschichtfeuerung (ca. 750 °C) und in reduzierender
Atmosphire stattfinden. Die meisten in der Literatur beschriebenen Untersuchungen zur
Alkalisorption in diesem Temperaturbereich wurden aber unter oxidierenden Bedingungen
durchgefiihrt (vgl. Kapitel 6.1), so dass sie nicht einfach auf diese Technologie iibertragen
werden konnen. Daher wurden Sorbentien fiir den Einsatz unter den Bedingungen der DWSF

2. Generation untersucht [111, 151, 152].

7.1 Thermochemische Rechnungen zur Ermittlung potentieller Sorptions-

materialien

Unter Verbrennungsbedingungen zeigen vor allem Alumosilikate gute Sorptions-
eigenschaften. Deshalb wurden sie auch fiir die DWSF 2. Generation untersucht. Giinstige
Zusammensetzungen fiir potentielle Sorptionsmaterialien wurden durch thermochemische
Rechnungen mit FactSage und der FACT-Datenbank ermittelt. Fiir die Systeme Na,O-SiO»-
AlLOs und K,0-SiO,-Al,O; wurden die stabilen Phasen, die Phasenbereiche und die
Alkalipartialdriicke fiir diese Bereiche berechnet (Abbildung 34 und Abbildung 35). In den
Diagrammen sind die NaCl- und KCl-Partialdriicke angegeben, weil NaCl und KCI als die

fliichtigsten Spezies unter diesen Bedingungen bestimmt wurden (vgl. Kapitel 5)

Fiir die Rechnungen gelten folgende Bedingungen: a) Kraftwerksatmosphére: reduzierende
Gaszusammensetzung, d.h. 60 % N, 12,5 % CO,, 11,5 % CO, 10 % H,0, 5,97 % H,, 0,03 %
HCI, 10 bar, 750 °C; b) Versuchsbedingungen: 94 % He, 3 % H»0, 3 % Ha, 60 ppm HCI,
1 bar, 750 °C. Durch die vergleichenden Rechnungen mit Kraftwerksatmosphidre und
Versuchsatmosphére fiir die HDMS-Versuche konnen die Ergebnisse der Versuche auf reale

Bedingungen im Kraftwerk {ibertragen werden.

Die niedrigsten Alkalichloridpartialdriicke ergeben sich in den Bereichen, in denen Albit
(NaAlSi;0s) und Orthoklas bzw. Mikroklin (KAISi;Os) stabil sind. Hier ergeben sich jeweils
Alkalikonzentrationen < 0,1 ppmv. Die Rechnungen zeigen weiterhin, dass diese Phasen
thermodynamisch mit Alumosilikaten gebildet werden, deren Al,03/Si0,-Verhiltnis << 1 ist.

Dabei haben Alumosilikate mit einem Al,O3/SiO,-Verhiltnis von ca. 0,17 die grofte
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Abbildung 34: NaCl-Partialdriicke {iber Phasengebieten des Systems Na,O-Si0,-Al,Os in

reduzierender Gasatmosphire bei 750 °C

log(Pyc, /bar)

) DWSF Experiment
o KAI,O,, Pror=10bar | Pyo=1bar
K2A|12019 -6.50 | -7.33
© Kalo, 5.82 | -6.65
® AlLSiO; -5.49 | -6.32
O (K,0)(Si0,) -3.90 | -4.80
O (K,0)Si0,), -3.82 | -4.74
® KAISi,O, -3.65 1 -4.32

® KAISi, O,
® KAISIO,
0.9
10 L B DL RENLAN BENLAN AL B B | T
00 01 02 03 04 05 06 0.7 0.8 09 1.0
ALO,

Abbildung 35: KCl-Partialdriicke iiber Phasengebieten des Systems K,0-SiO,-AlO; in

reduzierender Gasatmosphére bei 750 °C
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Kapazitit zur Einbindung von Alkalien unter Bildung von Albit bzw. Mikroklin als stabilste
Phase. In Alumosilikaten mit diesem Verhéltnis kdnnen bis zur vollstindigen Reaktion zu

Albit bzw. Mikroklin 20 Mol% Alkalioxide eingebunden werden.

Aus den berechneten Partialdriicken iiber den Alkalialumosilikat-Phasen lassen sich die im
Experiment und im spdteren Kraftwerksbetrieb zu erwartenden Alkalikonzentration im
Hei3gas berechnen. Es zeigt sich, dass die berechneten Konzentrationen fiir NaCl und KCl in
der Kraftwerksatmosphére niedriger liegen als die entsprechenden Konzentrationen unter
experimentellen Bedingungen. Als Grund hierfiir ist der hohe Druck von 10 bar im Kraftwerk
zu sehen. Dieser Vorteil wird teilweise durch die sich ergebende hohe Konzentration von HCI

unter Gleichgewichtsbedingungen wieder kompensiert.

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurden die in Tabelle 5 aufgelisteten Sorptions-
materialien ausgewihlt. Es handelt sich um teilweise modifizierte, technische Materialien.
Die Al,03/Si0,-Verhiltnisse liegen innerhalb und auBlerhalb des Bereichs, der sich aus den
thermodynamischen Rechnungen ergibt, um die Anwendbarkeit der Rechnungen zu

tiberpriifen.

Tabelle 5: Fiir die Untersuchungen ausgewdhlte, potentielle Sorptionsmaterialien und ihre

chemischen Analysen (alle Angaben in Mass.%)

Gliih-

Sorptionsmaterial | ALOs; | SiO; | Fe,O3 | TiO; | Na,O | K;O | CaO | MgO verlust

Weipa-Bauxit
(WB)

WB + SiO,
(ALO4/Si0; = 1/1)
WB + Si0O,
(AL,O5/Si0; = 1/4)
WB + SiO,
(AL,05/Si0, = 1/8)

56,9 | 475 | 542 | 2,39 | 0,01 | 0,02 | n.b. | n.b. | 24,6

44,12 | 26,16 | 4,20 | 1,85 [<0,01 | 0,02 | n.b. | n.b. | 19,07

24,32 159,29 | 2,32 | 1,02 | <0,01 | <0,01 | n.b. | n.b. | 10,51

15,68 | 73,76 | 1,49 | 0,66 | <0,01 [ <0,01 | n.b. | n.b. | 6,78

Kaolin 3591 (41,731 139 | 142 1 004 | 03 | 0,22 | 0,06 | 143
Mullit 64,64 128,25 | 0,19 | 0,17 | <0,01 | 0,36 | 0,05 | 0,04 | n.b.
Schamott 58,40 136,38 | 1,03 | 2,59 | 0,04 | 0,08 | 0,05 | 0,06 | n.b.
Diatomeenerde 4,73 179,61 | 1,33 | 0,22 | 0,05 | 0,07 | 0,46 | 0,71 | n.b.
Silikagel <0,20 | 89,24 | 0,20 | 0,17 | 0,22 | 0,12 | 0,18 | 0,04 | 13,1
Bentonit 13,42 150,72 | 429 | 0,74 | 1,49 | 1,08 | 2,94 | 3,49 | n.b.
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7.2 Experimentelle Untersuchungen zur Alkalisorption

7.2.1 Thermodynamik der Alkalisorption

Zur Untersuchung der Thermodynamik der Alkalisorption wurden Auslagerungsexperimente
durchgefiihrt. Dafiir wurden die Sorptionsmaterialien (95 Mass.%) mit Na,O/Na,O, (5
Mass.%) gemischt und zu Pillen verpresst. Die Pillen wurden fiir 50 h bei 750 °C unter
reduzierender Gasatmosphdre (95 % Ar, 4% H, und 1 % H,O) ausgelagert. Nach den

Experimenten wurden die Proben mittels XRD analysiert.

Tabelle 6: Na-haltige Phasen in Sorptionswerkstoffen + 5 % Na,O nach 50 h Auslagerung in
reduzierender Atmosphére (95 % Ar, 4 % H,, 1 % H»0) bei 750 °C

Sorptionsmaterial original |nach Auslagerung

Weipa-Bauxit (WB) - NaAlSiO4 (Nephelin)

WB + SiO; (ALOs/Si0, = 1/1) |- NaAlSiO,4 (Nephelin, Carnegeit)
WB + SiO; (ALO3/Si0, = 1/4) |- NaAlSi;Os (Albit), NasAl,Si,09
WB + Si0; (AL,05/Si0, = 1/8) |- NaAlSizOs (Albit), NasAl,Si;0q
Kaolin - amorph

Mullit - NaAlSiO4 (Nephelin), NasAl;Si;Oq
Schamott - NaAlSiO4 (Nephelin)
Diatomeenerde - amorph

Silikagel - amorph

Bentonit - NaAlSi;Og (Albit), NaAlSiO4 (Nephelin)

In Tabelle 6 sind die Na-haltigen Phasen der untersuchten Sorptionswerkstoffe
zusammengestellt. Die aus den thermodynamischen Rechnungen gefolgerte Anforderung an
das Sorptionsmaterial, mit Na-Spezies Albit zu bilden, erfiillen von den untersuchten
Werkstoffen nur der mit SiO, angereicherte Weipa-Bauxit mit Al,O3/SiO; < 0,25 und
Bentonit. Dies war aufgrund der chemischen Zusammensetzung der Werkstoffe mit einem
AlLO3/Si0,-Verhiltnis < 0,25 zu erwarten. Bei den anderen Sorptionswerkstoffen bildet sich
erwartungsgemif kein Albit sondern die entsprechend der Zusammensetzung zu erwartenden
Phasen, in den meisten Féllen Nephelin. Eine Bildung von Albit aufgrund von

Inhomogenititen in der Werkstoffzusammensetzung wird nicht beobachtet. Bei
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Diatomeenerde und Silikagel reicht der Al,O3;-Gehalt des Werkstoffs fiir die Bildung von

Albit nicht aus. Hier wird das Natrium in eine amorphe Silikatphase eingebunden.

Nach analogen Auslagerungsversuchen mit Kaliumoxid und Bentonit bzw. Bauxit konnte nur

im beladenen Bentonit Mikroklin (KAISi;Og) rontgenografisch nachgewiesen werden.

7.2.2 Sorptionsvermdgen der Getter

Das Sorptionsvermdgen der Getter wurde mit einer Durchflussapparatur (Abbildung 36) mit
angekoppeltem  Hochdruckmassenspektrometer (HDMS) untersucht. Eine genaue

Beschreibung des Versuchsaufbaus und der Versuchsdurchfiihrung findet sich bei Wolf [111].

5
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Abbildung 36: Durchflussapparatur fiir die Getterversuche

Es wurden quantitative Messungen zur Alkalieinbindung in die Sorptionsmaterialien Weipa-
Bauxit, Mullit, Bentonit und Silikagel in reduzierender Atmosphére (Gasstrom 4 1/min, 94 %

He, 3 % H,0, 3 % Ha, 85 ppm NaCl oder 80 ppm KCI) durchgefiihrt.

Zur Ermittlung der Aufnahmekapazitit der Getter wurden diese 52 bzw. 192 h ausgelagert.
Dabei wurde mit dem HDMS in regelmdBigen Abstinden die Gaszusammensetzung
analysiert, um zu ermitteln, ab welchem Zeitpunkt die Alkalikonzentration im Gas hinter der
Schiittung konstant bleibt, sich also das System in einem stationdren Zustand befindet. Die
Ergebnisse der chemischen Analyse sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Die hochste
Natriumaufnahme wird mit Bauxit (54 mg/g) und Bentonit (60 mg/g) erreicht. Diese

Sorptionsmaterialien haben beide eine hohe Porositit. Der hochdichte Mullit zeigt hingegen
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eine sehr geringe Alkaliaufnahme (5 mg/g). Beim Silikagel (30 mg/g) bildet sich an der

Oberfldache eine Glasschicht, die eine weitere Alkaliaufnahme behindert.

Die beiden vielversprechendsten Materialien, Bauxit und Bentonit, wurden in weiteren
Versuchen 192 h in der Durchflussapparatur im He/H,O/H, Gasstrom mit 85 ppm,, NaCl
belassen. Dabei lieB sich die Beladung des Bauxits mit Natrium auf 77 mg/g steigern,

Bentonit zeigte sogar eine Aufnahme von 114 mg/g.

Die nach 52 (192) h in den Sorptionsmaterialien nachgewiesene Konzentration an Kalium

liegt fiir Bauxit mit 44 (62) mg/g etwa 50 % niedriger als fiir Bentonit mit 90 (110) mg/g.

Tabelle 7: Chemische Analyse der beladenen Sorptionsmaterialien nach 52 (192) h

Sorptionsmaterial Versuchs- | Gaszusammensetzung Na K Cl
dauer (h) (%) (Mass.-%) | (Mass.-%) | (Mass.-%)
85 ppm NaCl
Bauxit 52 He/H,/H,0O (94/3/3) 54 <0,02 0,735
192 He/H,/H,0 (94/3/3) 7,7 <0,02 0,423
52 He/H, (97/3) 2,8 0,14 1,027
Mullit 52 He/H,/H,0O (94/3/3) 0,48 0,15 -
Silikagel 52 He/H»/H,O (94/3/3) 3,0 <0,02 0,113
Bentonit 52 He/H,/H,O (94/3/3) 59 0,54 0,01
192 He/H,/H,0 (94/3/3) 11,4 <0,02 0,011
52 He/H, (97/3) 4,4 0,4 0,131
80 ppm KCl
Bauxit 52 He/H,/H,0O (94/3/3) 0,055 4,4 0,318
192 He/H,/H,0 (94/3/3) <0.01 6.2 0,425
Bentonit 52 He/H,/HO (94/3/3) <0.01 9.0 0,008
192 He/H»/H>O (97/3/3) <0.01 11.0 0,011

Fiir Bauxit, Mullit und Bentonit wurde der NaCl-Gehalt im Gas hinter einer Schiittung der
Sorptionsmaterialien quantitativ in Abhangigkeit von der Zeit gemessen (Abbildung 37). Die
Messungen zeigen, dass Mullit ein relativ schlechtes Riickhaltevermogen fiir Alkalien hat.
Bereits nach 5 h liegt der NaCl-Gehalt im Gas iiber 10 ppm. Im Gegensatz dazu reduzieren
Bauxit und Bentonit den NaCl-Gehalt im Gas auf deutlich unter 100 ppb. Die minimalen
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Gehalte sind fiir Bauxit 80 ppb und fiir Bentonit 40 ppb. Die guten Sorptionseigenschaften
dieser beiden Werkstoffe wihrend der ersten 10 h sind einerseits auf die Bildung von Albit
und andererseits auf die hohe Porositit der Werkstoffe, die eine hohe
Diffusionsgeschwindigkeit der Alkalien in den Werkstoff ermdglicht, zuriickzufiihren. Der
Anstieg des NaCl-Gehalts im Gas nach ca. 15 h ist auf die beginnende Bildung von Nephelin,
das einen hoheren Alkalipartialdruck als Albit hat, zurlickzufiihren.
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Abbildung 37: NaCl-Konzentration im Gas hinter dem Getterbett in Abhéngigkeit von der

Zeit fiir verschiedene Getter

Der Einfluss der Lange der Schiittung auf die NaCl-Konzentration im Gasstrom hinter der
Schiittung ist in Abbildung 38 am Beispiel von Bauxit gezeigt. Eine Verldngerung der
Schiittung von 50 mm auf 100 mm filhrt zu keiner weiteren Absenkung der
Alkalikonzentration im Gas hinter der Schiittung, da sich bereits bei 50 mm ein
Gleichgewicht zwischen Gasphase und Albit einstellt. Bei einer Bettlinge von 20 mm
hingegen lésst sich die Natrium-Konzentration nur noch auf ca. 300 ppm reduzieren Hier
reicht die Lange der Schiittung nicht mehr aus, dass sich ein Gleichgewicht zwischen Gas und

Schiittung einstellen kann. Da aber schon bei 50 mm Schiittungslénge die Verweilzeit in der
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Schiittung nur ca. 0,1 sec betrdgt, muss die Sorptionsreaktion relativ schnell sein. Weiterhin
steigt die Natrium-Konzentration erwartungsgemall mit kiirzer werdender Schiittungslinge

mit der Zeit immer schneller an.
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Abbildung 38: NaCl-Konzentration im Gastrom hinter einer Schiittung aus Bauxit bei

verschiedenen Léngen der Schiittung

Abbildung 39 zeigt die Kaliumchloridkonzentration im Heifigas hinter Schiittungen aus
Bauxit oder Bentonit. Wéhrend die Kurve fiir Bentonit bis zu einer Versuchsdauer von 30 h
sehr flach verlduft, was einen langsamen Anstieg der Kaliumkonzentration im Heiflgas hinter
der Schiittung aus Bentonit bedeutet, steigt die Kaliumkonzentration hinter der Schiittung aus
Bauxit bereits nach 20 h Versuchdauer stark an. Nach 30 h Versuchdauer betrigt die
Kaliumkonzentration hinter der Schiittung aus Bauxit bereits 10 ppm, wihrend sie hinter der
Schiittung aus Bentonit unter 1 ppm liegt. Somit sorbiert Bentonit Kalium deutlich effektiver
als Bauxit. Durch beide Sorbentien ldsst sich die Kaliumkonzentration im Heif3gas auf Werte
unter 100 ppb verringern. Die genauen Werte betragen flir Bentonit 40 ppb KCI und fiir
Bauxit 80 ppb KCI.
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Abbildung 39: . KCI-Konzentration im Heif3gasstrom hinter einer Schiittung aus Bauxit oder

Bentonit in Abhédngigkeit von der Versuchsdauer

Die gemessenen Alkalipartialdriicke stimmen von der Groflenordnung her mit den
berechneten Partialdriicken iiberein. Daher sollte eine Ubertragung der Laborversuche auf
Anlagenbedingungen durch thermodynamische Rechnungen moglich sein. Mit Bentonit
sollten demnach in einer DWSF-Anlage die Alkaligehalte im Rauchgas auf unter 0,1 ppm
gesenkt werden konnen. Dieser Gehalt verringert sich dann durch die Nachverbrennung des

Schwachgases vor der Gasturbine nochmals auf annihernd die Hilfte.

7.2.3 Mechanismus der Alkalisorption

Nach Gleichung 8 und den in Kapitel 6.1.1 beschriebenen Einbindungsmechanismen ist das
Vorhandensein von Wasser eine grundlegende Voraussetzung fiir die Chemisorption von
Alkalien in Alumosilikate. Dieser Sachverhalt ldsst sich mit Hilfe der mit dem HDMS
aufgezeichneten Massenspektren gut darstellen. Dazu wurde Bentonit als Schiittung
verwendet. Das Trigergas (He/3% H,/3% H,0) wurde mit 85 ppm,, NaCl beladen und nach

einigen Stunden Versuchsdauer ein Massenspektrum des gereinigten Heil3gases hinter der
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Schiittung aufgezeichnet. Daraufhin wurde die Wasserzufuhr unterbrochen und ein
Massenspektrum des trockenen HeiB3gases hinter der Schiittung aufgezeichnet. Das Ergebnis
zeigt Abbildung 40. Wahrend beim Vorhandensein von Wasser sehr grofe Mengen HCI im
Gas vorhanden sind und die Intensititen der NaCl-Spezies sehr gering sind, kehren sich die

Verhiéltnisse nach dem Abschalten des Wassers um.
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Abbildung 40: Einfluss von Wasser im Trigergas auf das Massenspektrum

Der starke Einfluss des Wassers auf die Sorption wird auch durch die chemischen Analysen
belegt (Tabelle 7). Bei trockenem Trégergas sinkt die Natriumaufnahme nach 52 h bei Bauxit
von 54 mg/g auf 28 mg/g und bei Bentonit von 59 mg/g auf 44 mg/g. Dass aber dennoch
geringe Mengen HCI gebildet werden und somit geringe Mengen Natrium sorbiert werden, ist

auf die Restfeuchte des Trigergases zuriickzufiihren.

Die im XRD (Tabelle 6) nachgewiesenen Phasen Nephelin und Albit im Falle der Sorption
von Natrium weisen eindeutig auf eine Chemisorption entsprechend Gleichungen 9 und 10 als
Einbindungsmechanismus hin. Im Falle der Sorption von Kalium bildet sich entsprechend
Mikroklin. Die hohe Chlorkonzentration im Bauxit von bis zu 1 Massen-% nach der

Auslagerung deutet zudem auf eine Physisorption als weiteren Mechanismus fiir die

Alkalieinbindung in Bauxit hin.
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Das Auftreten unterschiedlicher Sorptionsmechanismen bei Bentonit und Bauxit zeigt sich
auch in der Freisetzung von Alkaliverbindungen aus beladenem Sorptionsmaterial. Dazu
wurden Schiittungen aus Bauxit und Bentonit im Durchflussreaktor in einer Gasatmosphire
aus He/3 % H»0/3 % H; und 60 ppmy, KCI mit Kalium beladen und anschlieBend die KCI-
Quelle aus dem Gasstrom entfernt. Beim Bentonit fiel die mit dem HDMS gemessene KCl-
Konzentration hinter der Schiittung sofort nach dem Entfernen der Quelle stark ab (Abbildung
41). In Bentonit wird beinahe das gesamte aufgenommene Kalium chemisch sorbiert. Eine
Einbindung in Form von Chloriden wird nicht beobachtet. Die Chemische Analyse des

Bentonits nach den Experimenten belegt dies (vgl. Tabelle 7).

10 4
Absorption Desorption
Katzenstreu, Bettlange 5 cm
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Abbildung 41: Einfluss der Entfernung der KCIl-Quelle auf die KCl-Konzentration hinter

einer Schiittung aus Bentonit

Wurde bei den Durchflussversuchen mit beladenem Bauxit die KCI-Quelle entfernt, so fiel
hier die mit dem HDMS gemessene KCl-Konzentration im Heifigas hinter der Schiittung nur
langsam ab (Abbildung 42). Der Bauxit desorbiert demnach die in Form von Chloriden
gebundenen Alkalien wieder, sobald der Partialdruck der Alkalichloride im Trigergas
geringer wird als der Gleichgewichtspartialdruck. Im Bauxit erfolgt die Alkaliaufnahme

sowohl durch Chemisorption als auch, in geringem Mafe, durch Physisorption.
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Abbildung 42: Einfluss der Entfernung der KCl-Quelle auf die KCl-Konzentration hinter

einer Schiittung aus Weipa Bauxit

7.3 Bedeutung fir den Kraftwerkseinsatz

7.3.1 Abschéatzung des Sorptionsmittelverbrauchs

Mit Hilfe der gefundenen Ergebnisse wurde der Sorptionsmittelbedarf fiir ein DWSF-
Kraftwerk der 2. Generation mit 500 MW elektrischer Leistung berechnet. Die Rechnungen
wurden fiir eine alkaliarme Lausitzer Braunkohle ,,WBK 1778 (53 % C, 4 % H, 17 % H»O,
20 % O, 0,8 % S, 5 % Asche, 0,2 % Cl) und eine alkalireiche Hambacher Braunkohle
HHKN” (55 % C, 4 % H, 15 % HyO, 23 % O,, 0,4 % S, 5 % Asche, 0,2 % Cl) fir
Temperaturen von 700 und 800 °C durchgefiihrt. Fiir die angenommene Leistung werden von
beiden Kohlen ca. 45 kg/s benétigt. Entsprechend thermodynamischer Rechnungen [111]
betrdgt die Alkalikonzentration hinter Vergaser und Hei3gasfilter im Falle von WBK 31
mg/m’ Na+K bei 700 °C Vergasertemperatur und 90 mg/m’ bei 800 °C. Im Falle von HKN
sind es 76 bzw. 345 mg/m’. Der Brenngasvolumenstrom betriigt fir WBK 79 bzw. 88 m’/s
und fiir HKN 82 bzw. 91 m*/s. Daraus ergibt sich ein Alkalimassenstrom von 9 bzw. 28 kg/h
fir WBK und 22 bzw. 113 kg/h fiir HKN. Unter der Annahme einer Maximalbeladung des

Sorptionsmaterials von 9 % (je nach Verweilzeit sind jedoch auch Beladungen bis zu 15 %
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moglich) ergibt sich bei 700 °C ein Sorptionsmittelverbrauch von 98 kg/h fir WBK und 248
kg/h fiir HKN. Die Erhdhung der Temperatur von 700 auf 800 °C fiihrt bei der Lausitzer

Kohle zu einem 3-fach und bei der Hambacher Kohle zu einem 5-fach hoheren Verbrauch.

7.3.2 Abschéatzungn des Risikos fur HeiRgaskorrosion

Thermodynamische Modellrechnungen auf Grundlage der erzielten experimentellen
Ergebnisse ermoglichen eine erste Risikoabschitzung fiir sulfatinduzierte Hoch-

temperaturkorrosion an den Gasturbinenschaufeln der DWSF-2.Gen..

Fiir das Auftreten sulfatinduzierter Hochtemperaturkorrosion ist die Bildung schmelzfliissiger
Sulfate verantwortlich, z.B. schmelzfliissiges Na,SO4 oberhalb von 884 °C oder eine
eutektische Schmelze aus NiSO4 und Na,SO4 oberhalb von 671 °C (vgl. Kapitel 3.2). Deshalb
wird bei den nachfolgenden Abschitzungen das Auftreten von schmelzfliissigem Na,SO4 oder
die Koexistenz von (Na,K),SO4 und NiSO4 oberhalb von 671 °C als Kriterium fiir ein Risiko

sulfatinduzierter Hochtemperaturkorrosion verwendet.

Mit einem vierstufigen Reaktormodell wurde mit dem Programm FactSage die
thermodynamische Stabilitit der Sulfate und anderer Komponenten im Bereich der
Gasturbine bei Einsatz von Lausitzer Braunkohle WBK 1778 und Rheinischer Braunkohle
HKN berechnet. Abbildung 43 zeigt ein Schema des Reaktormodells. Fiir die Reaktoren
Vergaser (V), HeiB3gasreinigung (HGR), Nachbrennkammer (NBK) und Gasturbine (GT)
wurde jeweils unter den im Schema angegebenen Bedingungen das thermodynamische
Gleichgewicht berechnet. In HGR wurde die in den Versuchen hinter dem Getter gefundene
Alkalikonzentration (40 ppb) eingesetzt. Aus der Berechnung des Gleichgewichts in GT wird
schlieBlich die thermodynamische Stabilitét der Sulfate erhalten. Zum Vergleich wurden diese
Werte auch fiir eine mit leichtem Heizol (HEL, 0,2 % S, 0,5 ppm Na) befeuerte Gasturbine
berechnet, wo erfahrungsgemiB3 bei niedrigen Schwefelgehalten keine Typ II Korrosion
auftritt oder bei hohen Schwefelgehalten durch Inchromierschichten vermieden wird, aber

Gefahr fiir Typ I Korrosion besteht, die oberhalb von 800 °C dominiert.
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Abbildung 43: Reaktormodell fiir die thermochemischen Rechnungen

Die Ergebnisse der thermodynamischen Rechnungen sind in Abbildung 44 dargestellt. Die
berechneten Kondensationstemperaturen von Na,SO4 sind im Falle der DWSF deutlich
niedriger als in einer Ol gefeuerten Gastrubine. Deshalb sollte auch das Korrosionsrisiko
deutlich geringer sein. Bei HKN ist die Kondensationstemperatur von Na,SO4 wegen des
geringeren Schwefelgehalts in der Kohle und folglich auch im Rauchgas niedriger als bei
WBK. Die Bildung von NiSOj tritt bei HKN auch bei etwas tieferen Temperaturen auf als bei
WBK, was aber in Abbildung 44 nicht dargestellt ist. Dies zeigt den Einfluss von Schwefel
auf das Auftreten von Heilgaskorrosion. Bei beiden Kohlen kondensiert aber Na,SO,4 weit
unter dem Schmelzpunkt von 884 ©°C, so dass kein Risiko fiir sulfatinduzierte
Hochtemperaturkorrosion Typ I besteht. Die schattierte Flache markiert den Bereich, in dem
sowohl Na,SOy, als auch NiSO, oberhalb der eutektischen Temperatur von 671 °C stabil sind,
also sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion Typ II auftreten kann. In diesem Temperatur-
Druck-Bereich wird aber bei Volllastbetrieb keine Turbinenschaufel betrieben. Vielmehr
sollte unter Volllast auf keiner Turbinenschaufel Na,SO,4 kondensieren, weil die Berechneten
Taupunkte jeweils unterhalb der Schaufeltemperatur liegen. Daher sollte im Volllastbetrieb
keine Heiflgaskorrosion auftreten. Auch unter Teillast und bei An- und Abfahrvorgingen
sollten maximal die ersten Turbinenschaufeln den kritischen Bereich durchlaufen. Diese
besitzen aber Warmeddmmschichten, so dass das Na,SO4 nicht direkt auf dem Metall

kondensieren sollte.
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Abbildung 44: Ergebnisse der thermodynamischen Rechnungen zur Abschétzung des Risikos
fiir HeiBBgaskorrosion bei der DWSF-2.Gen.
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8 Alkalireinigung bei der Druckkohlenstaubfeuerung

Wie in Kapitel 2.4 beschrieben, muss die Alkalireinigung bei der DKSF oberhalb der
Turbineneintrittstemperatur bei mindestens 1400 °C erfolgen. Die meisten in der Literatur
beschriebenen Untersuchungen zur Alkalisorption wurden aber bei Temperaturen unterhalb
1000 °C durchgefiihrt (vgl. Kapitel 6.1), so dass sie nicht einfach auf diese Technologie
tibertragen werden konnen. Daher wurde eine Alkaliriickhaltung speziell fiir den DKSF-
Prozess untersucht und entwickelt. Zwei mogliche Strategien, die zu einem Gesamtkonzept
kombiniert werden kénnen, wurden in Betracht gezogen: (i) Optimierung des Potenzials der
in der Brennkammer und im Fliissigascheabscheider vorhandenen Kohleschlacke zur
Riickhaltung bzw. Einbindung von Alkalien und (ii) Einbindung von Alkalien durch
Sorbentien [78, 153, 154, 155].
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Abbildung 45: Malnahmen und Fortschritte bei der Alkaliabscheidung in der DKSF-

Versuchsanlage in Dorsten

Abbildung 45 zeigt zusammenfassend die Maflnahmen und Fortschritte, die bei der

Alkaliabscheidung beim Versuchsbetrieb in Dorsten erzielt wurden [42]. Grofle
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Entwicklungsspriinge ergaben sich bereits durch den Einsatz von Triagheitskraftabscheidern
fiir die Grobfliissigascheabscheidung, welche die Alkalienkonzentration im Rauchgas von
urspriinglich 18 mg/m® um ca. 10 mg/m® verringerten. Die Feinpartikelabscheidung mittels
Materialpaarungen und Potentialfeldabscheider fithrte zu einer weiteren Absenkung der
Alkalikonzentration auf unter 6 mg/m’. Die separate Alkaliabscheidung mittels nicht
optimierter, alumosilikatischer Sorbentien bewirkte nochmals eine deutliche Verbesserung
um einen Faktor von 3. Durch zusédtzlichen Einsatz elektrischer Felder in der Brennkammer
konnte die Alkalienkonzentration auf 0,2 mg/m® Ende 2004 und sogar auf < 0,05 mg/m’
Ende 2005 [156] gesenkt werden.

8.1 Alkalieinbindung in Schlacken

Die erste Moglichkeit der Alkalireinigung bei der DKSF besteht in der Einbindung der
Alkalien in die im Prozess vorhandene Schlacke. Die schmelzfliissigen Schlacken in
Brennkammer und Fliissigascheabscheider —koénnen aufgrund ihrer  silikatischen
Zusammensetzung als Glasschmelzen beschrieben werden. In Tabelle 8 ist beispielhaft die
Zusammensetzung einer Brennkammerschlacke aus der Versuchsanlage in Dorsten

angegeben, die auch fiir die Laboruntersuchungen verwendet wurde.

Tabelle 8: Zusammensetzung der Brennkammerschlacke der Ensdorf-Kohle (Massen-%)

SiOz A1203 FCQO3 CaO MgO NaZO KzO PzOs

36.2 |27.0 144 (9.1 |25 2.1 1.2 (04

8.1.1 Einfluss von Additiven

Die Eigenschaften silikatischer Schmelzen héngen von ihrer Struktur ab [157]. Vor allem der
Grad der Polymerisation hat einen starken Einfluss auf die Aktivitdt der Alkalien in der
Schlacke [80]. Mit Hilfe der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie wurde daher das
Riickhaltevermdgen der Schlacke fiir Alkalien und dessen Verbesserung durch Zugabe von
polymerisierenden Additiven (Netzwerkbildnern) untersucht. Als polymerisierende Additive
wurden die Netzwerkbildner SiO,, TiO, und Al,O; verwendet. Es wurden jeweils 5 oder 10

Massen-% der Additive in die Brennkammerschlacke gemischt. Die Proben wurden fiir 24 h
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bei 1600 °C in geschlossenen Platin-Tiegeln equilibriert und in der KEMS im
Temperaturbereich von 1250 — 1450 °C untersucht. Eine genaue Beschreibung des

Versuchsaufbaus und der Versuchsdurchfiihrung findet sich bei Willenborg [78].

Abbildung 46 und Abbildung 47 zeigen die Ergebnisse der Messungen an der reinen
Brennkammerschlacke und mit 5 bzw. 10 % TiO,, SiO, oder Al,O3. Die Aktivititen von
Na,O und K,O sind als Funktion der reziproken Temperatur aufgetragen. Die Partialdriicke
von Natrium und Kalium {iber der Schlacke verhalten sich prinzipiell gleich. Thre
Absolutwerte unterscheiden sich aber im Experiment von denen in der DKSF-Anlage, weil
sie nicht nur von der Alkalioxidaktivitdt in der Schlacke sondern auch von anderen
Bestandteilen des Rauchgases abhiangen, z.B. Chlor, Schwefel, Wasserdampf und Sauerstoff.
Daher wird vorrangig der Einfluss der Netzwerkbildner auf die Aktivitdt der Alkalioxide in
der Schlacke verglichen. Weiterhin unterscheidet sich sehr wahrscheinlich die
Oxidationsstufe des Eisens in den KEMS Messungen wegen der groflen Differenz im
Sauerstoffpartialdruck von denen in einer DKSF-Anlage. Die anderen Hauptbestandteile der

Schlacke sollten unter beiden Bedingungen in derselben Oxidationsstufe vorliegen. Da FeO,
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Abbildung 46: Na,O-Aktivititen in einer Brennkammerschlacke mit und ohne Additive
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Abbildung 47: K,O-Aktivitdten in einer Brennkammerschlacke mit und ohne Additive

das in der KEMS stabil sein sollte, ein schwacher Netzwerkwandler ist und Fe,Os, das unter
DKSF-Bedingungen stabil sein sollte, ein schwacher Netzwerkbildner oder amphoter ist, wird
der absolute Wert der Alkalioxidaktivitdt von der Oxidationsstufe des Eisens beeinflusst.
Demnach sollten die Alkalioxidaktivititen unter DKSF-Bedingungen eher niedriger als in den
KEMS-Messungen sein. Die verwendeten Additive sollten aber unter beiden Bedingungen

den gleichen Effekt haben.

Die Proben mit SiO, und TiO, zeigen eine deutliche Erniedrigung der Alkalioxidaktivitit in
der Schlacke. Bei 1400 °C wird durch Zugabe von 5 % SiO, oder TiO, die Na,O-Aktivitét
von ca. 3*10™"° in der reinen Brennkammerschlacke auf ca. 2*¥10'"° abgesenkt. Das ist eine
Reduktion um 33 %. Die Zugabe von 10 % dieser Additive fiihrt zu einer Erniedrigung auf ca.
6*107!". Das ist eine Reduktion um 80 %. Die K,O-Aktivitit wird von ca. 2.5%107% in der
reinen Brennkammerschlacke auf ca. 1.2*¥10™ durch Zugabe von 5 % der Additive und auf
ca. 5*10" durch Zugabe von 10 % der Additive abgesenkt. Dies ist eine Reduktion auf 50
bzw. 80 %. In beiden Fillen ist der Einfluss von 5 % TiO, etwas stirker als der von 5 % SiO,

und der Einfluss von 10 % SiO, etwas stdrker als der von 10 % TiO,. Erwartungsgeméif
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wirken beide Additive als Netzwerkbildner. Sie erhohen den Polymerisationsgrad der
Schlacke, was zu einer Erniedrigung der Alkalioxidaktivititen fiihrt. Die Zugabe von
Aluminiumoxid hat einen deutlich schwicheren Einfluss auf die Alkalioxidaktivitit.
Aluminium ist in Glasschmelzen amphoter, kann also sowohl als Netzwerkbildner als auch
als Netzwerkwandler auftreten [157, 158]. In silikatischen Schmelzen kann Aluminium
Silizium in tetraedrischer Koordination ersetzen. Da es jedoch dreiwertig ist, muss ein
Ladungsausgleich durch andere Kationen, z.B. Alkalien oder Erdalkalien, in der
Nachbarschaft des Aluminiums erfolgen. Ist dies nicht moéglich, tritt Aluminium in
sechsfacher Koordination als Netzwerkwandler auf. Dies erklart den schwachen Einfluss des
Aluminiumoxids auf die Alkalioxidaktivitdt, der wahrscheinlich hauptsachlich ein

Verdiinnungseffekt ist.

Die gemessenen Alkalipartialdriicke iiber der Schlacke sinken von ca. 0,6 Pa iiber der reinen
Brennkammerschlacke auf ca. 0,3 Pa tiber der Brennkammerschlacke mit 10 % SiO,. Das ist
eine Erniedrigung um 50 %. Dieser Partialdruck liegt aber um ca. zwei GroBenordnungen
iiber den Spezifikationen der Gasturbinenhersteller. Aulerdem konnte der Partialdruck in
einer DKSF-Anlage aufgrund der Gaszusammensetzung noch hoher sein. Die Zugabe
weiterer Netzwerkbildner wiirde den Polymerisationsgrad der Schlacke weiter erhéhen, was
nicht nur zu einer Erniedrigung der Alkalioxidaktivitit in der Schlacke sondern auch zu einer
Erhohung der Viskositdt der Schlacke fiihren wiirde. Dies wiirde den Austrag fliissiger
Schlacke aus Brennkammer und Fliissigascheabscheider erschweren oder sogar unmdglich

machen.

Zwischen 1450 und 1350 °C, was wahrscheinlich der relevante Temperaturbereich in einer
zukiinftigen DKSF-Anlage sein wird, sinkt die Alkalioxidaktivitit um bis zu eine
GroBenordnung. Demnach hat eine Absenkung der Temperatur um weniger als 100 K den
gleichen Effekt wie die Zugabe von 10 % SiO, oder TiO,. Eine kiltere Schlacke hat aber eine
hohere Viskositét, so dass eine Temperaturabsenkung zu denselben Problemen wie eine
weitere Zugabe von Additiven fiithrt. Auflerdem fiihrt eine Temperaturabsenkung zur
Verschlechterung des Wirkungsgrades, so dass zukiinftig eher hdhere Temperaturen

angestrebt werden.

In jedem Fall sind die Alkalipartialdriicke zu hoch, so dass weitere Mafinahmen zur
Alkalireinigung ergriffen werden miissen. Die Untersuchungen zeigen aber, dass durch

Einsatz von Kohlen mit giinstiger Aschezusammensetzung, d.h. ausreichendem Anteil an
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Netzwerkbildnern, ein Grofiteil der Alkalien in der vorhandenen Schlacke eingebunden
werden kann und nicht mehr durch zusidtzliche Maflnahmen aus dem Rauchgas entfernt

werden muss.

Thermodynamische Rechnungen mit dem Programmpaket FactSage und der Fact-Datenbank
zeigen zusitzlich, dass Additive hinter der Brennkammer wesentlich effizienter eingesetzt
werden konnen als in der Brennkammer. Mit einem fiinfstufigen Reaktormodell wurde
beispielhaft der NaCl-Partialdruck im Rauchgas der DKSF bei Zugabe von SiO; und Al,Os3 an
unterschiedlichen Stellen in der Anlage berechnet (Abbildung 48). Analoge Ergebnisse
ergeben sich fiir den KCl-Partialdruck. Die Rechnungen zeigen, dass die Zugabe von 20 %
(bezogen auf die Aschemenge) an Additiven (10 % SiO; + 10 % Al,O3) in die Brennkammer
den gleichen Effekt auf die Alkalikonzentration am Eintritt der Gasturbine hat wie die Zugabe
der fiinfzigtausendmal kleineren Mengen in einer separaten Alkalireinigung hinter der

Fliissigascheabscheidung.

SiO, + AlLO, Sio, + ALO,
5+5%¢ L10+ 10 % ¢0.0002+0.0002 %
Schlacke BK GA = AR
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Abbildung 48: NaCl-Partialdruck in verschiedenen Reaktoren mit und ohne Additive
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8.1.2 Einfluss von elektrischen Feldern

In der Versuchsanlage in Dorsten konnte durch das Anlegen elektrischer Felder an die
Schlacke in der Brennkammer die Alkalikonzentration im Rauchgas gesenkt werden. Dazu
wurde im unteren Teil der Brennkammer mittig eine Elektrode eingebaut, die anodisch
polarisiert wurde. Die Brennkammerwand, an der die fliissige Schlacke herabflieit, wurde
kathodisch polarisiert. Spannungen von wenigen Volt (< 10 V) bewirkten eine stirkere

Minderung der Alkalikonzentration als hhere Spannungen.

Zur Untersuchung der zugrunde liegenden Mechanismen wurden Schlacketropfen im
elektrischen Feld aufgeschmolzen und nach einer entsprechenden Haltezeit bei Temperaturen
zwischen 1350 und 1400 °C unter Beibehaltung des elektrischen Feldes wieder abgekiihlt, um
den entstandenen Zustand einzufrieren. Abbildung 49 zeigt schematisch den Versuchsaufbau.
Bei einigen Versuchen wurde zusétzlich das Gas tiber ein Schalchen mit Natriumaluminat mit
Natrium beladen. Die Feldstiarke wurde zwischen 0 und 100 V/cm variiert. In den Versuchen
wurde eine simulierte Schlacke verwendet, die der Brennkammerschlacke aus Tabelle 8
entsprach. Zur Verstirkung der Effekte und Unterdriickung von Kristallisation wurde die
Schlacke in einigen Versuchen mit bis zu 20 % Na,O bzw. K,O angereichert. Nach der
Auslagerung wurde an Querschliffen mittels REM/EDX die Alkalikonzentration und die

Alkaliverteilung im Tropfen untersucht.

Ofen
Schlacke
PtAu5

Na-Quelle

]

Abbildung 49: Schema und Foto des Versuchsaufbaus fiir die E-Feld Messungen
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Abbildung 50 zeigt beispielhaft die REM-Aufnahme und die zugehdrigen EDX-Analysen
einer mit 20 Mass.-% K,O angereicherten Schlacke, die 24 Stunden bei 1400 °C und 100 V
ohne zusitzliche Alkaliquelle ausgelagert wurde. In der Ndhe der Oberflache (+) findet man
eine hohe Konzentration Kalium, eine sehr geringe Konzentration Natrium und keine
Erdalkalien. Zum Probeninneren (-) hin sinkt die Kaliumkonzentration und die Natrium- und
Erdalkalikonzentration steigen an. Im Bereich der unteren Scheibenelektrode (nicht auf dieser

REM-Aufnahme) findet man kein Kalium und nochmals erhdhte Erdalkali- und Natrium-

Konzentrationen.

EDX-Analysen in Atom-%

1 2 3 4

O | 60,64 | 61,28 | 60,75 | 61,40
Na | 0,14 | 0,14 | 0,19 | 1,23
Mg [ 0,00 | 0,00 | 0,00 [ 1,33
Al | 9,52 | 9,42 | 9,48 | 10,34
Si | 20,23 | 19,90 | 19,90 | 17,38
K 9,48 | 9,27 | 9,67 | 4,66
Ca | 0,00 | 0,00 | 0,00 [ 3,65

FZJ 1wy 2002 EHT =20.00kV  Detector=QBSD WD= 25mm

10um
—

Abbildung 50: REM-Aufnahme des Querschliffs einer mit 20 % K,O angereicherten,
simulierten Schlacke, 1400 °C, 100 V/cm, 24 h

Die beobachtete Trennung der Alkalien und Erdalkalien wird durch eine Elektrophorese
bewirkt. Die Schlacke besteht, wie bereits in Kapitel 8.1.1 beschrieben aus einem Netzwerk
aus SiO4- und AlOs-Tetraedern. Am dreiwertigen Aluminium ergibt sich dadurch eine
negative Ladung, die durch Alkali- und Erdalkaliionen ausgeglichen wird. Aufgrund der
Ionenradien und Elektronegativitdten der Alkalien und Erdalkalien (Tabelle 9) ist zu erwarten,
dafl Kalium wegen seines grof3ten Ionenradius und kleinsten Elektronegativitit die geringste
Mobilitdt in der Schlacke hat. Deshalb wandern Natrium und die Erdalkalien mit dem Feld
und Kalium bleibt zuriick, um die negative Ladung am Aluminium auszugleichen. Dies zeigt

sich in der EDX-Analyse (Abbildung 50) daran, dass in den Kalium reichen Bereichen
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Kalium und Aluminium in fast gleichen Mengen vorhanden sind, wihrend in Kalium armen

Bereichen zusitzlich Natrium und Erdalkalien zum Ladungsausgleich zur Verfligung stehen.

Tabelle 9: Ionenradien und Elektronegativititen der Alkalien und Erdalkalien

Na/Na" [K/K' | Mg/Mg*" | Ca/Ca™
Ionenradius / pm 102 138 72 100
Elektronegativitit 1,0 0,9 1,2 1,0

Den Einfluss elektrischer Felder auf die Einbindung gasférmiger Alkalien zeigen Versuche
mit zusétzlicher Natriumquelle. EDX-Analysen an den Proben (Tabelle 10) zeigen, dass alle
Proben, die negativ polarisiert wurden, nach der Auslagerung deutlich mehr Alkalien
enthalten als ohne Feld. Dabei ist der Effekt bei der hochsten Feldstirke von -100 V/cm am
geringsten, was die Ergebnisse der Versuchsanlage in Dorsten, dass sehr hohe Feldstirken
eher geringere Effekte haben, bestitigt. Bei den Proben, die positiv polarisiert wurden, ist der
Alkaligehalt in den Proben gleich oder nur leicht hoher als in der ohne Feld ausgelagerten
Probe. Eine inhomogene Alkaliverteilung in der Probe in Feldrichtung konnte bei keiner
Probe festgestellt werden. Das zeigt, dass die Einbindungsreaktion deutlich schneller als die
Ionenwanderung in der Schlacke sein muss, so dass eine Verarmung an Alkalien an der

Oberfliche sofort durch Einbindung von Alkalien aus der Gasphase ausgeglichen wird.

Tabelle 10: Alkaligehalte (EDX-Analysen) in Schlackeproben nach 100 h Auslagerung im E-
Feld bei 1400 °C, 50 ml/min O, 0,2 mg/l Na,O

Polarisation und Feldstirke / Vem™" Na / Atom%

+100 1,31 -2,96

+10 1,46 — 2,20

0 1,47 — 1,66

-10 6,26 — 9,55

-20 3,91 -4,89

-50 8,65 -9,41

-100 2,79

-101 -



8.2 Alkalieinbindung in Sorbentien

Die Untersuchungen an Schlacken haben gezeigt, dass die Brennkammer eine wichtige erste
Stufe der Alkalireinigung ist. Da aber die Anforderungen der Turbinenhersteller durch
Einbindung der Alkalien in die Schlacke allein nicht ganz erreicht werden kdnnen und in
diesem Bereich auch Schwankungen oder Stoérungen auftreten konnen, die zu erhdhten
Alkalikonzentrationen im Rauchgas fiihren, ist eine separate Alkalireinigungsstufe
unumgénglich. In dieser sollen die Alkalien durch Sorbentien aus dem Rauchgas entfernt

werden.

8.2.1 Thermodynamik der Alkalisorption

Zur Ermittlung besonders geeigneter Sorbentzusammensetzungen wurden thermodynamische
Gleichgewichtsrechnungen mit dem Programmpaket FactSage und der Fact-Datenbank und
KEMS-Messungen zur Bestimmung der Alkalioxidaktivitidt in Alkali beladenen Modell-
sorbentien (Tabelle 11) durchgefiihrt. Da bei Temperaturen unterhalb 1000 °C vor allem
Alumosilikate gute Sorptionseigenschaften zeigen (vgl. Kapitel 6.1), konzentrierten sich die

Untersuchungen auf Alumosilikate.

Tabelle 11: Zusammensetzung der Alkali beladenen Modellsorbentien (Massen-%)

SiOz A1203 MgO NaZO KzO

AlSiNa5 34.57 | 60.29 - 5.14 -
AlSi4Na5 66.01 | 28.96 - 5.03 -
AlSi8Na5 77.16 | 17.76 - 5.07 -
AlSi8Na05 7747 | 22.04 - 0.49 -
AlSi8Nal 81.12 | 17.67 - 1.21 -
AlSi8Na4 78.72 | 17.15 - 4.13 -
AlSi8Na9 73.23 | 17.59 - 9.19
AlSi8K4 78.31 | 17.15 - 0.40 | 4.14
AlSi8Na3K3 74.03 | 19.65 - 2.83 | 3.48

AlSi8Mg4Na03| 78.53 | 17.67 | 3.47 | 0.31 -
AlSi8Mg4Na5 | 75.87 | 1552 | 3.82 | 4.73 -
AlSi8Mg8Nal | 74.06 | 17.10 | 7.43 | 1.02 -
AlSi8Mg8Na5 | 71.02 | 15.87 | 8.30 | 4.45 -
AlSi8Mg8Na7 | 68.64 | 16.70 | 7.25 | 7.37 -
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Die stochiometrischen Alkalialumosilikate mit den niedrigsten Alkalioxidaktivitidten, Albit
(NaAlSi3;Os) und Orthoklas bzw. Mikroklin (KAISi3Os), die sich bei der Alkalieinbindung
unterhalb 1000 °C als stabile Phasen bilden, sind bei 1400 °C nicht mehr stabil, weil ihre
Schmelzpunkte kleiner als 1400 °C sind, wie man beispielhaft am Phasendiagramm des
Systems Na,O-Si0,-Al,0; (Abbildung 51) sieht. Neben Carnegieit (NaAlSiO4) und Leucit
(KAISiOy) sind bei 1400 °C nur fliissige, alkalihaltige Phasen thermodynamisch stabil. Da die
Alkalipartialdriicke tiber beiden festen Phasen bereits bei 750 °C iiber den Anforderungen der
Gasturbinenhersteller liegen (vgl. Kapitel 7), sind sie bei 1400 °C deutlich zu hoch. Demnach
miissen die Alkalien in der fliissigen Phase, Schlackephase, eingebunden werden, um
ausreichende Gasreinheiten zu erreichen, wenn es iiberhaupt mdglich ist, ausreichende

Gasreinheiten bei 1400 °C zu erreichen.

Tridymite
b

N R,

L N
BQ:AI203-25i03

\
N \,

<. Larfegieite<.

—1400
<,

2Naz0- Si0g 4

B AY 3
Na20 Naz0 -Al03 Naz0-l1AlOs AkOs
~2020°

Abbildung 51: Phasendiagramm des Systems Na,O-Si0,-Al,05 [159]
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log a (Na,0)

X Si0,

Abbildung 52: Berechnete Na,O-Aktivitdten im System Na,O-SiO,-Al,O3 bei 1400 °C

Als erstes wurden die Alkalioxidaktivitidten in Modellsorbentien fiir verschiedene Alkalioxid-
konzentrationen in Abhédngigkeit vom molaren Al,O3/SiO,-Verhiltnis bei 1400 °C berechnet,
um das optimale Al,0O3/SiO,-Verhiltnis zu ermitteln. Die Ergebnisse der thermodynamischen
Gleichgewichtsberechnungen fiir Natriumoxid sind in Abbildung 52 dargestellt. Abgesehen
von den Absolutwerten folgen die Kaliumoxidaktivititen denselben Trends. In Abbildung 52
sieht man, dass Natriumoxid bei Konzentrationen unterhalb von ca. 3 mol-% in diesem
System eine konstante Aktivitdt von ca. 1,8¥10"'® hat. Bei diesen niedrigen Natriumoxid-
konzentrationen sind neben der fliissigen Losungsphase auch die festen, stochiometrischen
Phasen Mullit und Tridymit thermodynamisch stabil. Das gesamte Natriumoxid ist in der
flissigen Phase gelost. Die Konzentration des Natriumoxids in dieser fliissigen Phase ist aber
unabhingig von der Natriumoxidkonzentration im Gesamtsystem. Durch die Natrium-
konzentration des Gesamtsystems wird lediglich der Anteil der fliissigen Phase am
Gesamtsystem beeinflusst. Der Anteil der beiden festen Phasen wird vom Al,O3/SiO,-
Verhiltnis bestimmt. Daher bleibt die Natriumoxidaktivitdt in dieser fliissigen Phase und
damit auch im Gesamtsystem bei niedrigen Natriumoxidkonzentrationen konstant. Bei
hoheren Natriumoxidkonzentrationen ab ca. 3 mol-% bildet das System eine einzige,
homogene Schmelzphase. Damit dndert sich die Natriumoxidaktivitdt dieser fliissigen Phase

und damit des Gesamtsystems mit der Natriumkonzentration. Weiterhin hat die
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Natriumoxidaktivitdt bei hoheren Natriumoxidkonzentrationen ein diskretes Minimum.
Dieses Minimum verschiebt sich von einem molaren Al,O3/SiO,-Verhiltnis von ca. 1/8 bei
3 mol-% Natriumoxid zu einem Al,O3/SiO,-Verhiltnis von ca. ¥ bei 10 mol-% Natriumoxid.
Dies war auch zu erwarten, da Aluminiumoxid nur als Netzwerkbildner in das
alumosilikatische Netzwerk eingebaut wird, wenn die negative Ladung des Aluminiums in
tetraedrischer Koordination durch ein Kation, in diesem Fall Natrium, ausgeglichen wird. Der
hochste Polymerisationsgrad der Schmelze und damit die niedrigste Natriumoxidaktivitéit in
der Schmelze werden erreicht, wenn sich Aluminiumoxid und Natriumoxid ausgleichen. Sind
beide nicht ausgeglichen, sinkt der Polymerisationsgrad der Schmelze und folglich steigt die
Natriumoxidaktivitit. Da Natriumoxid ein starker Netzwerkwandler ist und Aluminiumoxid
nur amphoter, fiihrt ein Uberschuss an Natriumoxid (niedrige Aluminiumoxidkonzentration in
Abbildung 52) zu einer deutlich stirkeren Depolymerisation des Netzwerks und damit einem
deutlich stirkeren Anstieg der Natriumoxidaktivitit als ein vergleichbarer Uberschuss an

Aluminiumoxid.

Zur Uberpriifung der thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen wurde mittels KEMS
die Natriumoxidaktivitdt in alkalihaltigen Modellsorbentien mit verschiedenen Al,O3/SiO,-
Verhiltnissen und Natriumoxidkonzentrationen bestimmt. Abbildung 53 und Abbildung 54
zeigen die Natriumoxidaktivitdten in den untersuchten, alkalihaltigen Modellsorbentien als
Funktion der reziproken Temperatur. In guter Ubereinstimmung mit den Rechnungen zeigen
Sorbentien mit 5 % Natriumoxid und molaren Al,O3/SiO,-Verhiltnissen zwischen 1/4
(AlSi4Na5) und 1/8 (AlSi8Na5) die niedrigsten Natriumoxidaktivititen (Abbildung 53). In
Sorbentien mit tiber 1 % Natriumoxid und einem molaren Al,O3/SiO,-Verhiltnis von 1/8
steigt die Natriumoxidaktivitdit mit steigender Natriumoxidkonzentration im Sorbent
(Abbildung 54). Im Gegensatz zu den thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen zeigt
die Mischung mit 0,5 % Natriumoxid (AISi8Na05) eine hohere Natriumoxidaktivitit als die
Mischung mit 1 % Natriumoxid (AlSi8Nal). Nach den Rechnungen sollten beide Mischungen
dieselbe Natriumoxidaktivitit zeigen. Der Grund hierfiir liegt in der Kinetik der
Schmelzbildung. Rontgenuntersuchungen (XRD) an den Proben nach den KEMS-Messungen
zeigten in keiner Mischung alkalihaltige Festphasen. Die Mischungen mit hohem
Natriumoxidgehalt waren komplett aufgeschmolzen. AlSi8Nal war teilweise aufgeschmolzen
und enthielt Mullit und Cristoballit. AISi8Na05 war beinahe ungeschmolzen und bestand
hauptséchlich aus Mullit und Cristoballit. Wahrscheinlich war AlSi8Na05 noch nicht im
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Abbildung 53: Natriumoxidaktivitidt in Modellsorbentien mit unterschiedlichem Al,O3/SiO,-
Verhiltnis
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Abbildung 54: Natriumoxidaktivitdt in Modellsorbentien mit unterschiedlichem Gehalt an

Natriumoxid
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Gleichgewicht, was die Schmelzbildung angeht, so dass die Natriumoxidkonzentration in der
gebildeten Schmelze hoher war, als im Gleichgewicht zu erwarten war. Folglich war auch die

Natriumoxidaktivitit der Mischung héher als bei vollstindiger Gleichgewichtseinstellung.
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Abbildung 55: Natrium- und Kaliumoxidaktivitét in Modellsorbentien

Ein wichtiges Ergebnis der Messungen ist, dass in relativ guter Ubereinstimmung mit den
Rechnungen die mit Sorbentien erreichbare Natriumoxidaktivitdt etwa drei Groflenordnungen
unterhalb der niedrigsten gemessenen Natriumoxidaktivitit in Schlacke mit Additiven liegt.
Damit sollten die Anforderungen der Turbinenhersteller erfiillbar sein, selbst bei der hochsten
gemessenen Temperatur von 1450 °C. Messungen an Mischungen mit Kaliumoxid bzw.
Kaliumoxid und Natriumoxid (Abbildung 55) zeigen, dass Kaliumoxid auch ausreichend
eingebunden werden koénnen sollte. Obwohl die Kaliumoxidkonzentration in AlSi8Na3K3
etwa dreimal hoher als in der untersuchten Schlacke ist (vgl. Kapitel 8.1.1), ist die
Kaliumoxidaktivitdt 2,5 Groenordnungen niedriger als die niedrigste Kaliumoxidaktivitit in
Schlacke mit Additiven. Weiterhin scheint Kaliumoxid die Natriumoxidaktivitdt nicht zu

beeinflussen. Nach den thermodynamischen Rechnungen sollte eine Mischung mit 3 %
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Natriumoxid anndhernd die gleiche Natriumoxidaktivitit wie eine Mischung mit 1 %
Natriumoxid zeigen. Entsprechend sind die gemessenen Natriumoxidaktivitdten in AISi8Nal

und AlSi8Na3K3 anndhernd gleich.

Obwohl die erreichbaren Alkalioxidaktivitdten ausreichend sein sollten, kénnte es bei der
Anwendung der Sorbentien in der DKSF ein Problem sein, dass Sorbentien mit niedrigen
Alkalikonzentrationen hohere Alkalioxidaktivititen zeigen. Wenn die Schmelzbildung
anfangs zu langsam ist, konnten un- bzw. sehr wenig beladene Sorbentien zu Anfang der
Sorption zu hohe Alkalioxidaktivititen zeigen, bis eine ausreichende Beladung mit Alkalien
erreicht ist. Widhrend dieser Anfangsphase konnten im ungiinstigsten Fall die
Alkalikonzentrationen im Rauchgas zu hoch bleiben. Um diesem Problem entgegen zu
wirken, konnten den Sorbentien Netwerkwandler, z.B. Alkali- und Erdalkalioxide, zugesetzt
werden, die durch ihre schmelzpunkterniedrigenden Eigenschaften die Schmelzbildung
beschleunigen kdnnen. Dabei muss aber wegen der besseren Handhabung das unbeladene
Sorptionsmaterial bei 1400 °C fest bleiben. Daher sollte vor allem die Zugabe von
Erdalkalioxiden zielfiihrend sein. Weiterhin sollten in einer spidteren DKSF-Anlage aus
Kostengriinden moglichst Naturstoffe, z.B. Tonminerale, anstelle von synthetischen
Sorptionsmaterialien eingesetzt werden. Vor diesem Hintergrund wurde beispielhaft der
Einfluss von Magnesiumoxid als Netzwerkwandler auf die Natriumoxidaktivitdt untersucht.
Abbildung 56 zeigt die gemessenen Natriumoxidaktivititen in alkalihaltigen
Modellsorbentien mit unterschiedlichen Magnesium- und Natriumoxidgehalten als Funktion
der reziproken Temperatur. Erwartungsgemil verhédlt sich Magnesiumoxid als
Netzwerkwandler und depolymerisiert die Schmelze, was zu einer Erhohung der
Natriumoxidaktivitdt fiihrt. Wahrend zum Beispiel in AlSi8Nal die Natriumoxidaktivitit bei
1400 °C 5*10™ ist, ist sie in AISi8Mg8Nal bei gleicher Temperatur 2*¥10™". Eine Erhéhung
des Magnesiumoxidgehalts fithrt zu einer Erhohung der Natriumoxidaktivitit. Die
Natriumoxidaktivitit ist in AISi8Mg8Na5 etwa doppelt so hoch wie in AISi8Mg4Na5. Im
Gegensatz zu den Mischungen ohne Magnesiumoxid zeigt bei den Mischungen mit
Magnesiumoxid die Mischung AlSi8Mg4Na03 mit 0,3 % Natriumoxid eine niedrigere
Natriumoxidaktivitét als die Mischungen mit hoherem Natriumoxidgehalt. Die Mischung war
komplett aufgeschmolzen. Die Natriumoxidaktivitdit in AlSi8Mg4Na03 mit 0,3 %
Natriumoxid ist aber im gleichen Bereich wie in AISi8Nal mit 1 % Natriumoxid. Das
bedeutet, dass zwar einerseits magnesiumoxidhaltige Sorbentien von Anfang an Alkalien

ausreichend einbinden aber eine niedrigere Aufhahmekapazitit als reine Alumosilikate haben.
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Abbildung 56: Natriumoxidaktivitit in Modellsorbentien mit Magnesiumoxid

Analoge Ergebnisse zeigen auch Messungen an Sorbentien mit Kalziumoxid als
Netzwerkwandler [78]. Da Kalziumoxid aber nach Dietzels Feldstarkenkriterium [160] ein
stiarkerer Netzwerkwandler ist als Magnesiumoxid, wird auch eine stirkere Erhdhung der
Natriumoxidaktivitdt durch Kalziumoxid beobachtet. Demnach sind bei der Auswahl
technischer Materialien magnesiumoxidhaltige Alumosilikate kalziumoxidhaltigen vor-

zuziehen.

Auf Basis der Ergebnisse wurde das Konzept des so genannten ,, Abtropfgetters” fiir die
Alkalieinbindung bei 1400 °C unter DKSF-Bedingungen entwickelt. Der Abtropfgetter sollte
ein temperatur- und stromungsbestindiges Alumosilikat mit bevorzugtem Al,O3/SiO,-
Verhiltnis von etwa 1/8 sein. In Kontakt mit gasférmigen Alkalien sollte sich an der
Oberfliche eine niedrig schmelzende Phase bilden, die eine niedrige Alkalioxidaktivitit und
folglich auch einen geringen Alkalipartialdruck hat. Die Schmelzphase sollte eine ausreichend
niedrige Viskositdt haben, damit siec von der Oberfliche abtropfen kann. So kdnnen die
Alkalien mit der gebildeten Schmelze leicht aus der Alkalireinigungsstufe ausgetragen

werden. Weiterhin hat das Sorbent so immer eine ungesittigte Oberfliche. Das Rauchgas
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sollte dem Schlackefluss entgegen stromen, um die Schlacke weiter mit Alkalien zu beladen.
Dadurch erhoht sich die effektive Kapazitit des Sorbents, da die maximale Beladung der
Schlacke jetzt von der Alkalikonzentration im Gas vor dem Sorptionsmittelbett abhingt, die
deutlich hoher als die zu erreichenden Gasreinheit hinter dem Sorptionsmittelbett ist.

SchlieBlich sollten die Einbindungs- und Schmelzbildungskinetik ausreichend schnell sein.

8.2.2 Sorptionsvermdogen der Getter

Das Sorptionsvermodgen von sechs synthetischen alumosilikatischen Oxidmischungen und
verschiedenen Sorten Bauxit, Kaolin und Tonerde als Gettermaterialien wurde mit einer
Durchflussapparatur (Abbildung 57) mit angekoppeltem Hochdruckmassenspektrometer
(HDMS) bei einer Sorptionstemperatur von 1400 °C untersucht. Die chemische Zusammen-
setzung der Sorptionsmaterialien und die enthaltenen Mineralphasen sind in Tabelle 12
aufgefiihrt. In den Versuchen wurde ein Gasstrom von 4 1/min He mit 2 % H,O eingestellt,
der mit 8 ppmy, NaCl oder 8 ppmy, NaCl und 5 ppmy, KCl beladen war. Thermodynamische
Rechnungen zeigen, dass die Alkalisorption in Versuchs- und Rauchgasatmosphére
anndhernd gleich ist. Eine genaue Beschreibung des Versuchsaufbaus und der

Versuchsdurchfiithrung findet sich bei Escobar [153].

5-Zonen Ofen

Al,Os-Reaktionsrohr

" Zusatzheizung

(850 °C) e — .

Al,O.-Fritte

Alkaliquelle
(NacCl)

| Sorptionszone
(1400 °C)

Gaseinlass

Sorptionschittung

Abbildung 57: Schema des Versuchsaufbaus fiir die Alkalisorptionsversuche
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Tabelle 12: Zusammensetzung und vorhandene Phasen in den verwendeten Gettermaterialien.

Angaben in Massen-%. Al/Si bezieht sich auf das Al,03/Si0, Mol-Verhéltnis.

Zusammensetzung (Massen-%)

Sorbent 1 5. Si0, MgO NaO K.0 FeO, TiO, Alsi ' orhandene Phasen
Synthetische Sorbentien
AISSi 1750 820 - 0014 001 003 002 18 SiO:Cristobalit),

Al,O;, (Korund)
Al8Si2Mg 17,18 80,8 2 0,014 0,01 0,03 0,02 1/8 SiO, (Cristobalit,

. Tridymit), AL,O;
Al8Si3Mg 17,01 80,0 3 0,014 001 003 002 1/8 (Korund), Mg, AlSisOrs

Al8SiSMg 16,60 78,4 5 0,014 0,01 0,03 0,02 1/8 (Cordierit)

Bauxit und Kaolin + SiO, zum Al,05/SiO, Mol-Verhéltnis von 1/8
WBSSi 15,6 73,36 0,03 0,02 0,02 730 230 1/8 SiO,, AlgSi,O;; (Mullit)
Kao8Si 16,0 7500 0,05 0,04 026 1,39 145 1/8 SiO,, AlsSi,O;3 (Mullit)

Bauxit
WB 774 105 005 005 002 95 31 4/ [orund,Mullit
Héamatit
Kaolin

Kao SM 27,20 4821 0,67 0,001 0,01 0,03 020 1/3 SiO,, AlLSi,Oy; (Mullit)
Kao 10 21,72 67,74 0,05 0,019 043 0,97 073 1/5 SiO,, AlSi,Oy; (Mullit)

RK 16,81 76,93 0,18 0,016 046 090 0,30 1/8 SiO,, AlgSi,O3 (Mullit)
SS 3,211 89,14 0,04 0,020 0,74 024 0,95 1/47 Si0O,, AlSi,O;; (Mullit)
Tonerde

Tonl22 21,53 66 0,18 012 104 1,17 093 1/5 SiO, AlSi,O;; amorph
Tonl24 1568 7243 033 0,13 121 171 1,07 1/8 SiO,, AlSi,O;3 amorph
Tonl11 18,70 67,93 0,70 0,10 3,01 123 0,85 1/6 SiO, AlsSi;O3, amorph

Abbildung 58 zeigt den Verlauf der gemessenen NaCl-Konzentration hinter den Schiittungen
aus synthetischen Sorbentien in Abhéngigkeit von der Zeit. Zu Versuchsbeginn wird die
NaCl-Konzentration von 8 ppmy, auf <400 ppby, abgesenkt. Dabei ist in guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der KEMS-Messungen (vgl. Kapitel 8.2.1) die NaCl-
Konzentration bei Sorbentien ohne oder mit wenig Magnesiumoxid (ca. 400 ppbyo bei AI8Si
und Al8Si2Mg) groBer als bei Sorbentien mit mittlerem oder hohem MgO-Gehalt (291 ppbyo
bei Al8Si3Mg und 117 ppbyo bei Al8SiSMg), weil Magnesiumoxid die Schmelzbildung
begiinstigt. Al8Si zeigt entsprechend die geringste Aufnahmekapazitit. Die NaCl-
Konzentration sinkt nach fiinf Stunden auf den Minimalwert von 83 ppby,; und steigt nach 49
Stunden wieder auf 369 ppby, an. Die Sorbentien mit Magnesiumoxid zeigen bessere

Sorptionseigenschaften, wobei die besten mit AI8SiSMg erreicht werden. Die NaCl-
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Konzentration bleibt unter 100 ppby, und schwankt auch nach 144 Stunden noch zwischen 70
und 90 ppbyel. Das Minimum wird nach 50 Stunden mit 62 ppby, erreicht.

450
400 L AlSSi
i r's AlSSi2Mg
\ 1 Al8Si3Mg

AlBSiSMg

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Versuchsdauer (Std)

Abbildung 58: Sorptionskurven der synthetischen Materialien. 4 1/min He, 2 % H,0, 8 ppmy,;
NaCl, 1400 °C

Die Sorptionskurven der technischen Sorptionsmaterialien sind in Abbildung 59 fiir die
Kaoline, in Abbildung 60 fiir die Tonerden und in Abbildung 61 fiir Bauxit dargestellt. Die
Kaoline Kaol0, KaoSM, SS und RK, der mit Siliziumdioxid angereichte Bauxit WB8Si
sowie die Tonerden Tonl22 und Tonlll weisen insgesamt eine hohere Fahigkeit zur
Alkalieinbindung als die synthetischen Getter auf. Diese Gettermaterialien reduzieren die

NaCl-Konzentration im Gas iiber mehrere Stunden auf Werte < 100 ppbyol.

Der Kaolin SS zeigt zwar eine gute Sorptionsfdhigkeit aber eine geringe Standzeit. Die
Alkalikonzentration liegt bereits nach fiinf Stunden unter 100 ppby, und nach 53 Stunden bei
48 ppbyo. Nach 142 Stunden steigt die NaCl-Konzentration aber wieder auf 104 ppbyo. Im
Fall von Kaol0, KaoSM und RK sinkt die NaCl-Konzentration nach 26 Stunden unter
100 ppbyol. Mit Kaol0 werden nach 150 Stunden 24 ppby, erreicht. Auch nach 300 Stunden
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liegt die NaCl-Konzentration noch unter 100 ppby,. Alle drei Sorbentien haben ein giinstiges
Al,O3/Si0,-Verhiltnis, 1/8 bei RK, 1/5 bei Kaol0 und 1/3 bei KaoSM. KaoSM enthilt

aulerdem den Netzwerkwandler Magnesiumoxid.

WBS8Si und Tonlll weisen die hochsten Einbindungsraten am Versuchsanfang auf. Sie
reduzieren die NaCl-Konzentration bereits nach einer Stunde auf Werte unter 100 ppby,. Das
beste Retentionsvermdgen in diesen Versuchen zeigt WB8Si, das die NaCl-Konzentration

nach 92 Stunden bis auf ca. 20 ppby, reduziert.

Nach den Sorptionsversuchen wies mit Ausnahme der Bauxit-Schiittung (WB) die
Schiittungsfraktion am Gaseinlass (ca. 10 mm) eine Glasschicht auf der Oberfliache der Pellets
auf. Diese Fraktion und der Rest der Schiittung wurden chemisch und rontgenografisch
charakterisiert. Die Natrium- und Chlorgehalte der Materialien mit der besten Sorptions-
fahigkeit sowie die vorhandenen Mineralphasen sind in Tabelle 13 zusammengestellt. Da die
Versuchsdauer und die Lange der untersuchten Fraktionen unterschiedlich waren, konnen die
Na- und Cl-Konzentrationen in den Gettern nicht miteinander verglichen werden. Sie liefern

jedoch Information {iber den Sattigungsgrad der Schiittungen.

450
400 4 m Kao8Si
N 4 RK
350 4 + KaoSM
l v SS
300 - ¢ Kaol0
4
O 2504 i
< I I
Z . 1
z !
-]
®
' : : T ' : T : T :
0 50 100 150 200 250 300 350

Versuchsdauer (Std)

Abbildung 59: Sorptionskurven der Kaoline. 4 I/min He, 2 % H,0, 8 ppmyo NaCl, 1400 °C
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Abbildung 60: Sorptionskurven der Tonerden. 4 1/min He, 2 % H,0, 8 ppmy, NaCl, 1400 °C
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Abbildung 61: Sorptionskurven der Bauxite. 4 I/min He, 2 % H,O, 8 ppm, NaCl, 1400 °C
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Die Schiittungen haben starke Natrium-Konzentrationsgradienten. Die Schiittungsfraktionen
am Gaseinlass (ca. 10 mm) weisen hohe Na-Konzentrationen zwischen 7,7 Massen-% und
2,02 Massen-% auf. Die Reste der Schiittungen (ca. 40 mm) weisen fiir alle Sorbentien Na-
Konzentrationen unterhalb von 0,5 Massen-% auf. Dies bedeutet, dass ca. 80 % des
Gettermaterials bei Versuchsende nicht gesittigt war. Die Chlorkonzentration ist in allen
Sorbentien niedriger als 0,02 Massen-%. Demnach wird kein Chlor eingebunden. Im Falle der
Tonerden, die hohe inhdrente Kaliumkonzentrationen aufweisen, bleibt der K-Gehalt der
Materialien iiber die Versuchsdauer konstant. Es wird also kein Kalium wihrend der Na-
Sorption freigesetzt. Die XRD-Analysen zeigen, dass alle beladenen Sorbentien amorphe
Anteile enthalten. Es sind aber keine Na-haltigen, kristallinen Phasen nachweisbar. Natrium

ist nur in Glas-/Schmelzphasen gebunden.

Tabelle 13: Chemische und Phasenanalyse der Na-beladenen Sorbentien.

Zusammensetzung (Massen-%)

NaZO NaZO K20 Cl

Einlass Rest gesamt gesamt
WBS8Si 7,7 0,3 0,01 0,003  SiO,, Al6Si,0,3, amorph
Kaol0 9,8 0,26 04 0,001  SiO,, AlSi»0,3, amorph
KaoSM 2,02 0,17 0,88 0,02 Si0,, AlsSi,013, amorph
Tonlll 5.8 0,4 3,7 0,016  SiO,, Al¢Si»0;3, amorph

Sorbent vorhandene Phasen

Abbildung 62 zeigt beispielhaft REM-Aufnahmen der Querschliffe von Al8Si- und WBS8Si-
Pellets aus dem Eingangsbereich und EDX-Analysen verschiedener enthaltener Phasen. Am
Rand der Pellets haben sich Schmelzphasen gebildet, die im Falle von Al8Si 6-11 % Na,O
und im Falle von WB8Si 8 % Na,O enthalten. Dies erkldart die schlechteren
Sorptionseigenschaften von Al8Si. Im Inneren bestehen die Pellets noch aus kristallinen
Alumosilikaten. In Tabelle sind die EDX-Analysen von Na-beladenen WBS8Si-, Al8SiSMg-,
RK- und Tonl111-Pellets zusammengestellt. Die Schmelzphasen im Randbereich haben Na,O-
Konzentrationen zwischen 3,4 und 7,9 %. Die molaren Al,03/SiO,-Verhéltnisse in diesen
Schmelzphasen liegen zwischen 1/7 und 1/19. Im Inneren der Pellets haben sich teilweise
Schmelzen mit niedrigerer Na;O-Konzentration gebildet. Sie haben Al,03/Si0,-Verhéltnisse

von <1/21 oder >1/5.

Die Sorptionsversuche bestitigen die Ergebnisse der Versuche zur Thermodynamik.

Demnach sollten geeignete Sorbentien ein molares Al,03/SiO,-Verhéltnis zwischen 1/3 und
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1/8 haben und zur Begiinstigung der Schmelzbildung Netzwerkwandler enthalten. Dies
erfiillen gerade die technischen Alumosilikate Kao10, RK, KaoSM, WB8Si und Tonl11 und
das synthetische Alumosilikat Al8Si5SMg. Dies erkldrt auch die geringe Aufnahmekapazitit
des Kaolins SS, der ein Al,03/SiO,-Verhiltnis von 1/47 hat.

NaZO A1203 SIOZ MgO

10 245 652 022
0 100 0 0

04 15 981 0

0,19 05 992 0,14

AW N =

NaZO A1203 Si02 Fe203

I 79 1669 6945 24
2 78 1673 70.16 2.1
3 35 667 8816 0.2
4 076 756 91.68 -

- - . 2004
FZJ/IWV 2005 EHT =20.00 k¥ Detector = QBSD WD= 25mm

Abbildung 62: REM-Aufnahmen von Querschliffe und EDX-Analysen ausgewéhlter Oxide
eines Al8Si-Pellets (oben) und eines WB8Si-Pellets (unten) aus dem Eingangsbereich der
Schiittung
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Tabelle 14: EDX-Analysen von Pellets der technischen Sorbentien (Massen-%), Al/Si bezieht
sich auf das molare Al,03/Si0,-Verhiltnis

Randbereich des Pellets

Sorbent Na,O KO Fe,O3 TiO, Al/Si
WBSSi 7.8-79 0 5.3 0.85 1/7
RK 44-48 <05 0 <1 1/19 - 1/17
Tonlll 3.43-4 4 3-39 <15 1/5-1/6
Unterhalb der Schmelzschicht

WB8Si 0.76-3.5 0 1.03  0.84 1/21-1/23
RK 06-22 <02 <02 <04 1/174-1/57
Tonlll <3.1 4 <2 <07 1/1-1/5

Die gleichzeitige Sorption von Natrium und Kalium wurde beispielhaft an A18SiSMg, Tonl11
und KaolO untersucht. Al8Si5Mg hat eine einfache Zusammensetzung, welche die
Untersuchung der Effekte von Netzwerkwandlern bei der simultanen Alkalisorption
ermdglicht. Tonl1l und KaolO weisen sehr gute Eigenschaften im Bezug auf die Na-
Einbindung auf. Tonlll hat auBlerdem eine hohe Kaliumkonzentration, so dass die
Auswirkungen der Anfangsalkalikonzentration im Getter sowie der Einfluss vom
Schmelzanteil im unbeladenen Sorbent auf die Sorption untersucht werden konnen. Die
Sorptionskurven sind in Abbildung 63 fiir AI8Si5Mg, in Abbildung 65 fiir KaO10 und in
Abbildung 66 fiir Tonl11 dargestellt. Zum Vergleich sind jeweils auch die Sorptionskurven
der reinen Natriumsorption eingezeichnet. Bei KaolO wurden zusdtzlich Versuche zum

Sorptionsmechanismus durchgefiihrt (s. Kapitel 8.2.3)

Al8Si5Mg reduziert die NaCl-Konzentration zu Beginn von 8 ppmy, auf Werte < 471 ppby,l.
Nach vier Stunden nimmt die NaCl-Konzentration auf 190 ppby, und nach 96 Stunden auf
120 ppbyo ab. Damit liegen die Anfangskonzentrationen bei Vorhandensein von NaCl und
KCI im Gas deutlich hoher als bei ausschlieBlich mit NaCl beladenem Gas. Die KCl-
Konzentration wird zu Beginn von 5 ppmy, auf <105 ppby, reduziert. Nach fiinf Stunden
betrigt die KCl-Konzentration 72 ppbyo und bleibt liber 90 Stunden lang unterc100 ppby.
Wie man an Abbildung 64 sieht, sind Natrium und Kalium im Pellet gleichmiBig verteilt. Die
Gesamtalkalikonzentration, Na,O + K,O, in der gebildeten Schmelze liegt unter 4 %. Werden
die Atomkonzentrationen beriicksichtigt, liegt die Natriumkonzentration in der Schmelze ca.
mit 1,3 Atom-% hoéher als die von Kalium mit ca. 0,8 Atom-%. Dies entspricht ungefihr dem

Verhiéltnis der Alkalikonzentrationen im ungereinigten Gas.
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Abbildung 63: Sorptionskurven fiir A18Si5SMg. 4 I/min He, 2 % H,O, 8 ppm,, NaCl oder
8 ppmy,e NaCl und 5 ppmyo KC1, 1400 °C

Na20 A1203 SiOz MgO
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Abbildung 64: REM-Aufnahme, EDX-Analyse (Massen-%) und Element-Mapping des
Querschliffs eines mit Alkalien beladenen AI8Si5SMg-Pellets.
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Abbildung 65: Sorptionskurven fiir Kaol0. 4 /min He, 2 % H,0, 8 ppm,, NaCl oder

8 ppmy,e NaCl und 5 ppmy, KC1, 1400 °C
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Abbildung 66: Sorptionskurven fiir Tonlll. 4 I/min He, 2 % H,O, 8 ppmy, NaCl oder
8 ppmy,e NaCl und 5 ppmyo KC1, 1400 °C

- 119 -



Kaol0 zeigt wie schon bei alleiniger Natriumsorption auch bei gleichzeitiger Natrium- und
Kaliumsorption gute Sorptionseigenschaften. Die NaCl-Konzentration wird zu Beginn von
8 ppmy,; auf 114 ppby, reduziert. Bereits nach 1 Stunde werden NaCl-Konzentrationen unter
100 ppbyo erreicht. Die niedrigste NaCl-Konzentration von 34 ppbyo wird nach 71 Stunden
gemessen. Damit ist die Na-Sorption bei gleichzeitiger Sorption von Natrium und Kalium
etwas besser als bei alleiniger Sorption von Natrium. Die KCI Konzentration wird zu Beginn
von 5 ppmyo auf 211 ppbyy und nach 23 Stunden auf 44 ppby, reduziert. Die gesamte
Alkalikonzentration (NaCl + KCIl) hinter der Schiittung liegt nach 50 Stunden unterhalb von
100 ppbyo. Die niedrigsten Alkalikonzentrationen mit 34 ppby, NaCl und 38 ppbye KCl

werden nach 144 Stunden erreicht.

Die ,,Tonl11“-Schiittung reduziert bereits zu Beginn des Sorptionsvorgangs die gesamte
Alkalikonzentration (NaCl + KCI) auf Werte < 100 ppbyo und bleibt 190 Stunden unter
diesem Wert. Tonl1l1 enthilt viel Kalium, welches ein starker Netzwerkwandler ist. Aus
diesem Grund bilden sich bei der Wérmebehandlung des unbeladenen Tonlll
Schmelzphasen (Tabelle 12), wodurch die lokalen Konzentrationen der eingebundenen
Alkalien im Sorbent niedrig bleiben. Deshalb sind die Alkalikonzentrationen hinter der
Tonl111-Schiittung bereits zu Beginn des Sorptionsversuches gering. Im Gegensatz dazu
bilden sich in Kaol0 aufgrund der Zusammensetzung des Materials keine Glasphasen bei der
Wirmebehandlung. Dieses Sorbent enthidlt schwichere Netzwerkwandler wie Magnesium-
und zweiwertiges Eisenoxid, die zu einer geringeren Depolymerisation des Systems fiihren.
Somit sind die lokalen Alkalikonzentrationen zu Beginn der Sorption und dementsprechend
die Alkalikonzentrationen im Gas hoher als bei der Sorption in Tonl11. Anderseits ist aber
aufgrund dieser ,,Vorbeladung™ mit Alkalien die Kapazitit von Tonl11 geringer als die von

Kaol0.

8.2.3 Mechanismus der Alkalisorption

Der Verlauf der Sorptionskurven in den Abbildung 58 -Abbildung 66 ist fiir alle Sorbentien
gleich. Zu Beginn sind die Alkalikonzentrationen im Gas relativ hoch und sinken dann mit
zunehmender Sorptionsdauer ab, bis ein Minimum erreicht ist. Dies ldsst sich durch die Art
und den Verlauf der Einbindung der Alkalien in alumosilikatische Phasen erkldren. Zunéchst
werden die Alkalien an der Oberfliche absorbiert, und es bilden sich lokal alkalihaltige
Phasen mit relativ hohen Alkaligehalten und damit auch hohem Alkalidampfdruck.
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Demzufolge sind die gemessenen Alkalikonzentrationen hinter der Schiittung zu Beginn der
Sorptionsversuche hoch. Bei Zunahme des Alkaligehalts 16st sich weiteres Alumosilikat auf,
und es bilden sich groflere alkalihaltige Glas-/Schmelzphasen. Diese Schmelzen haben
geringere Alkalikonzentrationen als die zuerst gebildeten Phasen und damit einen deutlich
niedrigeren Alkalidampfdruck. Folglich sinkt die Alkalikonzentration im Gas. Im weiteren
Verlauf der Sorption konkurrieren zwei Reaktionen. Zum einen erhdht sich der Alkaligehalt
in der Glas-/Schmelzphase durch weitere Aufnahme von Natrium in das Sorbent. Zum
anderen erniedrigt sich die Alkalikonzentration in der Schmelze durch Auflosung weiteren
Gettermaterials. Die Geschwindigkeit dieser beiden Reaktionen bestimmt die minimale
Alkalikonzentration der Glas-/Schmelzphase und damit den niedrigsten Alkalipartialdruck
bzw. die geringste erreichte Alkalikonzentration im Gas. Bei den synthetischen Gettern mit 2
- 5 Massen-% MgO, sowie den Rohmaterialien ,,Kao10%, ,RK*, ,, Kao-SM*, ,,Ton111*, und
»WBS8Si“ scheinen sich beide Reaktionen im Gleichgewicht zu befinden, da sich die NaCl-
Konzentration im Gas tiber viele Stunden nicht mehr gedndert hat. Da die Alkalikonzentration
im Gas bei ausreichender Sorptionsbettlange letztlich nur von der Alkalikonzentration in der
gebildeten Schmelze abhingt, bleibt sie auch bei Wegnahme der Alkaliquelle im Versuch
hinter der Schiittung konstant (Abbildung 65).

Bei Temperaturen unter 1000 °C erfolgt die Einbindung der Alkalien durch Physi- oder
Chemisorption (vgl. Kapitel 6.2 und 7.2.3.). Dabei hingt das Auftreten dieser beiden
Sorptionsmechanismen stark von der Zusammensetzung des Sorbents ab. Physisorption wird
bevorzugt bei aluminiumreichen Sorbentien und Chemisorption bevorzugt bei siliziumreichen
Sorbentien beobachtet. Im Falle von Chemisorption findet die Alkalieinbindung in das
Alumosilikat entsprechend Reaktionsgleichung (8) in Anwesenheit von Wasser statt. Daher
wurde sowohl der Einfluss von Wasser als auch der Einfluss der Sorbentzusammensetzung

auf den Sorptionsmechanismus untersucht.

Der Einfluss von Wasser auf die Sorption wurde bei der gleichzeitigen Sorption von NaCl
und KC1 an Kao10 untersucht. Dazu wurde bei Erreichen der niedrigsten Alkalikonzentration
im Heifgas hinter der KaolO-Schiittung (34 ppbvol NaCl und 38 ppbvol KCI) die
Wasserzufuhr unterbrochen. Wie in Abbildung 65 zu erkennen ist, nimmt in trockenem Gas
die NaCl-Konzentration sofort um 53 ppby, und nach 17 Stunden um weitere 29 ppby, auf
insgesamt 116 ppbyo zu. Es liegt also Chemisorption vor. Der Einfluss des Wassergehaltes

auf die Kaliumsorption ist geringer. In trockenem Gas nimmt die KCl-Konzentration nur um
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6 ppbyor zu. Trockenes Gas verschlechtert zwar die Einbindung, die Sorption wird aber nicht
vollstandig gehemmt, weil das Gas noch Wasserreste (z.B. am Reaktor adsorbiertes Wasser,
Feuchtigkeit im Helium) enthilt. Da das verbliebene Wasser fiir die simultane Natrium- und
Kaliumeinbindung nicht ausreicht, stehen beide Einbindungsreaktionen in Konkurrenz
zueinander. Hier scheint die Kaliumsorption bevorzugt zu werden, da der Wassergehalt im

Gas einen geringeren Effekt auf die Kaliumsorption als auf die Natriumsorption hat.

Abbildung 67 zeigt Massenspektren des Gases hinter Schiittungen aus Kaolin SS, der zu
89 % aus Siliziumdioxid besteht, und aus reinem Bauxit WB, der zu 81-88 % aus
Aluminiumoxid besteht. Das Ion HCI" (Massen 36 und 38) entsteht aus der Ionisierung von
HCI. Die Ionen Na“ (Masse 23) und CI” (Massen 35 and 37) bilden sich durch die
Fragmentierung von NaCl" und HCI". Die hohen Intensititen des HCI'-Signals in beiden
Spektren zeigen, dass Chlor bei der Sorption nicht eingebunden wird sondern entsprechend
Reaktionsgleichung (8) als HCI freigesetzt wird. Aullerdem liegt die Chlorkonzentration der
beladenen Sorbentien unter 0,02 % (Tabelle 13). Demnach iiberwiegt bei 1400 °C die

Chemisorption unabhéngig von der Zusammensetzung des Getters.

35=H8B
HCI HCI
30E+08 - A Cl

238 <
2048 |
15648 | . \
10648 |
5081071  Na Na

0CE+0 - ‘ | | - ‘ |
20 5 0 b 020 5 D D 0
Atomic mass/Charge (m/z)

Intensity (Stk)

Abbildung 67: Massenspektren des Gases hinter der Schiittung aus a) Kaolin SS und b)
Bauxit WB
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8.3 Bedeutung fur den Kraftwerkseinsatz

8.3.1 Abschéatzung des Sorptionsmittelverbrauchs

Mit Hilfe der gefundenen Ergebnisse wurde der Sorptionsmittelbedarf fiir ein 500 MW
DKSF-Kraftwerk mit einem Wirkungsgrad von 55 % berechnet. Bei Einsatz einer typischen
Steinkohle mit einem Heizwert von 31850 kJ/kg und einer Luftzahl (A) von 1,5 in der
Brennkammer ergibt sich ein Volumenstrom des HeiBgases von 136,4 m’/s (16 bar, 1600 °C).
Messungen aus der DKSF-Pilotanlage in Dorsten zufolge betragen die Alkalikonzentrationen
im HeiBgas vor der Alkalireinigungseinheit ca. 5 mg/m’ (i.N.) Na+K (Abbildung 45). Daraus
ergibt sich ein Alkalimassenstrom vor der Alkalireinigungseinheit von ca. 7 kg/h. In den
Sorptionsversuchen weisen die Sorbentien eine Maximalbeladung von 10 Massen-% auf.
Daraus ergibt sich ein Sorbentbedarf von ca. 63 kg/h. Durch Einsetzen von elektrischen
Feldern in der Brennkammer der DKSF-Pilotanlage kann der Alkaligehalt im Brenngas auf
ca. 0,2 mg/m’ (i.N.) Na+K reduziert werden. Damit ergibt sich ein Sorbentverbrauch von ca.

2,5 kg/h.

8.3.2 Abschéatzungn des Risikos fur Hei3gaskorrosion

Thermodynamische Modellrechnungen auf Grundlage der erzielten experimentellen
Ergebnisse ermoglichen eine erste Risikoabschitzung fiir sulfatinduzierte Hochtemperatur-

korrosion an den Gasturbinenschaufeln der DKSF.

Fiir das Auftreten sulfatinduzierter Hochtemperaturkorrosion ist die Bildung schmelzfliissiger
Sulfate verantwortlich, z.B. schmelzfliissiges Na,SO; oberhalb von 884 °C oder eine
eutektische Schmelze aus NiSO, und Na,SO4 oberhalb von 671 °C (vgl. Kapitel 3.2). Deshalb
wird bei den nachfolgenden Abschétzungen das Auftreten von schmelzfliissigem Na,SO4 oder
die Koexistenz von (Na,K),SO4 und NiSO4 oberhalb von 671 °C als Kriterium fiir ein Risiko

sulfatinduzierter Hochtemperaturkorrosion verwendet.

Mit einem dreistufigen Reaktormodell wurde mit dem Programm FactSage die
thermodynamische Stabilitdit der Sulfate und anderer Komponenten im Bereich der
Gasturbine bei Einsatz einer typischen Steinkohle (79 % C, 5 % H, 2 % H,0, 7 % 02,1 % S,
6 % Asche, 0,1 % CI) berechnet. Abbildung 68 zeigt ein Schema des Reaktormodells. Fiir die
Reaktoren wurde jeweils unter den im Schema angegebenen Bedingungen das

thermodynamische Gleichgewicht berechnet. In den experimentellen Untersuchungen wurde
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die NaCl-Konzentration mit Kaol0 und WBS8Si auf < 30 ppby, reduziert, was einem
Alkalienpartialdruck von 24-10” bar (unter DKSF-Bedingungen von 16 bar) entspricht.
Dieser Wert wurde fiir den Alkalipartialdruck hinter der ,Heilgasreinigung-Stufe
angenommen. Aus der Berechnung des Gleichgewichts in der Gasturbine wird schlielich die
thermodynamische Stabilitit der Sulfate erhalten. Zum Vergleich wurden diese Werte auch
fiir eine mit leichtem Heizol (HEL, 0,2 % S, 0,5 ppm Na) befeuerte Gasturbine berechnet, wo
erfahrungsgemdB bei niedrigen Schwefelgehalten keine Typ II Korrosion auftritt oder bei
hohen Schwefelgehalten durch Inchromierschichten vermieden wird, aber Gefahr fiir Typ I

Korrosion besteht.

Kohle Luft
HeilRgasreinigung ﬂ

1200-600 °C

1400 °C

15 bar 15-1 bar

A=15 rA=2
Brennkammer Asche Alkalien Gasturbine

Abbildung 68: Reaktormodell fiir die thermochemischen Rechnungen

Die Ergebnisse der thermodynamischen Rechnungen sind in Abbildung 69 dargestellt. Die
berechneten Taupunkte von Na,SO, liegen im Falle DKSF ca. 200 K niedriger (zwischen
650 °C bei 1 bar und 720 °C bei 16 bar) als in einer mit leichtem Heiz6l betriebenen
Gasturbine (zwischen 850 °C bei 1 bar und 920 °C bei 16 bar). Der Taupunkt von
K3Na(S04),, die thermodynamisch stabilste Kaliumsulfatverbindung, liegt ca. 20 °C darunter
(zwischen 630 °C bei 1 bar und 700 °C bei 16 bar). Deshalb sollte auch das Korrosionsrisiko
deutlich geringer sein. AuBerdem kondensiert Na;SO4 weit unter dem Schmelzpunkt von
884 °C, so dass kein Risiko fiir sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion Typ I besteht. Die
schattierte Fliche markiert den Bereich, in dem sowohl Na,SOy als auch NiSO,4 oberhalb der
eutektischen Temperatur von 671 °C stabil sind, also sulfatinduzierte Hochtemperatur-
korrosion Typ II auftreten kann. In diesem Temperatur-Druck-Bereich wird aber bei

Volllastbetrieb keine Turbinenschaufel betrieben. Vielmehr sollte unter Volllast auf keiner
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Turbinenschaufel Na,SO4 kondensieren, weil die Berechneten Taupunkte jeweils unterhalb
der Schaufeltemperatur liegen. Daher sollte bei Volllastbetrieb keine Heilgaskorrosion
auftreten. Auch unter Teillast und bei An- und Abfahrvorgéngen sollten maximal die ersten
Turbinenschaufeln den kritischen Bereich durchlaufen. Diese besitzen aber Wéarmeddmm-

schichten, so dass das Na,SOy4 nicht direkt auf dem Metall kondensieren sollte.

1300
1250 —— DKSF, Taupunkt Na S0,
1200 —— DKSF, Taupunkt K,Na(S0 ),
1150 - —GT, TaUPu-nktNazSD‘
1100 — Bildung NiSO,
— Gastemperatur
i
9 % ®  Schaufelntemperatur
= 1000 |
5
950
‘é Tm(Na,SO,)
o 900
g' 850 -
Q
2 800 -
750 < ) o
{ Hochtemperaturkorrosionsrisiko

TE(Nast4-NiSO4)
Il
A E— T

109 76 5 4 3 2 1
Druck [bar]

Abbildung 69: Ergebnisse der thermodynamischen Rechnungen zur Abschétzung des Risikos
fiir HeiBgaskorrosion bei der DKSF
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9 Einbindung von Alkalien bei der Integrierten Kohlevergasung mit

HeiRgasreinigung und CO,-Abtrennung

Bei den kurz- und mittelfristig baubaren IGCC-Anlagen wird wie bei den zurzeit in Betrieb
befindlichen Demonstrationsanlagen (Wabash-River, Tampa, Pinon Pine, Buggenum,
Puertollano) die dem Stand der Technik entsprechende Gasreinigung eine Partikel-
abscheidung, eine Wasserwische, eine COS-Hydrolyse und eine Nassentschwefelung
umfassen, um ein Gasturbinen geeignetes Gas zur Verfiigung zu stellen (vgl. Kapitel 2.2). Mit
Hilfe eines CO-Shifts und nachfolgender CO,-Abtrennung in einer physikalischen Wésche

kann das Brenngas vor Eintritt in die Gasturbine zusétzlich von CO; befreit werden.

Fiir die nasse Gasreinigung muss das Brenngas bis auf 40 °C abgekiihlt und anschlieend
wieder fiir den CO-Shift aufgeheizt werden. Fiir die Sauergaswische muss das Brenngas auf
bis zu -75 °C (Rectisol) abgekiihlt und anschlieBend wieder aufgeheizt werden. Bei der
Flugstromvergasung werden zur Vermeidung von Verschlackungsproblemen zusitzlich
Gasquenche eingesetzt. Um die hiermit verbundenen Exergieverluste zu vermeiden, muss
eine evtl. mehrstufige Heif3gasreinigung in den Prozess integriert werden. Dabei sollte sich
die zu erreichende Gasreinheit jeweils nach den Anforderungen des Folgeprozesses
orientieren. Das Gas sollte niemals unterhalb der Temperatur des Folgeschrittes in der
Prozesskette abgekiihlt werden, um eine kontinuierliche Auskopplung von Nutzwirme zu

ermoglichen.

Damit das Brenngas nach der CO,-Abscheidung eine hohe H,-Konzentration aufweist
(>>80% H,), erfordert die Shift-Reaktion ein stark iiberstochiometrisches Verhéltnis von
Wasserdampf zu CO und damit einen erheblichen Bedarf an Mitteldruckdampf, der aus dem
Prozess ausgekoppelt werden muss und somit nicht mehr fiir die Stromerzeugung zur
Verfiigung steht. Bei Einsatz von H;-Membranen wire nur noch ein stochiometrisches
Verhiltnis von Wasserdampf zu CO nétig. Dadurch konnte einerseits der Bedarf an
Wasserdampf stark gesenkt werden. Andererseits konnte auch die Abkiihlung auf die fiir die
Shift-Reaktion thermodynamisch notwendigen tiefen Temperaturen vermieden werden und

dadurch ein heilleres Gas fiir den Brenner der Gasturbine bereitgestellt werden.

Abbildung 70 zeigt das Verfahrensschaltbild eines Konzepts fiir einen CO»-freien,
hochsteffizienten IGCC (IGCC 4. Generation). Kohle wird mit Sauerstoff/Dampf-Gemischen
bei ca. 30 bar und >> 1000 °C (Flugstrom, Schlackebad) vergast. Das erzeugte Brenngas wird
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anschliefend heif3 von Asche/Schlacke und fiir die nachfolgenden Komponenten schidlichen,
gasformigen Bestandteilen befreit. Nach der Abkiihlung des heilen Gases in einem
Abhitzedampferzeuger erfolgen der CO-Shift und die gleichzeitige H,-Abtrennung durch eine
katalytische H,-Membran bei Temperaturen leicht oberhalb der Brennereintrittstemperatur
(= 500 °C). SchlieBlich wird der Wasserstoff in einer Wasserstoffturbine verbrannt. Das CO»,

das evtl. noch weiter aufgereinigt werden muss, kann so leicht abgetrennt werden.

Bei diesem Konzept miissen in der HeiB3gasreinigung alle kondensierten und gasformigen
Bestandteile aus dem Gas entfernt werden, die im Abhitzedampferzeuger und im
Membranreaktor schddlich sein koénnen. Schidlich sind z.B. Substanzen, die zu
Verschlackung und Verschmutzung, zu Korrosion oder Vergiftung des Shift-Katalysators
fihren konnen. Bei Bedarf kann ein zweiter Gasreinigungsschritt zwischen Abhitze-

dampferzeuger und Membranreaktor integriert werden.

Kohle Dampf
I | o
KDVG === HGR M= ADE M= :
| M
O, CO, €= ADE —I

LZA
[ =] -
1 DT —@

~
€

GT
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Abbildung 70: Vereinfachtes Verfahrensschaltbild eines IGCC-Prozesses mit integrierter
HeiBgasreinigung und CO,-Abtrennung (KDVG: Kohledruckvergaser, LZA: Luftzerlegungs-
anlage, HGR: HeiBgasreinigung, M: Membranreaktor, BK: Brennkammer, GT: Gasturbine,
ADE: Abhitzedampferzeuger, DT: Dampfturbine)
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Bei den bisher betrachteten GuD-Prozessen mussten die Alkalien aus dem heilen Gas entfernt
werden, um die Kondensation von Alkalisulfaten in der Gasturbine und damit sulfatinduzierte
Hochtemperaturkorrosion zu vermeiden. Im Falle des hier beschriebenen Konzepts wird der
Wasserstoff aus dem Heifligas entfernt und in der Gasturbine verbrannt, so dass keine
gasformigen Alkalien aus dem Heiflgas in die Gasturbine gelangen konnen und damit auch
ein Auftreten sulfatinduzierter Hochtemperaturkorrosion in der Gasturbine ausgeschlossen ist.
Dafiir konnten Alkaliverbindungen aber eventuell im Abhitzedampferzeuger und dem
Membranreaktor schidigend wirken. Daher wurde das Verhalten gasformiger und
kondensierter Alkaliverbindungen mittels thermochemischer Modelrechnungen mit FactSage
untersucht. Abbildung 71 zeigt das Reaktormodell fiir die Rechnungen. In den Rechnungen
wurde wie bereits bei den Risikoabschidtzungen fiir den DKSF-Prozess eine typische

Steinkohle mit 79 % C, 5 % H, 2 % H,0, 7 % 05,1 % S, 6 % Asche und 0,1 % C1 verwendet.

Kie ﬁn H.O
HeilRgasreinigung ﬂ
H
1800 °C 1200-1800 °C 600-1200 °C 600-500 °C ; ‘
10-30 bar 10-30 bar [Emmm==D>( 10-30 bar [E=====D> 10-30 bar
A=0,5 A=0,5 A=05 A=05
——)co.
l ﬂ' Abhitze-
Brennkammer Asche Alkalien dampferzeuger Membran

Abbildung 71: Reaktormodell fiir die thermochemischen Rechnungen

Aufgrund der reduzierenden Bedingungen liegt Schwefel nicht als SO»/SO;3 sondern als H,S
im HeiB3gas vor. Selbst nach vollstdndiger CO-Shift Reaktion liegt Schwefel weiterhin als H,S
vor. Damit kondensieren gasformige Alkalien nicht als Sulfate sondern wegen der
ausreichenden Verfiigbarkeit von HCI als Chloride. Kondensierte Alkalichloride kénnen
korrosiv wirken, vor allem wenn sie schmelzfliissig vorliegen, oder den Abhitze-
dampferzeuger und die Membran verschmutzen. Auch eine Vergiftung des Katalysators ist

nicht auszuschlief3en.

Nimmt man hinter dem Vergaser eine Natriumkonzentration im Hei3gas von 10 ppm an, was

bei alumosilikatischen Schlacke eine zu erwartende GroBenordnung ist, wiirde NaCl ohne
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Alkalireinigung bei einem Anlagendruck von 15 bar bei 762 °C kondensieren. Bei
Anlagendriicken von 20 und 30 bar wiren es entsprechend 774 und 792 °C. Damit wiirde
NaCl auch ohne Alkalireinigung erst unterhalb des Schmelzpunktes von 808 °C kondensieren.
Im Falle von 10 ppm KCI im heilen Gas sind die Kondensationstemperaturen fiir 15, 20 und
30 bar 716, 727 und 743 °C. Damit wiirde auch KCl ohne Alkalireinigung erst unterhalb
seines Schmelzpunktes von 772 °C kondensieren. Beide Chloride wiirden aber deutlich
oberhalb der konzipierten Betriebstemperatur der H)-Membran von mindestens

500 °C kondensieren. Daher ist eine Alkalireinigung notwendig.

Um die Effektivitit einer Heiflgasreinigung untersuchen zu koénnen, wurde zuerst die
erreichbare Gasreinheit abgeschétzt. Dazu wurden mittels thermochemischer Rechnungen die
experimentellen Ergebnisse zur Alkalireinigung bei der DKSF auf Vergasungsbedingungen
iibertragen (Abbildung 72 und Abbildung 73). Ein Problem hierbei besteht darin, dass die zur
Verfiligung stehenden Datensitze fiir silikatische Schlacken nur bedingt anwendbar sind [78,
161, 162], so dass maximal Trendaussagen mdglich sind. Die berechneten Ergebnisse

bediirfen also auf jeden Fall einer experimentellen Uberpriifung.
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Abbildung 72: Berechnete NaCl-Konzentrationen im Hei3gas hinter einem alumosilikatischen

Alkaligetter
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Abbildung 73: Berechnete KCl-Konzentrationen im Heiflgas hinter einem alumosilikatischen

Alkaligetter

Fiir die Berechnungen wurde im ersten Schritt eine Zusammensetzung fiir die Schlackephase
(§810,-Al,03-Na,0-K,0) gesucht, die unter oxidierenden Bedingungen (A = 1,2) bei 1 bar die
in den DKSF-Experimenten gefundene NaCl- und KCl-Konzentration von jeweils ca. 30 ppb
hat. Fiir diese Zusammensetzung wurden anschliefend die NaCl- und KCI-Konzentration
unter reduzierenden Bedingungen (A = 0,5) fiir Temperaturen zwischen 1200 und 1800 °C
und Driicken zwischen 10 und 15 bar berechnet. Durch die Absenkung der Luftzahl
verdoppeln sich entsprechend der thermochemischen Rechnungen bei 1 bar Gesamtdruck die
NaCl- und KCI-Konzentration im HeiB3gas. Die Erhdhung des Drucks auf 10 bar fiihrt nur zu
einer Absenkung der NaCl- und KCl-Konzentration im Heiflgas auf ca. 30 %, eine Erhdhung
auf 30 bar jeweils zu einer Absenkung von weniger als einer GroBenordnung. Zwischen einer
Sorptionstemperatur von 1200 °C und einer von 1800 °C unterscheidet sich die NaCl-
Konzentration im Heifligas um fast zwei GroBenordnungen, die KCI-Konzentration nur um

etwas mehr als eine Groflenordnung.

Mit den laut den thermochemischen Berechnungen erreichbaren Gasreinheiten wurde im

zweiten Schritt die Kondensationstemperatur von NaCl und KCI in Abhingigkeit von der
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Temperatur der Alkalireinigung unter Anlagenbedingungen berechnet (Abbildung 74 und
Abbildung 75). Die resultierenden Kondensationstemperaturen liegen je nach Anlagendruck
und Sorptionstemperatur zwischen 516 und 631 °C fiir NaCl und 514 und 583 °C fiir KCI.
Die Kondensationstemperatur von KCI ist jeweils niedriger als die von NaCl. Auflerdem
steigt sie mit steigender Sorptionstemperatur weniger stark an. Eine Erhohung des
Anlagendrucks fiihrt zwar zu einer niedrigeren NaCl- und KCl-Konzentration im Heil3gas
(vgl. Abbildung 72 und Abbildung 73) aber durch die Erhohung des Partialdrucks der
Alkalichloride im Heiflgas insgesamt zu einer leichten Erhéhung der Kondensations-

temperaturen.

Fiir einen sicheren Betrieb der Membran (nur bezogen auf kondensierte Alkaliverbindungen)
ergeben sich nun mehrere Moglichkeiten. Zum einen kann man die Membran oberhalb der
Kondensationstemperatur von NaCl betreiben. Da KCl bei niedrigeren Temperaturen als
NaCl kondensiert, ist die Kondensationstemperatur von NaCl hier ausschlaggebend. Also z.B.
im Falle einer Alkalireinigung bei 1800 °C oberhalb von ca. 620-630 °C, bei 1500 °C
oberhalb von ca. 575-585 °C und bei 1200 °C oberhalb von ca. 510-520 °C. Zum anderen

konnte ein zusitzliches Heifigasfilter vor der Membran eingebaut werden, das bei derselben
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Abbildung 74: Berechnete Kondensationstemperatur von NaCl in Abhéngigkeit von der

Temperatur der Alkalireinigung
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Abbildung 75: Berechnete Kondensationstemperatur von KCl in Abhéngigkeit von der
Temperatur der Alkalireinigung

Temperatur wie die Membran betrieben wird, um trockenes NaCl und KCl aus dem Heif3gas
zu entfernen. Ein solches zusitzliches Filter hitte auch den Vorteil, dass mittels Sorbentien,
die vor dem Filter ins heile Brenngas gegeben werden, weitere schddliche Gasphasenspezies

vor der Membran entfernt werden konnten.

Auf jeden Fall muss aber experimentell {iberpriift werden, welche Gasreinheiten tatsdchlich
erzielt werden konnen und ob und in welcher Form Alkaliverbindungen schidlich fiir die

Membran und den Abhitzedampferzeuger sind.
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10 Zusammenfassung

Kohlegefeuerte GuD-Kraftwerke werden zukiinftig einen wichtigen Beitrag liefern, den
Wirkungsgrad bei der Kohleverstromung zu erhéhen. Konzeptionsbedingt ist bei GuD-
Anlagen eine HeiBgasreinigung unumgénglich. Insbesondere die Alkalimetalle Natrium und
Kalium koénnen durch Kondensation auf den Gasturbinenschaufeln als Alkalisulfate in
Verbindung mit Schwefeloxiden aus dem Rauchgas zu sulfatinduzierter Hochtemperatur-
korrosion fiihren. Vor diesem Hintergrund wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit die
Freisetzung und Einbindung von Alkalimetallverbindungen in kohlebasierten GuD-Prozessen

untersucht.

Die Freisetzung von Alkaliverbindungen bei der Verbrennung verschiedener Stein- und
Braunkohlen wurde mittels Hochdruckmassenspektrometrie (HDMS) bei Temperaturen
zwischen 800 und 1200 °C untersucht. Ziel war es, den Einfluss von Zusammensetzung,
Druck und Temperatur auf die Alkalifreisetzung zu ermitteln. Die Untersuchungen an den
Braunkohlen zeigen, dass die Freisetzung von NaCl bei einer Temperatur von 1200 °C in
zwei Schritten ablduft, sowohl wihrend der Pyrolyse als auch wihrend des Koksabbrands.
Dagegen erfolgt sie bei 800 °C in nur einem Schritt, da bei der niedrigen Temperatur nur das
schwach gebundene, organisch assoziierte Natrium freigesetzt wird, wahrend bei 1200 °C
auch das starker gebundene Natrium freigesetzt wird. Der Chlorgehalt hat den gréften
Einfluss auf die Emission von NaCl. Die Experimente mit Steinkohlen belegen ebenfalls, dass
der Chlorgehalt der Kohlen einen viel groBeren Einfluss auf die NaCl-Freisetzung hat als der
Natriumgehalt. Des Weiteren zeigen Steinkohlen vor allem bei einer Temperatur von 1200 °C
ein hoheres Einbindungsvermdgen fiir Alkalien als Braunkohlen, was im wesentlichen an
ihrem hoheren Gehalt an Aluminium und Silizium liegt. Weiterhin zeigt sich ein deutlicher
Riickgang der Alkalikonzentration mit steigendem Druck. Die NaCl-Freisetzung nimmt bei

den untersuchten Steinkohlen bei einer Druckerhdhung von 1 auf 9 bar um den Faktor 3 ab.

Fiir die Zirkulierende Druckwirbelschichtfeuerung der 2. Generation (ZDWSF-2.Gen.) wurde
mit Hilfe thermodynamischer Rechnungen und experimenteller Untersuchungen das Alkali-
sorptionsverhalten und das Alkaliriickhaltevermdgen von verschiedenen Sorptionsmaterialien

auf Alumosilikat-Basis unter reduzierenden Bedingungen bei 750 °C untersucht. Zur
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Bestimmung der Alkalikonzentration im Heifigas wurde die Hochdruckmassenspektrometrie
(HDMS) verwendet. Uber thermodynamische Rechnungen wurden die Ergebnisse auf
Kraftwerksbedingungen iibertragen und der Sorptionsmittelbedarf und das Risiko fiir

Hochtemperaturkorrosion an den Turbinenschaufeln abgeschitzt.

Die Auswahl der untersuchten Getter erfolgte auf der Grundlage von thermodynamischen
Rechnungen. Die niedrigsten Alkalichloridpartialdriicke ergeben sich demnach mit
Alumosilikaten, die mit Alkalien Albit (NaAlSizOg) bzw. Orthoklas (KAISi;Og) bilden. Dabei
haben Alumosilikate mit einem Al,O3/SiO,-Verhiltnis von ca. 0,17 die grofite Kapazitit zur

Einbindung von Alkalien.

Von den untersuchten Alumosilikaten zeigten Bentonit und Bauxit nach einer Versuchsdauer
von 192 (52) h mit einer Gesamtaufnahme von 114 (77) mg/g Natrium bzw. 110 (60) mg/g
Kalium die hoéchste Alkaliaufnahme. Mit Bentonit konnte die NaCl-Konzentration im
Heif3gas unter Versuchsbedingungen von 65 ppmy, auf 40 ppby, gesenkt werden. Ebenso gut
war der Riickhalt fiir KC1. Bauxit zeigte bei den Versuchen einen dhnlich guten Riickhalt wie
Bentonit. Die Einbindung von Alkalien in Bentonit erfolgt dabei ausschlieBlich irreversibel
durch chemische Einbindung unter Bildung von Albit und Orthoklas. In Bauxit werden die
Alkalien teilweise als Alkalichloride physisorbiert. Die Einbindung der so eingebundenen

Alkalien ist reversibel.

Durch thermochemische Rechnungen wurden die in den Sorptionsexperimenten ermittelten
Ergebnisse mit Hilfe eines Reaktormodells auf die Bedingungen im Kraftwerk iibertragen.
Dabei zeigte sich, dass durch Einsatz von Bentonit als Sorptionsmaterial die
Alkalikonzentration im Rauchgas bei der ZDWSF 2. Generation auf einen Wert < 25 ppby,
gesenkt werden kann. Bei dieser Konzentration besteht gemidB der thermodynamischen
Rechnungen kein Risiko mehr fiir sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion an den Turbinen-
schaufeln. Der berechnete Verbrauch an Sorptionsmittel liegt fiir ein 500 MW, -Kraftwerk
zwischen 98,15 kg/h bei Vergasung einer Lausitzer Kohle bei 700 °C und 1256 kg/h bei
Vergasung einer Hambacher Kohle bei 800 °C.

Fiir die Druckkohlenstaubfeuerung (DKSF) wurde mit Hilfe thermodynamischer Rechnungen
und experimenteller Untersuchungen das Alkalisorptionsverhalten und das Alkaliriickhalte-
vermdgen von Kohleschlacken und verschiedenen Sorptionsmaterialien auf Alumosilikat-

Basis unter oxidierenden Bedingungen bei 1400 °C untersucht. Zur Bestimmung der
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Alkaliaktivitdt in Schlacken wurde die Knudseneffusionsmassenspektrometrie (KEMS) und
zur Bestimmung der Alkalikonzentration im Heifligas die Hochdruckmassenspektrometrie
(HDMS) verwendet. Uber thermodynamische Rechnungen wurden die Ergebnisse auf
Kraftwerksbedingungen {ibertragen und der Sorptionsmittelbedarf und das Risiko fiir

Hochtemperaturkorrosion an den Turbinenschaufeln abgeschitzt.

Die bei der Verbrennung von Kohle anfallende schmelzfliissige Schlacke besitzt als
alumosilikatisches System ein inhdrent hohes Riickhaltevermdgen fiir Alkalien. Durch
Zugabe von 5 und 10 Massen-% TiO, und vor allem SiO; als polymerisierende Zusétze
konnen die Alkalioxidaktivititen in den Schlacken um bis zu 80 % erniedrigt werden. Die
erreichbaren Partialdriicke sind aber fiir eine erfolgreiche Alkalireinigung nicht ausreichend.
Der Einsatz groBlerer Mengen der Additive SiO, und TiO, (> 10 Massen-%) verbietet sich, da
eine weitere Erhohung der Viskositdt den Schlackeabfluss gefdhrdet. Thermochemische
Rechnungen zeigen zusétzlich, dass Additive in einer separaten Alkalireinigung wesentlich

effizienter eingesetzt werden konnen als in der Brennkammer.

Durch Anlegen schwacher elektrischer Felder an die Schlacke kann die Alkalieinbindung in
diese deutlich verstirkt werden. Eine kathodische Polarisation der Schlacke bewirkt eine
Verarmung an Alkalien an der Oberfldache der Schlacke durch Elektrophorese, so dass weitere

gasformige Alkalien eingebunden werden konnen.

Die Auswahl der untersuchten Getter erfolgte auf der Grundlage von thermodynamischen
Rechnungen und KEMS-Messungen. Die niedrigsten Alkalipartialdriicke ergeben sich
demnach iiber Alumosilikaten mit einem bevorzugtem Al,O3/Si0,-Verhiltnis von etwa 1/8.
Mit Alkalien bildet sich bei diesen eine niedrig schmelzende, alkalihaltige Phase, die eine
niedrige Alkalioxidaktivitit und folglich auch einen geringen Alkalipartialdruck hat. Geringe
Mengen des Netzwerkwandlers Magnesiumoxid bewirken in diesen Alumosilikaten bereits

bei sehr geringen Alkaligehalten eine Schmelzbildung.

Mit Getterschiittungen aus dem synthetischen Sorbent ,,Al8SiSMg“ wurde die NaCl-
Konzentration eines mit 8 ppmy, NaCl beladenen Heifigases auf 62 ppby, reduziert. Mit
Schiittungen aus der Tonerde ,,Tonl11“ konnten Gasreinheiten von ca. 50 ppby, erreicht
werden. Der Kaolin ,,Kao10“ und das mit Silizium angereicherte Bauxit ,,WB8Si“ reduzierten
die NaCl-Konzentration im Heifigas bis auf 20 ppby,. Ein mit 13 ppmy, NaCl + KCl beladen
Heifligas wurde mit Hilfe einer ,,Kaol0“-Schiittung bis auf eine Restalkalikonzentration von

78 ppbvor (34 ppbve NaCl + 44 ppby, KCI) gereinigt. Mit einer Schiittung aus ,,Tonl11*
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wurde die Alkalikonzentration bis auf 100 ppby,i (70 ppbyo NaCl + 30 ppby, KCl) reduziert.
Die Einbindung der Alkalien erfolgt bei allen Sorbentien ausschlieflich durch chemische
Einbindung in eine Schmelzphase. Die Bildung dieser Schmelzphase bestimmt mafgeblich

die erreichbare Gasreinheit.

Durch thermochemische Rechnungen wurden die in den Sorptionsexperimenten ermittelten
Ergebnisse mit Hilfe eines Reaktormodells auf die Bedingungen im Kraftwerk iibertragen.
Der berechnete Verbrauch an Sorptionsmittel liegt fiir ein 500 MW, -Kraftwerk zwischen ca.
63 kg/Std ohne Einsatz elektrischer Felder in der Brennkammer und ca. 2,5 kg/Std bei Einsatz
elektrischen Felder. Weiterhin zeigen die Rechnungen, dass die Alkalikonzentration im
Heif3gas so gering ist, dass keine Alkalisulfate an den Turbinenschaufeln kondensieren sollten
und folglich auch kein Risiko mehr fiir sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion an den

Turbinenschaufeln besteht.

Fiir einen Hochtemperatur-IGCC mit integrierter Hei3gasreinigung und CO,-Abtrennung
mittels H-Membran wurde schlieBlich mittels thermochemischer Rechnungen das
Alkaliverhalten untersucht. Dazu wurden die Ergebnisse der Untersuchungen zur DKSF auf
reduzierende Bedingungen iibertragen. Es zeigt sich, dass durch das Riickhaltevermogen der
Schlacken bereits ohne Alkalireinigung nur feste Alkalichloride kondensieren sollten. Durch
eine DKSF-analoge Alkalisorption bei Temperaturen zwischen 1200 und 1800 °C kdénnen die
Kondensationstemperaturen von Natrium- und Kaliumchlorid auf Temperaturen zwischen
510 und 630 °C gesenkt werden, so dass es mdoglich ist, potentielle Einsatztemperaturen

keramischer Membranen zu unterschreiten.

Die hier dargestellten Ergebnisse zeigen, dass es mit entsprechenden Alumosilikaten moglich
ist, in zukiinftigen, kohlebefeuerten Kombikraftwerken die Alkalikonzentration im Heiflgas
auf unterkritische Werte abzusenken. Die Ergebnisse umfassen dabei sowohl oxidierende
(Verbrennung) als auch reduzierende Atmosphéren (Vergasung) und Temperaturen unterhalb
und deutlich oberhalb von 1000 °C. In der Regel ist vor allem eine schnelle chemische

Einbindung der Alkalien in stabile alumosilikatische Phasen zielfiihrend.
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