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Kurziassung

In der vorliegenden Arbeit erfolgt eine theoretische Untersuchung der wichtigsten Parameter,
die einen Einfluff auf die Schwermetallemissionen kohlegefeuerter Kraftwerke ausiiben. Die
Rauchgasstrecke wird in die Komponenten Feuerung/Kessel, Elektrofilter sowie
Rauchgasentschwefelung unterteilt und anhand unterschiedlicher Modellansitze untersucht.
Neben der Einbindung der Schwermetalle in die Kesselasche bzw. —schlacke wird insbesondere
auf die Anreicherung von Schwermetallen an Staubpartikel eingegangen und deren
Auswirkungen auf die nachgeschalteten Rauchgasreinigungssysteme analysiert. Dariber
hinaus wird der Sonderbetriebszustand der Heizflichenreinigung modellmifig dargestellt, und
es werden fiir das Element Arsen Rechnungen durchgefiihrt.

Absiract

This study is devoted to a theoretical analysis of the most important parameters having an
influence on the trace element emissions from coal—fired power plants. To this end, the flue
gas section in a coal—fired power plant is subdivided intc the components combustion/boiler,
electrostatic precipitator and flue gas desulphurization. These components are then analysed
by different models. Besides the retaining of trace elements in ash or slag, especially their
accumulation on fly ash particles and the impact on control technologies are analysed.
Furthermore, the purification of boiler heating surfaces has been modelled and computations
for the element arsenic have been performed.
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Die mit A gekennzeichneten Tabellen befinden sich im Anhang







0. Einleitung

In den vergangenen Jahren galt das Hauptinteresse auf dem Gebiet der Emissionsforschung
den Schadstoffen SO, NOg, CO und Staub. Ursache hierfiir war, daf ihnen aufgrund von
intensiven Forschungsaktivititen eine bedeutende Rolle in der Ursachen—Wirkungskette
einiger Schadensphinomene zugeschrieben werden konnte, die heute als wissenschalftlich
gesichert gelten. Konsequenz dieser Erkenntnisse waren die gesetzlichen Vorschriften von
Emissionsgrenzwerten, mit dem Ziel einer drastischen Reduzierung der Schadstoffausstdfie und

somit einer Begrenzung weiterer Umweltschiden.

Die in den letzten Jahren zunehmenden Forschungsaktivititen in der Umweltforschung
fihrten zu einer Erweiterung und Verfeinerung der Erklirungssansitze fiir die vielfaltigen
existierenden Umweltschiden und zeigten u.a., dafl neben den obengenannten Schadstoffen
auch vielen anderen Substanzen eine grofie Bedeutung zugemessen werden mufl. Dies gilt in
besonderem MaBe fiir die Kohlenwasserstoffe und Schwermetalle. Thre Bedeutung spiegeit sich
nicht zuletzt in den geplanten Emissionsforschungsprogrammen wider, in denen sie bei der
Emissionserfassung und -~reduzierung wesentliche Schwerpunkte bilden. /CORINE 1986,

UBA 1989/

Messungen von Schwermetallkonzentrationen in Schneefeldern und Eisschichten der Arktis
deuten auf einen Zusammenhang mit den Wachstumsraten anthropogen verursachter Schwer-
metallemissionen vergangener Jahre hin. Desweiteren belegen atmosphéirische Rezeptormodell-
rechnungen, die fiir Europa durchgefiithrt wurden, einen unmittelbaren Zusammenhang
zwischen gemessenen Immissionswerten und anthropogen verursachten Schwermetall-
emissionen /[PACYNA et al. 1985/.

Um der Forderung einer Emissionsreduzierung effektiv nachkommen zu kdnnen, ist es notwen-
dig in einem ersten Schritt Emissionsquellen zu identifizieren, nm zu ermitteln, welche Schad-
stoffausstofe welcher Emittentengruppen reduziert oder gegebenenfalls vermieden werden
miissen. In einem zweiten Schritt sind Emissionsminderungspfade vorzuschlagen. Um deren
Auswirkungen abschitzen zu kdnnen, sind u.a. atmosphirische Modellrechnungen notwendig,
mit denen die Immissionen sowie Depositionen bestimmt werden kdnnen. Die Genauigkeit
dieser Rechnungen hingt mafigeblich von den als Dateninput bendtigten Emissionsdaten ab.




Momentan exisitierende Emissionsdatensitze fiir Schwermetalle werden in groflen Bandbreiten
angegeben, die zum Teil mit der Vielzahl der emissionsrelevanten Parameter der verschiedens-
ten Produktions— und Verbrennungsprozesse zu begriinden sind. Ein weiterer und weitaus
gewichtigerer Grund stellen die groflen Unsicherheiten dar, die mit den Emissionsschitzungen
verbunden sind. Diese sind wiederum ein Indiz fiir fehlende MeBlkampagnen, die zwar auf-

wendig und kostspielig, jedoch unverzichtbar sind.

Das zukiinftige Vorgehen mit dem Ziel einer Konkretisierung der Schwermetallemissionen
kann nur auf zweierlei Weise geschehen. Erstens sind fiir die einzelnen Produktions— und
Verbrennungsprozesse die emissionsrelevanten Parameter unter Zuhilfenahme bereits durchge-
fithrter Mefikampagnen im Detail zu ermitteln und desweiteren ist zu untersuchen, wie die
Effizienz zukiinftiger Schwermetallmefkampagnen optimiert und in wirtschaftlich vertret-
baren Grenzen gehalten werden kann. Zweitens gilt es methodische Ansitze zu finden, die eine
zufriedenstellende modellmifige Beschreibung der Emissionen gestatten. Dieser Schritt bein-
haltet auch den Vergleich und die Weiterentwicklung bereits erstellter Modelle.

Vor diesern Hintergrund sind die in der vorliegenden Arbeit erfolgten Untersuchungen zum
Verhalten von Spurenelementen in Kohlekraftwerken zu sehen. Hierbei wurden keine eigenen
Mefreihen aufgenommen sondern auf Ergebnisse bereits vorliegender Meflkampagnen zuriick-
gegriffen. Ziel der theoretischen Betrachtungen ist es, die emissionsrelevanten Parameter
entlang der Rauchgasstrecke eines Kraftwerks zu analysieren und deren Auswirkungen auf die
Schwermetallemissionen abzuschitzen.

Im ersten Teil der Arbeit wird zunichst die Einbindung von Schwermetallen in die Schlacke
bzw. die Asche untersucht. Grundlage dieser Betrachtungen bildet ein von
JHEINRICHS et al. 1984/ entwickeltes Modell, das jedoch seinerzeit lediglich fiir Global-
emissionsabschitzungen und nicht fiir eine detaillierte Analyse eines einzelnen Kraftwerks
verwendet wurde. Mit Hilfe dieses modifizierten Modells sowie der Auswertung von Mefiproto-
kollen aus Meflkampagnen, die an bundesdeuischen Kraftwerken durchgefiihrt wurden, werden
in Abhingigkeit von Energietriger und Feuerungsart Bandbreiten elementspeszifischer Einbin-
dungsgrade berechnet, die eine Grundlage zukiinftiger Schwermetallemissionsabschitzungen
bilden kbnnen. Eine eingehende Analyse erfolgt in diesem Zusammenhang fiir die Steinkohlen-
fenerung mit flissigern Ascheabzug. Im Rahmen dieser Befrachtungen wird zwischen dem
Einbindungsgrad der in den Feuerungsraum riickgefiihrten Elektrofilterasche sowie dem Ein-
bindungsgrad der iiber die Kohle primir eingebrachten Asche unterschieden. Die Auswir-




kungen dieser in bisherigen Arbeiten nicht erfolgten Unterscheidung werden fiir Asche am
Beispiel von Aschegehaltschwankungen sowie der Ascheteilausschiensung aunfgezeigt. Diesbe-
ziigliche Aussagen fiir Schwermetalle sind nur sehr begrenzt mdglich, da in den einschligigen
Meflkampagnen diese Thematik nicht behandelt wurde.

Abschluf des ersten Teils der Arbeit bildet die Analyse des Sonderbetriebszustandes der
Heizflichenreinigung, dessen Einfluf auf die Arsengehalte des Rauchgases erstmalig mit einem
Modell abgeschitzt wird.

Wihrend im ersten Teil der vorliegenden Studie Feuverung und Dampferzeuger untersuchg
werden, beinhaltet der zweite Teil die Analyse der nachgeschalteten Rauchgasreinigungssys-
teme, deren Einflufl in einem weiteren Modell untersucht wird. Hierbei findet auch die Rauch-
gasentschwefelung Beriicksichtigung. Ausgehend von DBasisfillen, die fiir unterschiedliche
Brennstoffe und Feuerungsarten zugrundegelegt werden, erfolgt eine detaillierte Untersuchung
der Einfluflparameter des Rohgasstaubes, des elektrischen Abscheiders sowie einer nassen
Rauchgasentschwefelungswische. Im Gegensatz zu bisherigen Sudien, in denen einzelne Teil-
probleme und Komponenten der Rauchgasstrecke isoliert untersucht werden, werden in der
vorliegenden Arbeit die Abhéngigkeiten zwischen den Eigenschaften des Rohgasstaubes, dem
elektrischen Abscheider und der Rauchgasentschwelelung aufgezeigt. Ein besonderer Schwer-
punkt bildet in diesem Zusammenhang die Anreicherung von Schwermetallen in Kornfraktio-
nen des Rohgasstaubes. Da diese sowie die Kornverteilung nicht analytisch ermittelt werden
konnen, mufl auf einschligige Mefkampagnen zuriickgegriffen werden. Bei der Ubertragung
von Schwermetallanreicherungen einzelner Kornfraktionen auf vorgegebene Kornverteilungen
mufl jedoch iiberprift werden, ob die Ergebnisse mit der Anreicherungstheorie im Einklang
stehen. Hierzu wird ein von /SMITH 1980/ vorgeschlagenes Anreicherungsmodell heran-

gezogen.

Abschlufl der Arbeit bildet eine Zusammenstellung von Meflkampagnen, die an Kraftwerken
durchgefiihrt wurden, die mit einem Rauchgasentschwefelungsverfahren ausgeriistet sind.
Hierbei werden die wichtigsten Meflkampagnen kurz beschrieben und deren Ergebnisse
diskutiert.




1. Schwermetalle

1.1 Terminologie

Fiir die Begriffe "Spurenelemente” und "Schwermetalle" existieren keine einheitlichen und
fachiibergreifenden Definitionen. Je nach wissenschaftlicher Disziplin, besitzen die obigen

Termini unterschiedliche Bedeutungen.

In der Biochemie und Biomedizin versteht man unter dem Begriff Spurenelemente Subs-
tanzen, die von einem Organismus in nur sehr geringen Mengen bendtigt werden und lebens-
notwendig sind. Eine Substanz wird oftmals mit diesem Begriff umschrieben, wenn sie in
Konzentrationen von weniger als 0,01 % vorliegt /MEYER 1975, ADRIANOC 1986/. In der
Geochemie wird wiederum eine Konzentration von 0,1 bis 1 Masseprozent angegeben.

In den Erndhrungswissenschaften werden Elemente mit dem Begriff Spurenelement umschrie-
ben, wean diese in Konzentrationen von kleiner 20 ppm auftreten. Im englischen Sprachge-
brauch werden Spurenelemente als "trace elements" bezeichnet, wenn die Konzentration eines
Elements weniger als 0,1 % betrigt. Als Synonyme werden auch oftmals Fachausdriicke wie,
minor elements, microelements, trace anorganics, heavy metals etc. verwendet. Die Verwen-
dung dieser Begriffe geschieht jedoch recht willkiirlich. /ADRIANOQ 1986/

Im deutschen Sprachgebrauch wird unter einer Spurenelementanalyse die Messung von
Elementkonzentrationen verstanden, die unterhalb von 100 ppm (0,01 %) liegen
/BROCKHATUS 1973/.

Gleiches wie bei der Definintion des Fachausdrucks Spurenelement gilt fiir den Begriff Schwer-
metall. Als charakterisierendes Merkmal wird die Dichte eines Elements angegeben, wobei als
Bandbreite 3,5 — 5 g/ecm? angegeben wird. JADRAINO 1986, MEYER 1975, BROCK-
HAUS 1973/ Legt man einen Wert von 4,5 g/em? zugrunde, so lassen sich 65 aller existieren-
den Metalle als Schwermetalle bezeichnen.

Ein Schwermetall muf nicht zwingend ein Spurenelement sein, legt man den Grenzwert von
100 ppm zugrunde. Dies hingt jeweils von der Elementkonzentration des jeweiligen Materials
ab. Da in der vorliegenden Arbeit unterschiedliche Materialien {Kohle, Grobasche, Flugasche




etc.} behandelt werden, deren Elementkonzentrationen stark voneinander abweichen, wird im
nachfolgenden zwischen den beiden Bezeichnungen nicht unterschieden; beide Begriffe werden

daher willkiirlich und austauschbar verwendet.

1.2 Schwermetalliliisse, atmosphirische Emissionen

Eine weltweite und globale Abschitzung aller wichtigen Schwermetallstréme {Boden, Wasser,
Luft) wurde in einer Studie von /NRIAGU et al. 1988/ vorgenommen. In Tabelle 1.1 sind die
jahrlich freigesetzten Frachten (Land, Wasser), giiltig fir das Bezugsjahr 1983, verschiedener
Schwermetalle aufgefiihrt, wie sie von den Autoren der obigen Studie geschitzt werden. Die

Wasser l Boden i Gesamt )
{1000 ¢/a}
As 12 - 70 64 - 132 120
Cd N i 9.9 - 45 30
Cu 35 ~ 80 1.198 - 2.944 2.150
Hg .3 - 8.8 2.2 - 18 i1
Mo .8 - 21 35 - 168 110
Ni 33 ~ 194 160 ~ 673 470
Pb 897 - 180 808 - 1.893 1.160
Sb .8 - 33 29 - 87 72
Se g -~ 72 6.4 - TV 78
v J1o- 21 48 - 242 71
Zn 7 - 375 1.183 - 3.294 2.340

1 HAittlerer Wert

Tabelle 1.1:

fir das Jahr 1983 /NRIAGU et al. 1988/

Weltweit in Wasser und Boden eingebrachte Spurenelementfrachten




atmosphirischen Emissionen sind in Form von Depositionen ("fallouwt™) in den Gesamtwerten
mitberiicksichtigt und tauchen daher in der Tabelle nicht explizit auf. Der Haupteintrag der
meisten Schwermetalle findet fiber den Boden statt.

/NRIAGU et al. 1988/ gelangen zu dem SchluB, daB durch die immensen Freisetzungsraten,
die in den nichsten Jahren noch weiter ansteigen werden, und der damit verbundenen Akku-
mulation, eine Verlagerung der Problematik in die Nahrungsketten unausweichlich ist. Das
Gefahrdungspotential fiir zukinftige Generationen wird, so schitzen die Autoren, erheblich

sein.

In Tabelle 1.2 sind die Bandbreiten weltweiter atmosphéarischer Jahresemissionswerte einiger
Spurenelemente dargestellt, die durch anthropogene Aktivititen verursacht werden. Demge-
geniiber beinhaltet die Tabelle auch Werte fiir Spurenelemente, deren Usprung nicht anthro-
pogener Art sind {(natiirliche Emissionen). Die Zahlenwerte belegen, daff die anthropogenen
Emissionen fiir eine Vielzahl von Elementen weitaus grofler sind als die natirlichen Emissi-
onen. Der natiirliche Schwermetallkreislauf ist somit stark gestért. Lediglich die Emissionen
der Elemente Selen und Quecksiiber, verursacht durch natiirliche Quellen, liegen oberhalb der
anthropogenen Emissionswerte. Hierbei ist jedoch zu beachten, dafl diese Feststellungen fiir
die weltweiten Emissionen Giiltigkeit besitzen und eine Betrachtung im regionalen oder
lokalen Maflstab zu anderen Ergebnissen fihren kann. Fiir die Bedeutung der anthropogenen
Emissionen sind nicht so sehr die Gesamtwerte sondern die hohen lokalen Stromdichten und
Konzentrationen relevant /GREFEN et al. 1984/.

Als wichtigste natiirliche Hauptemittenten werden Aufwirbelungen kontinentaler Stdube,
Vulkantitigkeiten und Waldbrinde angesehen, wihrend die Emissionen, die aus der Verdun-
stung des Meerwassers resultieren oder durch biclogische Zersetzungsprozesse verursacht
werden, von untergeordneter Bedeutung sind /PACYNA 1986a, PACYNA 1986b/.

Bei der Angabe von anthropogenen Hauptemittenten einzelner Elemente bestanden lange Zeit
Unsicherheiten /LIM 1979/. Die Verbrennung fester fossiler Brennstoffe wird als Hauptur-
sache fiir die Emissionen der Schadstoffe Hg, Mo sowie Se und zudem als eine der wichtigen
Quellen fiir As, Cr, Mn, Sb und TI angesehen. Die Verbrennung von Ol wird als Haupt-
emittent der Spurenelemente V und Zn angegeben, wihrend fiir As, Cd, Cu und Zn die
Nicht—Eisen—Metallbranche verantwortlich gemacht wird. Der Grofiteil der Cr— und




Anthropogen Nactirlich
{tra}

As 12.000 - 25.630 7.800
Cd 3.100 - 12.040 1.000
Cr 7.340 - 53.610 k.A.
Cu 19.860 ~ 50.870 18.000
Hg S1G -~ 6.200 6.000
Ni 24,150 - 87.150 26.000
Ph 288.700 - 376.000C 19,000
Sh 1.480 - 5.540 K. A.
Se 1.810 - 5.780 6.000 - 13.000
T 3,320 -~ 5_850 k. A.

v 3CG.150 ~ 141.860 66,000
Zn T0.250 -~ 183.500 46 . 000

k.A.: Keine Angabe

Tabelle 1.2:

PACYNA 1986h/

Mn—FEmissionen stammt aus der Eisen— und Stahlbranche, wihrend T1 hauptsichlich von der
Zementindustrie emittiert wird. Pb—Emissionen werden zum iiberwiegenden Teil durch die

Verbrennung von Automohilkrafistoffen verursacht.

Weltweit anthropogen und natirlich freigesetzte atmosphirische Spuren-
elementemissionen fiir das Jahr 1983 /NRIAGU et al. 1988,




Aufiallend sind die grofen Bandbreiten, die fir die Schwermetallemissionsraten bzw. fiir die
Emissionsfaktoren in den einschligigen Studien angegeben werden. Diese spiegeln auch die
Unsicherheiten wider, die mit der derzeitigen Abschitzung von Schwermetallemissionen ver-
bunden sind. So sehen sich beispielsweise /NRIAGU et al. 1988/ nicht in der Lage, fir die
geschitzten Emissionswerte einen Fehler anzugeben.

1.3 Gefahrdungspotentiale sowie Einflulfaktoren anf die Toxizitat

Die zuvor angegebenen Emissionsmengen liefern noch keinen Aufschluf iiber die Toxizitit
sowie iiber Gefdhrdungspotentiale der einzelnen Spurenelemente. Um derartige Aussagen
treffen zu konnen, ist eine weitaus differenziertere Betrachtungsweise notwendig, die die
Emissionen, den Transport, die Deposition sowie die wihrend des Transports und nach der
Ablagerung ablaufenden Prozesse beriicksichtigt.

Das Gefahrdungspotential, das durch Spurenelemente hervorgerufen werden kann, hingt in
allererster Linie von der Mobilisierung der zumeist in Feststoffen befindlichen Schwermetalle
ab. Hierunter werden Ldsungsvorginge der Schwermetalle aus den kontaminierten Festgtoffen
innerhalb eines bestimmten Milieus verstanden. Liegt dieses in fliissiger Form vor, umschreibt
man das Losungsvermdgen eines Schwermetalls auch mit dem Begriff der Auslaugbarkeit.
Neben diesen Lésungsmechanismen in flissigen Phasen existieren auch noch Wechselwir-
kungen mit Feststoffen, die nicht zu vernachlissigen sind /CALMANOQ 1989/.

Die Mobilisierbarkeit ist dabei von chemischen, physikalischen und biologischen EinfluBgréfien
des Feststoffes sowie der Auslaugldsung abhingig. So besitzen beispielsweise Faktoren, wie der
pH-Wert der Auslauglosung, chemische Bindungsformen der Schwermetalle in der Feststoff-
matrix sowie das Fliissigkeits—/Feststoffverhiltnis etc. einen grofen Einfluf auf die Auslaug-
barkeit JCALMANO 1983/. Auslaugversuche mit Kraftwerksstiuben, —granulaten und
—~schlacken ergaben, dafl die chemischen Verbindungen der Spurenelemente, die Oberflichen-
anreicherung auf Aschepartikel, die Oberflichenldslichkeit sowie der pH-Wert des
Asche-Wasser—Systems einen mafigeblichen Einfluf auf die Mobilisierbarkeit besitzen
/TAUBER 1988, CALMANO 1989/. Die Verbindungen, in denen die Schwermetalle vorlie-
gen, die FEinbindung der Schwermetalle innerhalb des Asche sowie die Oberflichenan-
reicherung sind wiederum abhéngig von der Kohleaschenzusammensetzung (Mineralphasen),
dem Schwermetallgehalt und den Betriebsbedingungen des jeweiligen Kraftwerks /BALTES
et al. 1982, TAUBER 1988/.




Von grofler Bedeutung ist der pH—Wert, bei dem der Flassigkeits—/Feststoffkontakt statt-
findet und der ebenfalls von der Zusammensetzung der nach der Verbrennung vorliegenden
Asche beeinflusst wird. In einem sauren Milieu werden hauptsichlich Elemente ausgelaugt, die
in wafirigen Phasen als Kationen vorkommen {z.B. Mn, Cu, Zn, Cd), wahrend unter alka-
lischen Bedingungen Elemente mobilisiert werden, die dort als Apionen vorkommen (2.B. As,
Se, Mo} /TAUBER 1988/.

Messungen /BALTES et al. 1982/, die mit verschiedenen FElutionsmitteln (FluBwasser,
Kérperfliissigkeit) und Kraftwerksstiuben durchgefiihrt wurden, zeigten, dafl eine Vielzahi
von Elementen aus feineren Kornfraktionen leichter zu mobilisieren sind. In diesem Zusam-
menhang ist auch zu beachten, dafl Stiube, deren Korndurchmesser unterhalb von 5 pm liegt,
als lungengingig angesehen werden. Allerdings liegt der mobilisierte Anteil fiir die meisten
Elemente unter den zugrundegelegten Versuchsbedingungen unterhalb von 1 %. Es wird davon
ausgegangen, dafl ein GroBteil der Spurenelemente, bedingt durch die Einbindung in die Asche
und im Staub, in unidslicher Form vorliegt.

Die Schidlichkeit der Schwermetalle auf das Gkosystem kann sehr komplexer Natur sein. So
kann sich die Verbindungsform eines Schwermetalls wihrend des Transports mehrfach dndern,
da hiufig wechselnde Randbedingungen vorliegen kénnen {z.B. verschiedene Mileus). Es wird
beispielsweise vermutet, daf in SO,-haltigen Abgasfahnen die Schwermetalloxide, —sulfide
und —carbonate teilweise zu Sulfaten reagieren und sich anschlieflend mit Feuchtigkeit ein
Schwefelsdurefilm bildet, der dann weiterreagiert /GREFEN et al. 1984/,

Die Aufnahme von Spurenelementen iiber Wasser, Luft und Boden hingt von der Verbin-
dungskonfiguration der Schadstoffe sowie den Randbedingungen des Umgebungsmilieus ab.
Die schidliche Wirkung von Schwermetallverbindungen auf den menschlichen Organismus ist
beispielsweise in den Emissiongrenzwerten der TA—Luft (siche Kpt. 1.4) dokumentiert, in der
die einzelnen Verbindungen unterschiedlichen Gefahrenklassen zugeordnet werden. Eine
Beschreibung der Auswirkungen auf Organismen ist nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit,
und es wird daher auf einige aktuelle Studien /GREFEN et al. 1984, ADRIANO 1986,
DAVIDS et al. 1986, CALMANO 1989/ verwiesen, in denen die Herkunft, Verteilung, Auf-
nahme und Auswirkungen von Schwermetallen elementspezifisch und umfassend beschrieben

werden.
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1.4 Gesetzliche Vorschriften zur Begrenzung von Feinstaub—
und Schwermetallemissionen

Wihrend die Emissionsgrenzwerte der TA—Luft von 1874 /TA-LUFT 1974/ noch fir alle
genchmigungsbediirftigen Anlagen galten, wurde 1983 neben einer neuen Fassung der
TA-Luft /TA-LUFT 1683/ eine Verordnung iber GrofBfeuerungsanlagen /GFAVQO 1583/
beschlossen. Letztere schreibt fiir Anlagen mit einer Feuerungswirmeleistung von 50 MW,y
und mehr, bel gasférmigen Brennstoffen von 100 MW, und mehr strengere Emissionsgrenz-
werte vor. Kernpunkt der Verordnung ist die Einbeziehung von Altanlagen.

Staub

Fiir Neuanlagen schreibt die Grofifeverungsanlagenverordnung einen Staubgrenzwert von 50
mg/m? (feste Brennstoffe} vor. Bei Altanlagen wird fir Braunkohle ein Grenzwert von 80
mg/m3, fiir sonstige feste Brennstoffe 125 mg/m?3 gefordert,

Fiir Neuanlagen bedeutete die Herabsetzung des Grenzwertes auf 50 mg/m? unter Wegfall der
Reservefiltervorschrift der TA~Luft von 1974 keine Verschirfung. Der fatsichliche Emissions-
grenzwert, d.h. unter Beriicksichtigung der Auslegung des Elektrofilters mit einem Reservefil-
terfeld, lag nach Schitzungen von /LUTZKE 1983/ fir Steinkchlenfeuerungen statt der 150
mg/m3 bereits bei ca. 70 bis 80 mg/m3, fiir Braunkohlenfeuerungen statt der 100 mg/m3 bei
ca. 50 mg/m3. Lediglich fiir Anlagen nach Nr. 3.1.1.1 Buchstabe a) der TA—Luft mit einem
Abgasvolumenstrom bis 500.000 m3/h, soweit sie in den Geltungsbereich der Grofifeuerungs-
anlagenverordnung fallen, bedeutete die Herabsetzung des Grenzwertes eine wesentliche
Verschdrfung /DAVIDS et al. 1984/,

Staubinhaltsstoffe

Die Groffeuerungsanlagenverordnung schreibt fir die im Flugstaub befindlichen Elemente
bzw. deren Verbindungen Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Cobalt und Nickel fiir andere Brenn-
stoffe als Holz oder Kohle Grenzwerte vor, wobei nochmals zwischen Altanlagen und Neuan-
lagen unterschieden wird. Die Massenkonzentrationen diirfen fiir Neuanlagen in der Summe
den Wert von insgesamt 0,5 mg/m3, fiir Altanlagen den Wert von 1,5 mg/m? nicht

therschreiten.
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KLASSE I

cd, Hg, TI

bei einem ¥assenstrom von lg/h oder mehr : g,2 mg/m3

KLASSE 1II

As, Co, Ni, Se, Te

bei einem Massenstrom von 5g/h oder mehr : 1.0 mg/m

KLASSE III

+

%b, Pb, Cr, CN, F, Cu, ¥n, ¥

bei einem Massenstrom von 25 g/h oder mehr: 5.0 mg/m3

Bei Vorhandensein von Stoffen mehrerer Klassen:

KLASSE { und II 1 mg/m3

KLASSE I und III : 5 mg/m>
KLASSE II und III : 5 mg/m°

Tabelle 1.3: Emissionsgrenzwerte fiir staubfGrmige anorganische Stoffe nach Pkt. 3.1.4
der TA~Luft 1986

Durch die Reduzierung der Staubemissionsgrenzwerte werden auch die Schwermetallemis-
sionen abgesenkt. Der Gesetzgeber geht davon aus, daB bei Einsatz der Brennstoffe Kohle und
Holz die Emissionswerte der Elemente As, Pb, Cd, Cr, Co und Ni durch den Staubemissions-
grenzwert soweit reduziert werden, daB sich die Vorschrift von Emissionsgrenzwerten eribrigt.
Der Emissionsgrenzwert fiir Gesamtstaub wird als der weitergehende betrachtet /DAVIDS
et al. 1984, FELDHAUS 1988, LUTZKE 1983/.

Die Begrenzung der Emissionen von staubformigen anorganischen Stoffen ist unter Pkt. 3.1.4
der TA-Luft von 1986 /TA-LUFT 1986/ vorgeschrieben {Tabelle 1.3). Die Substanzen sind
in drei verschiedene Klassen unterteilt, wobei die erste Kiasse die Flemente mit dem héchsten
Gefdhrdungspotential beinhaltet. Die Emissionsgrenzwerte werden als Summe {ber den
Massenstrom und die Konzentration fiir jede Klasse festgelegt. Bei Vorhandensein von
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Elementen mehrerer Klassen sind die Grenzwerte iiber den Massenstrom festgelegt. Anlagen
der Nr. 1.2 gem38 TA-Luft 1986 (Pkt. 3.3.1.2.1: Feuerungsanlagen fiir den Einsatz von Kokle,
Kohlebriketts, Torf, Holz, oder Holzresten, die nicht mit Kunststoff beschichtet oder Holz
schutzmitteln behandelt sind mit einer Feuerungsleistung von weniger als 50 MWth) sind

hiervon ausgenommen.

Pkt. 2.3 der TA-Luft schreibt Grenzwerte fiir krebserzeugende Stoffe vor, wobei wiederum
zwischen 3 Klassen unterschieden wird. Klasse IT enthilt auch Arsen—, Chrom— Nickel— und
Cobaltverbindungen. Der Grenzwert fiir den Massenstrom aller Substanzen der Klasse II
betrdgt 0,5 g/h bei einer Konzentration von 1 mg/m3,

Mit Ausnazhme der Emissionsbegrenzungen der TA—Luft existieren in der Bundesrepublik
Deutschland fiir kohlegefeuerte Grofifeuerungsanlagen keine weitergehenden Emissions-
grenzwerte fir Schwermetalle. Der Gesetzgeber geht davon aus, dafl mit der Begrenzung der
Staubemissionen eine ausreichende Reduzierung der Schwermetallemissionen verbunden ist,
die dariiber hinausgehende Grenzwerte fitr Staubinhaltsstoffe fiberfliissig macht.

1.5 Auswahl der Spurenelemente

Die Auswahl der Schwermetalle fir die Untersuchungen in den nachfolgenden Kapiteln
geschieht in Anlehnung an die in der Grofifeuerungsanlagenverordnung sowie der unter Punkt
3.1.4 in der TA—Luft '86 erwihnten Elemente bzw. —verbindungen. Dieses sind im einzelnen

folgende Elemente:

Arsen (As) Chrom (Cr) Blei (Pb) Thallivm  (T1)
Beryllium(Be Kupfer {Cu) Antimon (Sb) Uran (U)
Kobalt (Co Quecksilber (Hg) Selen (Se Vanandium (V)

Cadmium (Cd) Nickel  (Ni) Tellur  {Te) Zink (Zn)

Viele der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Analysen lassen sich nur fir einige der
obengenannten Elemente durchfithren, da fiir die meisten Elemente Mefkampagnen nur in
sehr begrenzter Anzahl oder gar nicht zur Verfiigung stehen und sich daher die fiir ein Rechen-
modell notwendigen Annahmen nicht formulieren lassen. Anhand eines Klassifizierungs-
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schemas (siehe Kpt. 3.2}, das die Flichtigkeit der Elemente beschreibt, werden dann, unter
Beriicksichtigung der zur Verfiigung stehenden Mefreihen, Schwermetalle gewihit, die als
typische Vertreter der einzelnen Klassen gelfen.
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2. Schwermetalle in Stein— und Braunkohlen

Die Anreicherung von Spurenelementen in Kohlen ist eng verkniipft mit der Entstehungsge-
schichte der Kohle. Hierbei spielen die Anreicherungsvorginge wihrend des Wachstums der
Pflanzen sowie bei der Zersetzung von pflanzlichem Material neben anderen Mechanismen
{Verwitterungen, Verwachsungen mit angrenzendem Gestein etc.) eine wesentliche Rolle
/TAUBER 1988/. Vergleiche mit mittleren Konzentrationen der Erdrinde belegen, daf mit
Ausnahme der Elemente As, Se und Cd, die Konzenirationen einer Steinkohle sich nicht
wesentlich von denen der Erdrinde unterscheiden /SMITH 1980/. Die As—, Se— und
Cd—Konzentrationen der Steinkohle liegen um das ca. 5 — 60 fache {iber den vergleichbaren

Konzentrationen der Exdrinde.

Spurenelemente befinden sich sowohl in der organischen Substanz der Kohle als auch in den
anorganischen Mineralbestandteilen, wobei sich der {iberwiegende Anteil in den Mineralbe-
standieilen der Kohlenasche befindet /KAUTZ et al. 1984, SCHOLZ 1987/. Bei den Minera-
lien handelt es sich um Substanzen, die wihrend und nach dem Inkohlungsprozefl in die Kohle
eingedrungen sind. Je nach Genese der Kohle werden diese in folgende vier Gruppen eingeteilt:

—  innere Aschebildner

—  syngenetische Mineralsioffe

- epigenetische Mineralstoffe und
—  Beimengungen des Nebengesteins

Der Unterschied im Mineralgehalt zwischen Braun— und Steinkohle besteht darin, daf die
anorganische Substanz in der Braunkohle in héherem MaBe in organischer Bindung vorliegt
/SCHAFER 1987/. Desweiteren unterscheiden sich auch die Mengenverhiltnisse der Kohlen-
minerale in der Braunkohle von denen der Steinkohle /SCHAFER 1987/. Wihrend bei der
Steinkohle die Tonminerale den Hauptanteil der anorganischen Substanz bilden, liegen diese
Anteile bei der Braunkohle weitaus niedriger /GUMZ et al. 1958/,

Insgesamt betrdgt der gesamte Anteil der Spurenelemente weniger als ein Prozent der ge-
samten anorganischen Substanz /KIRSCHE et al. 1981/. Fine quantitave Abschitzung iiber das
Vorliegen der Spurenelemente in den einzelnen Bindungsarten (org. oder anorg.) ist zum
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momentanen Zeitpunkt mit den existierenden chemischen und physikalischen Analyseme-
thoden nicht méglich /KAUTZ et al. 1984, TAUBER 1988/. Spurenelemente in Kohlen und
Stiuben werden daher immer nur als elementare Substanz angegeben.

2.1 Steinkohle

Erst in den letzten 15 Jahren wurden in der Bundesrepublik Deutschland systematische
Spurenelementanalysen sowie grundlegende Untersuchungen an deutschen Steinkohlen durch-
gefiihrt /KAUTZ et al. 1975, KIRSCH etal 1980, KAUTZ ef al 1984, GERHARD
et al. 1985, SCHOLZ et al. 1985, SCHOLZ et al. 1987/. Standardisierte Spurenelementana-
lysen an deutschen Steinkohlen wurden erstmals von /KAUTZ et al. 1875/ in Form aufwen-
diger Ringversuche durchgefithrt. Im Rahmen dieser MeBreihen wurden insgesamt 27 verschie-
dene Kohlesorten, die in den Krafiwerken der Bundesrepublik Deutschland eingesetzt werden,
analysiert. Die Ergebnisse dieser Analysen wurden zu einem spiteren Zeitpunkt nochmals mit
nur geringfiigigen Abweichungen bestitigt /KAUTZ et al. 1984/ und gelten als reprisentativ
fiir deutsche Steinkohlen /GREFEN et al. 1984/, Fiir viele Spurenelemente wurde festgestellt,
dafl mit einem steigendem Aschegehalt auch ein Anstieg der jeweiligen Elementkonzentrati-
onen verbunden ist /KAUTZ et al. 1975, KIRSCH et al. 1980/. Dieser Tatsache wird im
Rahmen der vorliegenden Arbeit Rechnung getragen, indem mittlere Spurenelementgehalte
fiir eine aschearme {aron < 10 %) und eine ballastreiche {aron 2 10 %) Steinkohle angegeben
werden. Die in Tabelle 2.1 angegebenen mittleren Spurenelementgehalte wurden mit Hilfe der
Meflergebnisse der obengenannten Meflkampagnen sowie Untersuchungen, die an einzelnen
Kraftwerken, bzw. deren Finsatzkohlen durchgefithrt wurden /BIEHUSEN 1980,
GUTBERLET et al. 1984, LUTZKE et al. 1987, TAUBER 1988/, festgelegt.

2.2 Braunkohle

Verglichen mit der Steinkohle, liegen fiir die in deutschen Kraftwerken eingesetzte Braunkohle
weitaus weniger Mefireihen vor, die eine Analyse der Spurenelementgehalte zum Gegenstand
haben. Standardisierte Spurenelementmefkampagnen, wie sie fir Steinkohle durchgefiihrt
wurden, liegen fiir Braunkohle nicht vor. In fast allen vorliegenden Mefkampagnen sowie
Studien /HEINRICHS 1977, OSCHMANN 1981, HEINRICHS 1982, HEINRICHS et al. 1084,
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Braunkohle Steinkohle Steinkohle

a {roh} e ¢ 10 % > 10 %
As 2.0 9.0 9.9

Be a.36 1.7 2.2

cd 0.06 0.3 0.4

Co 2.0 i1 13

Ccr 5.8 17 22

Cu 1.8 22 33

Hg 0.2 0.17 0.33

Ni 2.4 33 33

Pb 1.4 28 44

Sh 9,14 1.0 1.0

Se 0.5 2.2 2.2

Te .02 0,22 0,22

Tl 0.02 0.57 0.57

U 1,0 1,1 .4

v g.1 33 57

Zn 8.4 55 55

Tabelle 2.1: Mittlere Spurenelementkonzentrationen (ppm) in Stein— und Braun-
kohlen {wf.}

SCHIFFERS et al. 1988/ wurde Braunkohle aus dem Rheinischen Revier untersucht. /OSCH-
MANN et al 1981/ fithrte Messungen an Braunkohlen unterschiedlicher Tagebaugebiete
durch und stellte fest, dafl die Spurenelementgehalie der jeweiligen Kohle stark voneinander
abweichen konnen. Selbst die Elementkonzentrationen einer aus einem Fldz stammenden
Braunkohle kdnnen starken Schwankungen unterliegen. Die in Tabelle 2.1 aufgefithrten mitt-
leren Schwermetallgehalte wurden mit Hilfe der obengenannten Mefireihen festgelegi, wobei
die Mefreihen mit dem groften Informationsgehalt (2.B. Bandbreiten, Bezugszustand der
Kohle etc.) die Basis bilden. Eine Unterscheidung nach Aschegebalten ist aufgrund der relativ
geringen Anzahl vorliegender Meflkampagnen nicht mdglich. Der mittlere Aschegehalt fiir
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Rheinische Braunkohle wird mit 14 % (wf.) angenommen /SCHIFFERS et al. 1976/. Das
Element Tellur war bisher nur Gegenstand weniger Untersuchungen. Der angegebene Mittel-
wert stammt aus einer Arbeit von /GROBMANN 1987/ und wird dort mit kleiner als 0,02
ppm (bez. auf Kohle ;) angegeben.

3. Verhalten von Schwermetallen wihrend der Kohle-
verbrennung

3.1 Allgemeine Theorien

Schwermetalle bzw. —verbindungen treten wihrend der Verbrennung in den gasfSrmigen
Aggregatzustand iber. Parallel hierzu laufen zahlreiche chemische Reaktionen ab, an denen
auch Schwermetalle beteiligt sind. Uber den exakten Ablauf dieser Reaktionen sowie iiber eine
mogliche katalytische Wirkung bestimmter Aschebestandteile lassen sich aufgrand unzurej-
chender Mefimethoden keine quantitativen und nur in begrenztem Mafle qualitative Schlisse
ziechen [GROSMANN 1987, GREFEN et al 1984/. Spurenelemente liegen vor der Ver-
brennung in Form von Oxiden, Sulfiden, Sulfaten, Carbonaten oder Silikaten vor. Eine fiir den
Ubergang in den gasformigen Zustand mafigebliche Gréfe stellt der Siedepunkt einer Schwer-
metallverbindung dar, der sich von dem des elementaren Schwermetalls unterscheiden kann
/CRAMER 1986, GUGGENBERGER et al. 1981/. Nach Verlassen des Feuerungsraumes
kiithit das Rauchgas und somit auch die in der gasformigen Phase vorliegenden Spurenelemente
ab, so dafl wihrend des Passierens des Dampferzeugers der Siedepunkt der meisten Schwerme-
tallverbindungen unterschritten wird. Die kondensierten Spurenelemente lagern sich zum
groften Teil an Staubpartikel an, diffundieren zum Teil in die Staubpartikel oder agglo-
merieren zu Partikeln, wobel diese Mechanismen auch von chemischen Reaktionen begleitet
sein konnen. Die Anlagerung findet vorzugsweise an kleinen Staubpartikeln (< 5 um) statt, da
diese gegeniiber groflen Partikeln eine groflere Oberfliche besitzen.

Aufgrund von MefBreihen /KLEIN 1975, KAAKINEN et al. 1975, BOLTON et al. 1873,
NATUSCH et al. 1974/, die Anfang der 70er Jahre an Kraftwerken in den Vereinigten Staaten
durchgefiihrt wurden, formulierte man eine Theorie zur Anreicherung leicht filichtiger Spuren-
¢lemente an den Oberflichen kleiner Aschepartikel, in der davon ausgegangen wird, dafl mit
kleiner werdendem Staubpartikel die Anreicherung leicht fliichtiger Spurenelemente an diesen
Kérnern zunimmt {Kondensations—/Adsorptionsmechanismus). Vorausgesetzt wird hierbei,
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dafl nach Verlassen des Feuerungsraumes keine Zerkleinerungs— und Agglomerationsvorginge

mehr erfolgen.

Mefireihen, die von /SMITH 1980/ mit verbesserten Mefitechniken durchgefithrten wurden
und ¢ine detaillierte Untersuchung von Feinstaubkornfraktionen umfassen, fihrten zu einer
Modifizierung dieser Theorie. /SMITH 1980/ stellte fir eine Vielzahl von Spurenelementen
(Ge, Se, As, Mo, Ga, Zn) fest, dafi in ¢inem Feinststaubbereich von ¢ 1 ym ein Zusammen-
hang zwischen Korndurchmesser und Elementkonzentration nicht mehr besteht. Untermauert
wurden diese Erkenntnisse durch Messungen von JONDOV et al. 1979/, die mit dem damalig
gilitigen Theorieansatz nicht im Einklang standen. Der oben beschriebene Ansatz wurde fiir
den Feinststaubbereich modifiziert, indem die Kornbildungsmechanismen wahrend der Ver-
brennung Beriicksichtigung finden. Fiir den Feinststaubbereich werden drei weitere Mechanis-
men verantwortlich gemacht, die die Spurenelementgehalte in diesem Kornspektrum mafigeb-
lich beeinflussen und in demen Zerkleinerungs— und Agglomerationsvorginge beriicksichtigt

werden.

Ein grofler Anteil der Flugaschepartikel besitzt hohle Innenriume, die sowohl mit kleinen
Kérnern aufgefiillt als auch leer sein kdnnen. Durch Ausgasungsvorginge im Feuerungsraum
kommt es zu einem Bersten dieser Teilchen, dafi durch die sinkende Viskositit der Kornwan~
dungen aufgrund der hohen Temperaturen verursacht wird. Dieser Vorgang wird auch als
"ballooning" /FISHER et al. 1976/ bezeichnet. Die entstandenen Teilchen resultieren zum
einen aus den Bruchstiicken der Wandungen und zum anderen aus den zuvor in den Hohl-
riumen befindlichen Kugeln. Die Konzentration eines durch Bersten entstandenen Teilchens
steht also in direktem Zusammenhang mit den Durchmesser des urspriinglichen Korns, voraus-
gesetzt das keine weiteren Anreicherungsvorginge an den Bruchstiicken stattfinden. Handelte
es sich hierbei um ein kleines Korn, ist auch die Konzentration aufgrund der gréfieren Ober-
fliche entsprechend hoch. Die aus den Hohlrjumen freigesetzten Kugeln werden zuvor
wihrend der Verbrennung durch Agglomeration gebildet, und sie besitzen daher eine héhere
Anreicherung an Spurenelementen. Eine mengenmaifige Abschitzung der sphirischen Kérner
ist nur sehr schwer zu treffen und ihr Anteil wird auf 40 (= 20} % geschitzt /SMITH 1980/
Uber den Anteil der Korner, die bersten, existieren keine Angaben. Prinzipiell bleibt festzu-
haiten, dafl im Feinststaubbereich sowohl Kornfraktionen mit einem hohen als auch niedri-

gerem Spurenelementanteil vorliegen kénnen.

Als weiterer Bildungsmechanismus von Feinststaubfraktionen wird das Entstehen kleiner
Ruflteilchen angesehen, die durch Kondensation gasformiger C—H — Verbindungen entstehen.
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Es wird vermutet, dafl an diesen Partikeln Kondensations— und Adsorptionsmechanismen von
Spurenelementen ablaufen. [RAMSDEN 1969/ geht davon aus, daB der Grofiteil der gasfor-
migen Kohlenwasserstoffteilchen an Mineralteilchen kondensieren und nur ein kleiner Anteil

zur Kornbildung beitrigt.

Ein anderer Bildungsmechanismus beriicksichtigt die homogenen Kristallisationskeime des
flichtigen Materials in einem Korngréflenbereich von < 0,01 gm. Durch Agglomeration werden
diese gebunden und an den gebildeten Kornern finden Kondensations— und Adsorptionsvor-
gange statt. Nach /FLAGAN et al 1976/ diffundiert ein Grofiteil derartig gebildeter Partikel
in die Oberfliche gréflerer Teilchen und ist fiir die Feinststaubbetrachtung von untergeord-
neter Wichtigkeit.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, daf der Kondensations—/Adsorptionsmechanismus die
Spurenelementanreicherung an grofieren Staubkornern mafBgeblich beeinflusst, wihrend im
Fraktionsbereich von kleiner 1 jum andere Mechanismen ein Rolle spielen.

Haupteinflulparameter hierbei sind die Feuerungstemperatur, die Aschezusammensetzung, die
Verweilzeit der Partikel im Feuerungsraum sowie die Aschebildungsmechanismen. Fir die
Spurenelemente sind die Art der Einbindung in der Kohle sowie die jeweiligen Verbindungs-
arten von grofler Bedeutung. Je nach Vorliegen eines bestimmten Verbindungstyps, in der sich
ein Spurenelement befindet, kann es in Abh&ngigkeit der Feuerungstemperatur zu einer Ver-
fliichtigung kommen, wobei der Dampfdruck der Spurenelementverbindung einen wichtigen
Parameter darstellt /AHLHEIM et al. 1985/. Eine modelimiflige Beschreibung des Gesamt-
komplexes ist zum momentanen Zeitpunkt nicht moglich, da viele Vorginge und Mechanis-
men noch weitgehend ungeklért sind. Dies ist nicht zuletzt auf die momentan zur Verfiigung
stehenden MeBmethoden zuriickzufithren. Die Modellierung von Einzelvorgingen /AHLHEIM
et al. 1985/ (siehe Kpt. 5.2.2.1.2) oder /BIERMANN et al. 1980/, der den Ubergang vom
gasfdrmigen in den kondensierten Zustand sowie die Anlagerung an Staubpartikel mit aufwen-
digen Grenzschichtrechnungen beschreibt, kdnnen daher nur eine sehr begrenzte Aussage
liefern. Eine andere Schwierigkeit ist die Verallgemeinerung der aus einzelnen Mefilkampagnen
erhaltenen Ergebnisse bzw. abgeleiteten Schiiisse, die lediglich unter bestimmten Randbedin-
gungen { Aschezusammensetzung, Feuerungstemperatur etc.} Giltigkeit besitzen.
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32 Klassifizierung von Schwermetallen

Da wihrend des Verbrennungsvorgangs keine Messungen méglich sind, konnen lediglich die
Spurenelementkonzentrationen der In— und Cutputstr8me (Kohle, Elektrofilterasche, Kessel-
asche bzw. —schlacke, Reingas) Aufschlufl dber die Flichtigkeit sowie das Verhalten von
Spurenelementen wihrend und nach der Verbrennung geben. Ausgehend von dem theore-
tischen Ansatz der Verfliichtigung, Kondensation und Adsorption erstelite /KLEIN
et al. 1975/ fiir eine Vielzahl von Spurenelementen ein Schema, in dem die Elemente nach
ihrer Flichtigkeit klassifiziert werden. Kriterium bilden hierbei Konzentrationsverhiltnisse
bestimmter In— und Outputstrime. Diese sind wie folgt definiert:

A — Elementkonzentration (Schlacke)
~ Elementkonzentration (Kohle)

B = Elementkonzentration (Rohgasstaub)
~ Elementkonzentration (Schlacke]

¢ - EBlementkonzentration (Reingasstaub)
~ Elementkonzentration (RRohgasstaub)

Es wird dabei ausgegangen, dafl ein Spurenelement mit niedrigem Siedepunkt sich relativ
schnell verfliichtigt, somit nur zu einem geringen Anteil in die Schlacke eingebunden wird und
sich vorzugsweise an kleine Partikel anlagert. Spurenelemente bzw. —verbindungen mit einem
héherem Siedepunkt verfliichtigen sich dagegen nur teilweise und verbleiben zu einem grofien
Anteil in der Kesselasche bzw. Schlacke. /KLEIN et al. 1975/ unterteilt die Spurenelemente in
drei Klassen und gibt fiir die Konzentrationsverhilinisse Grenzwerte an (siehe Tabelle 3.1).

In der Klasse I sind die Elemente enthalten, die zu einem grofien Anteil in die Schlacke einge-
bunden werden. Die Klasse IT beinhaltet die Elemente, die sich zu groflen Anteilen an die
Oberflichen kleiner K&rner anlagern, wihrend Elemente der Klasse III zu grofien Anteilen
oder vollstindig im gasf6rmigen Zustand verbleiben. Einige Elemente lassen sich keiner
Gruppe eindeutig zuordnen. Ausgehend von einem relativen Anreicherungsfaktor wird von
/MELJ et al. 1986/ ein weiteres Klassifizierungsschema vorgeschlagen, in dem die Klasse II
nochmals in drei weitere Klassen eingeteilt wird (Tabelle 3.1). Der Anreicherungsfaktor ist wie
folgt definiert:
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/KLEIR et al. 1975/ FHELY et al. 1988/

Klasse I: A 2 6.6 B = 1,2 € = 1.3 Kiasse I = 0.7 < B < 1.3

Al, Ba, Ca, Ce., Co., Eu. Fe. K. La, Mg, Hn, Al, Ce, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K. La, Rb,

Rk, Se, Si., Sm. Sr, Ta. Th. Ti Se. 8i. Th., TI

Kiasse I - II: Klasse Ilat D > 4

Cr, Cs, Na, Ni, U, ¥ As, Cs, P, Pb. Sb., Se. W, ZIn

Kimgse [I: A ¢ 3.6 B > 6,0 <€ » 3.5 Kissse IIb: 2 < 0¥ £ 4

As, Cd, Cu, Ga. Pb, Sb, Se., In Be, Co, Cu, Mg, #¥n, Me., Ni, U, ¥, Sr
Klasse [fe: 1,3 < D ¢ 2
Ba, Ca. Na. Sm

Kiasse I1I: Kiassge II1X: O (< 1

Br. Cl. Hg B. Br, CI, F, Hg

Tabelle 3.1: Klassifizierungsschemata nach /KLEIN et al. 1975/ und

/MELJ et al. 1986/

[) - Elementkonzentration (Reingasstaub) Kohlenasche (%)
~ Elementkonzentration (Kohle) 100

Beide Klassifizierungsschemata stimmen in groflen Teilen iiberein und unterscheiden sich
lediglich bei den Elementen, die sich nicht eindeutig einer Klasse zuordnen lassen. Auf eine
weitergehende Diskussion wird im Rahmen dieser Arbeit verzichtet, da sie bereits an anderer
Stelle /MASTERSON et al. 1987/ detailliert gefithrt worden ist.

Die in den nachfolgenden Kapiteln durchgefithrten Analysen werden zum Teil fiir nur einige
wenige Elemente vorgenommen. Die Auswahl dieser Elemente, die die jeweiligen Klassen
reprisentieren sollen, wird mit Hilfe der obigen Klassifizierungsschemata getroffen.

3.3 Finfluf der Fenerungsarten

Bei den in Grofifeuverungsanlagen eingesetzten Feuerungsarten handelt es sich im wesentlichen
um Staubfeuerungen mit flissigem oder trockenem Ascheabzug sowie um Wirbelschicht-
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feuerungen. Im Hinblick auf die Freisetzung von Spurenelementen wihrend der Verbrennung
unterscheiden sich die Feuerungsarten fundamental voneinander. Wihrend die Feuerungs-
temperaturen bei den Staubfewerungen ca. 1300°C (Trockenfeuerung) und 1660 bis 18000C
(Schmelzfeuerung) betragen, liegt diese bel der Wirbelschichtfeverung mit ca. 850°C weitaus
niedriger. Je nach Feuerungsart mu® auch zwischen den Einsaitzkohien unterschieden werden.
So wird bet der Schmelzfenerung eine ballastreiche Kohle und bei der Trockenfeuerung eine
ascheirmere Kohle eingesetzt. Desweiteren spielt die Betriebsfihrung (z.B. Rickfihrung der
Elektrofilterasche bei der Schmelzfeuerung) der jeweiligen Feuerungsart eine grofle Rolle.
Wiahrend fiir die Staubfeuerung umfangreiche Spurenelementmefkampagnen vorliegen,
wurden an Wirbelschichtfeuerungen nur wenige Mefireihen durchgefiithrt./TAUBER 1988,
SMITH 1987, MARTIN 1982/ Hierdurch bedingt, lassen sich die fiir eine Modellierung not-
wendigen Annahmen lediglich fiir Staubfeuerungen formulieren. Fiir die Wirbelschichtieuerung
kénnen daher nur qualitative Betrachtungen angestelit werden. Die Staubfeuerungen werden
in den folgenden Kapiteln ausfithrlich analysiert, so dafl im nachfolgenden nur die Einflufipara-
meter diskutiert werden, die bei der Freisetzung von Spurenelementen in Wirbelschichtfeue-

rungen eine Rolle spielen.

Zwischen dem Verhalten und der Freisetzung der Spurenelemente bei der herkémmlichen
Staubfeverung sowie der Wirbelschichtfenerung bestehen grofle Unterschiede. Nach
/MARTIN 1982, SMITH 1987, TAUBER 1988/ sind diese im wesentlichen auf folgende

Ursachen zurickzufiihren:

Die niedrige Verbrennungstemperatur bei der Wirbelschichtfeuerung Gbt einen nachhaltigen
Einfluf auf die Verfiichtigung der Spurenelemente sowie auf den Kormbildungsmechanismus
aus. Eine Feinststaubkornbildung ("ballooning™) findet bei diesen Temperarturen nicht statt.
Durch die verinderte Aschemineralienumsetzung /KIRSCH et al. 1981/ kommt es zu einer
verdnderten Morphologie der entstehenden Wirbelschichtaschen, die gegeniiber den Aschen
der konventionellen Feuerungen einheitlicher ist. So sind z.B. keine Cenosphéren in der Asche
mehr zu finden. Ein intensiver Feststoffkontakt sowie eine hohere Verweildauer der Aschepar-
tikel im Wirbelbett begiinstigen die Einbindung von Spurenelementen in die Asche. Die
Zugabe des Sorbenis fithrt in Verbindung mit der héheren Verweildaver zu einer weiteren
Verbesserung der Einbindung von Spurenelementen. Desweiteren wird angenommen, dafl
aufgrund des Vorhandenseins des Additivs und der héheren Verweildauer der Partikel chemi-
sche Reaktionen ablaufen, die in herk&mmlichen Feuerungsarien nicht zu finden und an denen
auch Spurenelemente beteiligt sind. Die im Sorbent enthaltenen Spurenelementkonzentratio-
nen liegen nach /MARTIN 1982/ mit Ausnahme der Elemente Ni und Sb weit unterhalb
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denen der Kohle. Beriicksichtigt man zudem die Massenstrome der eingebrachten Kohle und
des Kalksteins, spielen die Spurenelemente des Kalksteins nur eine untergeordnete Rolle.

Eine mengenmiflige Abschitzung der Einfliisse im einzelnen sowie die Unterschiede, die aus
den verschiedenen Wirbelschichttechniken (atmosphirisch, druckaufgeladen) und aus Be-
triebsbedingungen {z.B. zirkulierend) resultieren, ist zum momentanen Zeitpunki nicht mdg-
lich, da hierzu kaum MeBreihen existieren /TAUBER 1988/.

In Anlehnung des von /KLEIN et al. 1975/ vorgeschlagenen Klassifizierungsschemas wurde
von /MARTIN 1982/ fiir eine Vielzahl von Spurenelementen eine entsprechende Einteilung
fiir die Wirbelschichtfeuerung vorgeschlagen (vgl. hierzu Tab. 3.1}.

Kilasse [ : Al Ba, Ca, Cs, Co, Cr, Cu, Dy, Eu, Fe, Ga, Hf, K, La, Lu, Mg, Mn,
Mo, Na, Ni, Rb, Sc, Sr, Ta, Tb, Th, Ti, U, V, W, Yb, Zr
Klasse 1I: As, Be, Cd, Pb, §b, Se, Zn, Hg

In der Klasse I befinden sich die Spurenelemente, die sich korngroflenunabhingig verhalten
sowie die Elemente, deren Anreicherungsverhalten bei den konventionellen Feuerungsarten
nicht einer Gruppe eindeutig zugeordnet werden kann. Die Elemente der Klasse Il weisen ein
eindeutiges Anreicherungsverhalten auf. Quecksilber verbleibt zu einem Anteil, der mit ca.
50 % angegeben wird /MARTIN 1982/, in der gasférmigen Phase. Fiir Selen liegen keine Mef}-
reihen vor, so dafl keine Aussage getroffen werden kann. Elemente, die vollstindig in der
Gasphase verbleiben (Klasse III), liegen wegen der niedrigen Verbrennungstemperatur nicht

vor.

Eine von /MARTIN 1982/ vorgenommene detaillierte Auswertung der an Wirbelschicht-
feuerungen durchgefithrten MefSkampagnen ergab fiir die Einbindungsgrade einzelner Spuren-
elemente so gravierende Unterschiede, dafl sichere Aussagen nur mit weiteren Spurenelement-
mefkampagnen getroffen werden kdnnen. Die Ergebnisse zumeist amerikanischer Mefireihen
wurden von /MARTIN 1982/ in einer groben Abschitzung auf deutsche Steinkohlen Gbertra-
gen. Die in Bild 3.1 aufgetragenen spezifischen Spurenelementemissionen besitzen nur tenden-
ziellen Charakter und sollen grob die Unterschiede zwischen den Feuerungsarten verdeut-
lichen. Durch die Beriicksichtigung der Staubfeuerungen mit trockenem und flissigem
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Bild 3.1 Vergleich spezifischer Spurenelementemissionen zwischen konventionellen

Feuerungen und Wirbelschichtfeuerungen /MARTIN 1982/

Ascheabzug ergeben sich fiir die konventionellen Feuerungsarten erhebliche Bandbreiten.
Auch wenn die Bandbreiten, die fiir die Wirbelschichtfeuerung angegeben werden, mit grofien
Unsicherheiten behaftet sind, kann davon ausgegangen werden, dafl die Freisetzung von
Spurenelementen bei der Wirbelschichtfeuerung weitaus geringer ist, als dies bei konventio-
nellen Fenerungsarten der Fall ist.
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4. EinfluB von Feuerungsart und Betriebsbedingungen auf Staub—und
Schwermetallgehalte im Rohgas

Die Einbindung der Asche sowie der Spurenelemente bilden neben der Teilausschleusung der
Asche bei der Schmelzfeverung die Schwerpunkte der im nachfolgenden Kapitel durchgefithr-
ten Betrachtungen. Es handelt sich hierbei um Einflisse, die entlang der Rauchgasstrecke
zwischen Feuerung und Elektrofilter wirksam werden. Hierzu zdhlt auch die Reinigung der
Kesselheizflichen. Die Analyse wird mit Hilfe eines aus Massenbilanzen abgeleiteten Modells
durchgefithrt, in dem Triger— und Flemenimassenstréme gesondert betrachtet werden. Beson-
derheit dieses Modells stellen sogenannte Elementverteilungsfaktoren dar, mit denen die
Spurenelementgehalte der In-- und Outputstréme beschrieben werden. Diese in der Geochemie
iibliche Methodik wurde erstmals von /HEINRICHS et al. 1984/ auf die Bilanzierung von
Spurenelementstrémen kohlegefeuerter Kraftwerke {ibertragen und hat sich auch bei der im
Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefithrten Auswertung von Meflkampagnen als brauch-
bares Hilfsmittel erwiesen.

In einer vor /ERATH 1987/ durgefiihrten Untersuchung konnte zwischen gemessenen und
nach der von /HEINRICHS et al. 1984/ vorgeschlagenen Methode berechneten Elementkon-
zentrationen gute Ubereinstimmungen festgestellt und somit die Brauchbarkeit des Modells

unter Beweis gestellt werden.

Die von /HEINRICHS et al. 1984/ durchgefithrten Berechnungen hatten im wesentlichen die
Abschitzung der Schwermetalljahresemissionen kohlegefeuerter Kraftwerke der BRD zum
Ziel. Die in diesem Kapitel angesteliten Analysen betreffen Detailvorginge und Sonderbe-
triebszustinde in einem Kraftwerk, die mit den Bilanzgleichungen und Annahmen des cbigen
Modells nur teilweise erfasst werden konnen wund somit grundlegende Anderungen und
Erweiterungen des Modells erforderten.

Zudem beschrinken sich die Betrachtungen auf Vorginge, die zwischen der Feuerung und dem
Elektrofilter stattfinden. Eine detaillierte Betrachtung von Elektrofilter und Rauchgasent-
schwefelung, die Schwermetallanreicherungen in den Kornfraktionen sowie Korngréfilenver-
teilungen der Stdube beriicksichtigt, 148t sich mit dem innerhalb dieses Kapitels vorgeschla-
genen Modell nur begrenzt durchfiihren. Daher erfolgt in Kapitel 5 eine eigene Modellierung
der genannten Komponenten, fiir die einige innerhalb dieses Abschnitts gewonnenen Ergeb-

nisse als Ausgangsdaten dienen.
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Auf der Grundlage von Auswertungen der einschligigen MeSkampagnen, werden in einem
ersten Schritt die moglichen Bandbreiten von Verteilungsfaktoren untersucht. In einem wei-
teren Schritt wird hierauf aufbauend der Einflufl auf die elementspezifischen Einbindungsgrade
analysiert. Als Ergebnis der Betrachtungen werden in Abhingigkeit der Feuerungsart sowie
des eingesetzten Brennstoffes Bandbreiten elementspezifischer Einbindungsgrade angegeben,
die als Grundlage zukiinftiger Emissionsabschitzungen dienen kdnnen.

Besonderes Augenmerk wird auf die Steinkohlenfeuerung mit fliissigem Ascheabzug gelegt. Im
Rahmen dieser Betrachtungen erfolgt im Vergleich zu anderen Studien eine Trennung
zwischen dem Einbindungsgrad der riickgefihrten Elektrofiiterasche sowie des Einbindungs-
grades der iiber die Kohle primir eingebrachten Asche. Die Auswirkungen dieser differenzier-
ten Betrachtungsweise werden fiir Asche am Beispiel von Aschegehaltschwankungen der Kohle
sowie der Ascheteilausschleusung verdeutlicht.

Die Heizflichenreinigung in Kraftwerken bildet den Abschlufl der Betrachtungen dieses
Kapitels, das im wesentlichen den Komplex Feuerung/Damplferzeuger beinhaltet. Es erfolgt
erstmalig eine Modellierung dieses Sonderbetriebszustandes. Die Berechnungen werden fiir
Arsen durchgefithrt, da fiir dieses Element umfangreiche MeBkampagnen durchgefiihrt

wurden,

4.1 Modellbeschreibung und Annahmen

Das Modell berechnet ausgehend von stiindlich iiber die Kohle eingebrachten Asche— und
Schwermetallmassentréme, die vor dem Elektrofilter vorliegenden Staub— und Schwermetall-
gehalte des Rauchgases (Rohgas). Die iiber den Kohleaschemassenstrom in den Feuerungs-
raum eingebrachten Schwermetalle treten teilweise oder vollstindig in den gasférmigen Zu-
stand iiber. Ein Teil der Spurenelemente wird in die Kesselasche bzw. —schlacke eingebunden,
die bereits im Feuerungsraum abgefiihrt wird. Die nicht eingebundenen Schwermetallanteile
passieren den Dampferzeuger, wobei die gasférmigen Anteile zum groflen Teil kondensieren
und sich an Aschepartikel anlagern. Wihrend der in der festen Phase befindliche Spurenele-
mentanteil zum iberwiegenden Teil im Elektrofilter abgeschieden wird, passiert der nicht
kondensierte gasférmige Anteil das Elektrofilter ungehindert.
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Sowchl die Einbindung der Schwermetalle in die Kesselschlacke bzw. —asche als auch die
Riickhaltung im Elektrofilter verliuft, abhlngig vom jeweiligen Element, nicht zwingend
proportional zur Ascheeinbindung und —abscheidung. Jedes Element ist demzufolge isoliert
vom Trigermassenstrom zu betrachten, so dal modelltechnisch eine Entkopplung von
Element— und Trigermassenstrémen notwendig ist.

Im Gegensatz zur Feuerung mit trockenem Ascheabzug, bei der die Elektrofilterasche depo-
niert wird, wird die Asche bei Staubfeuerungen mit flissigem Ascheabzug in den Feuerungs-
raum zuriickgefiihrt. Hierdurch bildet sich ein innerer Kreislauf aus, in dem es zu betricht-
lichen Anreicherungen einiger Spurenelemente kommen kann.

Den im nachfolgenden aufgestellten Bilanzgleichungen liegen folgende Annahmen zugrunde:

~ Keine Ablagerungen im Kessel cder evt. Reaktionen von Spurenelementen mit Materialien
von Kesselkomponenten.

— Die Einbindung der Kohlenasche sowie der darin enthaltenen Spurenelemte ist identisch
mit der Einbindung der riickgefiihrten Elektrofilterasche sowie deren Schwermetalle.

— Die Riicklaufzeit der abgeschiedenen Elekirofilterasche wird in Anlehnung an die Studie
von /HEINRICHS et al. 1984/ mit 0.5 h angenommen.

—  Die Einbindungs— und Abscheidegrade bleiben iiber den betrachteten Zeitraum konstant.

— Die Schwermetalle sind in der abgeschiedenen Elektrofilterasche gleichmi8ig verteilt. Mit
einer teilweisen Riickfilhrung der Asche wird zu einem gleichen Teil die jeweilige

Schwermetallmenge riickgefijhre.

Dampferzeuger/

Feuerung Elektrofilter
. 8 [T - ——— = Cel
JP} jpei Tel, n ™ RP) Rp&l:

Cx
Bsel,  Bs :
Fpg}_, Cy
s FP FD, FDy
. k- FP
SP, SPy k. PP,

Bild 4.1 Prinzipielle Darstellung der Asche— und Elementstréme in einem Kraftwerk
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Aschebilanz zum Zeitpunkt in: (siche Bild 4.1)

Schiacke:

SP 1) = s - [(w) TP+ FP(tn“})} (4.1)

Abgeschiedener Elekirofilterstaub:

FP (1) =7+ (1=6.) - [(Hf) IRy K f«‘P(mml}] (4.2)

Reingasstaub hinter dem Elektrofilter:

J P( tn) Kohleaschemassenstrom zum Zeitpunkt tn

Bs . Aschesekundireinbindungsgrad; beschreibt den im Kessel als Schlacke oder
Asche abgezogenen Anteil

v :  Vergasungsanteil der Kohlenasche (siehe Kpt.4.2.2)
v 0,05 (Schmelzfeuerung)
7N (Trockenfeuerung)

ke :  Rickfithrungsfaktor der Elektrofilterasche; beschreibt den in den Kessel

riickgefiithrien Elektrofilterascheanteil
7 . Abscheidegrad des Elektrofilters
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Elementebilanz zum Zeitpunkt tn: (siehe Bild 4.1}

Schlacke:

SPal(yy) = et - (1-8) - [ipe;(m) Lk ?Pe;(mml}} (4.4)

Abgeschiedener Elektrofilterstaub:

FPeygi) = e - (1foet) - (1) = [PPargyy + k- FPaygyy | (4.5)
Reingasstaub hinter dem Elekirofilter (feste Phase):

E.{Pﬂ(,m) = (1~ne1} - {1=fee1) - (1—g) - [}ipei(m) + k- ?PEI(mml}} (4.6)

Heingasstaub hinter dem Elekirofilier {gasformire Phasel:

Ge}(tn) =g !}}Pel(tn) + k- Fpei(tﬂ"'l)} (4?)

jPel{ tn) :  Elementmassenstrom zum Zeitpunkt tn

Bsel :  Elementspezifischer Sekundireinbindungsgrad; beschreibt den Anteil eines
Elements, der im Kessel mit der Schlacke bzw. Asche abgezogen wird.

g :  Anteil eines Elements in der gasformigen Phase

Mit dem Faktor g wird der Anteil eines hochfliichtigen Elements charakterisiert, der nach
Pagssieren des Dampferzeugers nicht kondensiert ist und in der gasférmigen Phase vorliegt. In
dem Modell wird davon ausgegangen, dafl dieser Anteil das Elekirofilter ungehindert passiert.
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Gasformige Anteile miissen fiir die Elemente Quecksilber und Selen beriicksichtigt werden. In
Anlehnung an Meflkampagnen und Studien /PACYNA 1981, SMITH 1987, LUTZKE
et al. 1987, GUTBERLET et al. 1984, MARTIN 1982/ werden fir die beiden Elemente
~unabhingig von der Feuverungsart und vom Brennstoff— folgende Faktoren angenommen:

uecksilber = 0,
Quecksilb g =09
Selen g=1086

/SMITH 1987/ gibt fiir das Element Arsen einen gasformigen Anteil an, der zwischen 0,004
und 8 % liegt. Messungen von /MEILJ et al. 1985/ sowie von /GUTBERLET 1988/ zeigen
jedoch, daf Arsen vor dem Elektrofilter fast vollstindig in der festen Phase vorliegt und somit
ein gasformiger Anteil nicht zu berficksichtigen werden braucht.

Im nachfolgenden werden die berechneten Schwermetallkonzentrationen oftmals auf das
Rauchgasvolumen bezogen. Die Berechnung des Rauchgasvolumens erfolgt im Rahmen einer
analytischen Verbrennungsrechnung. Hierbei wird von einer vollkommenen und vollstindigen
Verbrennung ausgegangen. Die Elementanalysen der Kohlen im einzelnen sind in Tabelle Al
anfgelistet.

Elementverteilungsfaktoren nach /HEINRICHS et al. 1984/

Bei den meisten SchwermetalimeSkampagnen werden die Elementkonzentrationen der
Schlacke, der Elektrofilterasche und des Reingasstaubes gemessen. /[HEINRICHS et al. 1984/
schlugen die Bildung sogenannter elementspezifischer Verteilungsiaktoren vor, indem die
Konzentrationen der obigen Fliisse miteinander in Verhiltnis gesetzt werden. Mit Hilfe dieser
Faktoren ist es moglich in Abhingigkeit des Ascheabscheidungs— und des Aschesekundirein-
bindungsgrades die elementspezifischen Einbindungs— und Abscheidegrade zu ermitteln. Der
Vorteil dieser Vorgehensweise besteht darin, dafi Meflergebnisse unterschiedlicher Meflkam-
pagnen besser miteinander verglichen werden kdénnen. Wihrend die Absolutgehalte der
Elementkonzentrationen gleicher Outputstrdme jedoch unterschiedlicher Mefikampagnen
mitunter um Gréflencrdnungen verschieden sein kdnnen, ist dies bei der Bildung von Vertei-

lungsfaktoren nicht der Fall.
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Nach /HEINRICHS et al. 1984/ werden die Verteilungsfakioren wie folgt gebildet:

Verteilungsfaktor V, Verteilungsfaktor V,
V, = S Vy = —£X (4.8)
Cq Cy

Hierbei bedeuten

Cx - Elementkonzentration des Reingasstaubes
Cy Elementkonzentration der abgeschiedenen Elektrofilterasche
Cz Elementkonzentration der Schlacke.

Anders formuliert lauten die Elementkonzentrationen (Die Zeitabhinigigkeit wird der
Ubersicht halber nicht mehr ausgeschrieben):

¢x = —RPal — ¢ = el (4.82)
RP FP SP

Mit den Verteilungsfaktoren, dem Staubabscheidegrad sowie dem Aschesekundireinbindungs-
grad lassen sich die elementspezifischen Gréflen formulieren. Der elementspezifische Abschei-
degrad ist definiert als:

el = : FPS? (4.9)
FPs + RPo

Mit den Definitionen fiir V¢ und 7 148t sich schreiben

Tel = 1 (4.10)
7+ Vi« (1-7)
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Ebenfalls 148t sich der elementspezifische Einbindungsgrad fse) mit den Verteilungsfaktoren,

Gs und n ausdricken

aus Gleichung {(4.4) folgt:

épel
(JPe; + k - FP.1) - (1-g)

ﬁsel -

umgeformt mit den obengenannten Gréfien

frer = B (4.11)
Bs + Vi« (1-8s) « (n + Vx - (1-n})

Verteilungsfakior V,

Der Verteilungskoeffizient V charakterisiert in den zuvor aufgestellten Gleichungen die Ein-
bindung eines Elements in die Schlacke bzw. Kesselasche. Die in der Studie von /[HEINRICHS
et al. 1984/ angegebenen Faktoren sind zum grofien Teil aus Meflkampagnen abgeleitet, die in
amerikanischen Kraftwerken durchgefithrt wurden. Da jedoch bei der Ubertragung amerikani-
scher Meflkampagnen auf europdische bzw. bundesdeutsche Verhiltnisse Bedenken bestehen
/MEL] 1986/, werden die an deutschen Steinkohlekraftwerken durchgefithrten Mefreihen
{GERHARD et al. 1985, KIRSCH etal 1380, LUTZKE etal 1987, GUTBERLET
et al. 1984, GUTBERLET 1988/ herangezogen, aus diesen Mefergebnissen V —~Faktoren
gebildet und mit den Werten von /HEINRICHS et al. 1984/ verglichen. Hierbei wird zwischen
einer Schmelz— und Trockenfeuerung unterschieden. Eine &hnliche Betrachtung wird fiir
Braunkohle durchgefiihrt, wobei die MeBreihen von /HEINRICHS 1982, SCHIFFERS
et al. 1976, OSCHMANN 1981, MEIER et al. 1989/ zugrundeliegen.

Ein Vergleich ergibt, dafl die aus den Mefikampagnen erhaltenen Werte relativ gut mit den
von /[HEINRICHS et al. 1984/ angegebenen Werten iibereinstimmen. Lediglich bei den Ele-
menten Cadmium und Selen zeigen sich fir die Schmelzfeuerung grofie Unterschiede. Die
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V—Faktoren fiir Cd und Se werden dort mit einem Wert von jeweils 4,1 angegeben, wihrend
die aus den Mefkampagnen abgeleiteten Werte weitaus hoher sind. Tabelle A2 enthilt die den
nachfolgenden Berechnungen zugrundegelegten V —Faktoren; die Werte fiir Cadmium und

Selen werden héher angesetzt.

Verglichen mit der Anzahl der an steinkohlegefeuerten Kraftwerken durchgefilhrien Mefi-
kampagnen, ist die Zahl der an Braunkohlekraftwerken vorgenommen Messungen gering. Es
ist daher davon auszugehen, daf die fiir Braunkohle in Tabelle A2 angegebenen Faktoren mit
grofleren Unsicherheiten behaftet sind, als dies bei den Steinkohlekraftwerken der Fall ist.

Ein Aspekt, der von /HEINRICHS et al. 1984/ nicht niher behandelt und in dieser Arbeit
daher aufgegriffen wird, sind die Schwankungsbreiten, der sich fiir die jeweiligen Elemente
einstellenden V—Faktoren. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Auswertung von
Meflkampagnen ergab, dafl die Verteilungsfaktoren fiir die Elemente der Klasse I und I-II in
engen Bandbreiten schwanken, wihrend diese bei den héherfliichtigen Spurenelementen weit-
aus grofer sind. Die Feststellung von /HEINRICHS et al. 1984/, daf V,—Faktoren in nur
engen Grenzen schwanken, mufl daher differenzierter betrachtet werden. Inwieweit Schwan-
kungsbreiten einen Einflufl auf die elementspezifische Einbindung sowie die hinter dem Kessel
vorliegenden Elementkonzentrationen ausiiben, wird in den nachfolgenden Abschnitten einge-
hend analysiert.

Verteilungsfaktor V,

Der Verteilungsfaktor Vy wird aus den Elementkonzentrationen des Reingasstaubes sowie des
abgeschiedenen Filterstaubes gebildet und charakterisiert die elementspezifische Abscheidung
cines Elektrofilters. Mit V, wird die Korngrofienverteilung des Rohgasstaubes sowie die Ab-
scheidecharakteristik des Elektrofilters berficksichtigt, so dafi der V~Faktor immer in Verbin-
dung mit dem Staubabscheidegrad angegeben wird.

Ein Vergleich zwischen den Vy—Werten, die von /HEINRICHS et al. 1984/ angegeben werden
und denen, die aus Meflkampagnen abgeleitet werden k&nnen, gestaltet sich schwierig, da
—abhingig von der Mefireihe—~ unterschiedliche Gesamtabscheidegrade vorliegen. Dies sei am
Beispiel der Elemente Vanadium und Cadmium verdeutlicht. In Bild 4.2 sind V—Faktoren in
Abhédngigkeit  unterschiedlicher  Gesamtabscheidegrade  dargestellt, wie sie von
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Bild 4.2: Cd—, V—Abscheidegrade in Abhingigkeit vom Ascheabscheidegrad und vom
Verteilungsfaktor Vy

/HEINRICHS et al. 1984/ fiir Schmelzfeuerungen angegeben werden. Diese Faktoren wurden
aus einer Vielzahl von Impaktorstudien abgeleitet. Die mit zunehmenden Abscheidegrad
gréfer werdenden V—Faktoren, dargestellt als Verlauf, verdeutlichen die partikelgréfienab-
hingige Abscheidung. Demgegeniiber sind V,~Faktoren fiir die Abscheidegrade 7 = 98,78%
und 98,41% angegeben, die mit den Meflergebnissen aus einer Mefireihe /LUTZKE et al. 1987/
errechnet wurden. Die ermittelten Werte liegen sowohl fir Cadmium als auch fiir Vanadium
unterhalb der Werte von /HEINRICHS et al. 1984/. Die clementspezifische Abscheidung ist
somit besser, als sie sich mit den V,~Werten der obenzitierten Studie errechnen. Ein Ver-
gleich mit den Werten anderer Elemente zeigt eine dhnliche Tendenz auf. Hieraus kann ge-
schlossen werden, dafl die Werte von /HEINRICHS et al. 1384/ als untere Grenze der Ab-
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scheidung aufzufassen sind. In den Tabellen A3, A4, A5 sind die den nachiolgenden Berech-
nungen zugrundegelegien Vy—Faktoren aufgefihrt, wobei zwischen Brennstoff und Feuerungs-
art unterschieden wird. Das Element Tellur wurde von /HEINRICHS et al. 1984/ nicht
untersucht. Die fiir Steinkchle mit trockenem und fliissigem Ascheabzug angegebenen
Tellur~Werte stammen aus anderer Meflkampagnen und gelten lediglich fiir einen Gesamtab-
scheidegrad von 98 %. Aufgrund fehlender Mefreihen wird mit diesen Werten auch fiir andere

Gesamtabscheidegrade gerechnet.

Fiir Braunkohle werden von /HEINRICHS et al. 1984/ keine detaillierten Verteilungsfakioren
angegeben, so daff mit Hilfe anderer Meflkampagnen lediglich Werte fiir einen Gesamtabschei-
degrad von 99,5% angegeben werden konnen. Fir die Elemente Antimon, Thallium und Uran
kdnnen aufgrund fehlender Mefireihen keine V,~Fak{oren angegeben werden.

Die in den Tabellen A3, A4, A5 angegebenen V,—Faktoren werden lediglich fiir die in diesem
Kapitel durchgefithrien Untersuchungen verwendet. Fiir die detaillierte Betrachtung der
elementspezifischen Abscheidung des Elektrofilters (Kpt. 5) sowie im Hinblick auf eine nach-
geschaltete Rauchgasentschwefelung, wird eine andere Vorgehensweise gewihlt, bei der die
Korngroflenverteilung des Rohgasstaubes, die partikelgrofenabhingige Anreicherung der
Schwermetalle sowie die Abscheidecharakteristik des elektrischen Filters explizit beriicksich-
tigt werden. Zwar finden sich diese Parameter auch in dem Vy~Faktor wieder, jedoch 148t sich
aus der Angabe eines Vy—Faktors nicht umgekehrt schlieflen, welche Annahmen bei der Bil-
dung desselben zugrundegelegt wurden. Zudem ist es nicht moglich, mit den Vy—Faktoren die
Auswirkungen einzelner Parameter zu beschreiben sondern es kann lediglich die Summe aller

Einfliisse beurteilt werden.
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42 Staubfeuerung mit trockenem Ascheabzug

Bereits im Damplferzeuger baw. Feuerungsraum wird ein Teil der iber die Kohle eingebrach-
ten Asche, je nach Feuerungsart, trocken (Kesselasche) oder fliissig (Schlacke) abgezogen. Die
Riickhaltung der eingebrachten Asche bezeichnet man als Einbindung. Unter einem Einbin-
dungsgrad versteht man das Verhaltnis der Masse aus dem Feuerungsraum und in den Trich-
tern der Abgasziige abgeschiedenen Asche zu der in den Feuerungsraum eingebrachten Asche.
/VDI 1982/ Wihrend man bei der Feuerung mit fliissigem Ascheabzug den im Elektrofilter
abgeschiedenen Staubanteil in den Feuerungsraum zuriickfithrt, wird die bei der Trockenfeue-
rung abgeschiedene Elektrofilterasche deponiert. Die den einzelnen Feuerungsarten zugrunde-
liegenden Bedingungen (z.B. Brennstoff, Feuerungstemperatur etc.) unterscheiden sich grund-
legend voneinander und fithren zu groflen Unterschieden bei der Einbindung von Asche und

Schwermetallen.

421 Asche— und Elementeinbindung der Kesselasche
4211 Steinkohle

Ascheeinbindungsgrade in einem Steinkohlekraftwerk mit trockenem Ascheabzug liegen in
einem Bereich von 10 bis 20 %, der auch in den nachfolgenden Rechnungen zugrundegelegt

wird.

Um den Einflufl des Verteilungsfaktors V; abzuschitzen, werden stellvertretend fiir ein Ele-
ment der Klasse I (Vanadium) sowie fiir ein Element der Klasse II {(Cadmium) Elementeinbin-
dungsgrade in Abhidngigkeit vom Gesamteinbindungsgrad der Asche berechnet, wobei der
Faktor Vi in Bandbreiten, die aus MefBergebnissen durchgefiihrter Meflkampagnen stammen,
variiert wird. Die Auswirkungen einer Anderung des Verteilungsfaktors bzw. des elementspezi-
fischen Einbindungsgrades auf die Konzentrationen (vor dem Elektrofilter} sind in Bild 4.3
dargestellt. Fiir das Element Vanadium kénnen an einem Kurvenverlauf der elementspezi-
fische Einbindungsgrad (linke Ordinate) sowie die dazugehérige Konzentration (rechte Ordi-
nate) abgelesen werden. Bei Cadmium werden, wie beispielhaft dargestellt, ausgehend von
einem Verteilungsfaktor Vy, mit den beiden unteren Kurvenverliufen die Einbindungsgrade
und mit den beiden oberen Kurvenverliufen die dazugehdrigen Konzentrationen abgelesen.
Wihrend bei Vanadium, insbesondere im Bereich kleiner V ~Werte, eine starke Abhingigkeit
zwischen Verteilungsfaktor und Elementeinbindung besteht, iibt im Gegensatz hierzu beim
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Element Cadmium der Verteilungsfaktor auf den elementspezifischen Eindbindungsgrad nur
einen geringen Einfluf aus. Die Auswirkungen verinderter Verteilungsfaktoren auf die
Kurvenverliufe bei unterschiedlichen Ascheeinbindungsgraden, sind sowohl fiir Cadmium als
auch fiir Vanadium, nur gering. Die hohen Verteilungsfaktoren beim Cadmium bewirken, daf
der Ascheeinbindungsgrad nur noch einen geringen Einflufl auf die Elementeinbindung ausiibt.
Dementsprechend sind die Auswirkungen auf die Konzentrationen hinter dem Kessel, die mit

fallendem Einbindungsgrad ansteigen.

Letztendlich bleibt festzuhalten, daf die Schwankungen grofer Verteilungsfaktoren {Elemente
der Klasse II) geringere Auswirkungen auf den Konzentrationsgehalt im Rauchgas hinter dem
Kessel ausiiben, als dies bei kleineren Faktoren {Element der Klasse I) der Fall ist.

In Bild 4.4 sind die Bandbreiten elementspezifischer Einbindungsgrade fiir einen Aschesekun-
direinbindungsgrad von s == 0,2 (20 %) dargestellt. Den Bandbreiten liegen fiir jedes Element

Konzentration in (mg/ma)
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Bild 4.4: Bandbreiten elementspezifischer Einbindungsgrade in Abhingigkeit
vomn Ascheeinbindungsgrad (fs=0,2) (Steinkohle—Trockenfeuerung)

ein maximaler und minimaler Verteilungsfaktor zugrunde, die aus den Mefiprotokollen der
bereits genannten Melkampagnen abgeleitet wurden. Alle Bandbreiten liegen, mit Ausnahme
der des Elements Cobalt, unterhalb des Ascheeinbindungsgrades. Auffallend sind die grofien
Bandbreiten der Elemente Cadmium und Selen. Bei letzterem handelt es sich um ein Element
der Klasse II, das teilweise in der gasférmigen Phase verbleibt, die jedoch meftechnisch nur
mit groflem Aufwand zu erfassen ist. Die mittleren Einbindungsgrade, mit denen auch in den
nachfolgenden Kapiteln gerechnet wird, liegen fiir Cadmium bei 3,9 % und Selen bei 1,1 %. In
der Tendenz 148t sich das Verhalten der den einzelnen Klassen zugeordneten Elementen able-
sen; die Einbindung der Elemente As, Pb, Sb und TI liegen weit unter dem Wert des Aschese-
kundéreinbindungsgrades wihrend die Bandbreiten fiir die Elemente Co, V|, Te und Ni ober-
halb von 10 % liegen.

Auf der Grundlage der in Tabelle Al angegebenen Kohlezusammensetzung sowie unter Finbe-
zichung des angegebenen Bereichs des Ascheeinbindungsgrades und der elementspesifischen
Schwankungsbreiten der Verteilungsfaktoren, errechnen sich die in Tabelle A6 aufgefiihrten
Bandbreiten fiir die Elementkonzentrationen hinter dem Kessel.
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Tabelle A6 enthilt anch die gasférmigen Anteile der Elemente Hg und Se. Der Staubgehait
hinter dem Kessel schwankt zwischen 4,64 g/m? (f;=0,2) und 5,22 g/m3 (f;=0,1} (bez. i.N.
tr. 6% Oy}, wobel dieser im Gegensatz zur Staubfeverung mit flissigem Ascheabzug direkt
und ausschlieflich vom Aschegehalt der Kohle abhingt.

4212 Braunkohle

Am eingehendsten wurde die Ascheeinbindung an braunkohlegefeuerten Kraftwerken von
/DUWEL et al. 1972/ untersucht. Nach Auswertung eirer Vielzahl von Mefireihen betrigt die
Bandbreite des Einbindungsgrades ca. 14 — 40 %. Unter der Ascheeinbindung wird in dieser
Studie die Riickhaltung im Feuerraum, im Uberhitzer und ECO-Trichter verstanden. Andere
Schitzungen /UBERSCHAR 1988, HEINRICHS 1977, OSCHMANN et al. 1981, UBA 1980,
MAIER et al. 1989/ liegen in der gleichen Groflenordnung; die Bandbreite schwankt von 5 bis
40 %, wobei am hiufigsten ein Wert von 20 % angegeben wird.

Analog zur Vorgehensweise bei der SK—Trockenfeuerung sind in Bild 4.5 die Bandbreiten der
elementspezifischen Einbindungsgrade dargestellt, denen ein Ascheeinbindungsgrad von 20 %
zugrundeliegt. Die Bandbreiten der Elemente Cr, Cu, Ni, Zn und V, die der Klasse I angehd-
ren, liegen weit unterhalb des Ascheeinbindungsgrades und erscheinen zu niedrig. Die abgelei-
teten Bandbreiten fiir As, Pb, Se und Cd liegen in Bereichen, in denen man sie aufgrund des
Verhaltens hSherfliichtiger Elemente erwarten darf. Bei der Beurteilung der in Bild 4.5 ange-
gebenen Bandbreiten mufl gesehen werden, daB im Gegensatz zur Steinkohle weitaus weniger

MeS8kampagnen zur Verfiigung standen.

In Tabelle A7 sind die im Rauchgas vorliegenden Spurenelementgehalte aufgefithri. Hierbei
wurden die Bandbreiten der Verteilungsfaktoren V, sowie des Ascheeinbindungsgrades
{(Bs = 5 — 40 %) beriicksichtigt. Vergleicht man die in Tabelle A7 aufgefithrten Werte mit den
fiir Steinkohle giltigen Werten, stellt man fest, daf die fiir Steinkohle giiltigen Werte fiir alle
Elemente oberhalb der fiir die Braunkohle berechneten Gehalte liegen. Dies liegt zum einen an
den hiheren Spurenelementgehalten der Steinkohle sowie an den héheren Ascheieinbindungs-
graden, die fiir Braunkohle zugrundegelegt wurden. Der vor dem FElektrofilter im Rauchgas
befindliche Staubgehalt schwankt je nach Einbindungsgrad zwischen 18 bis 29 g/m?
(i.N.tr.6% Oy).
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Bild 4.5: Bandbreiten elementspezifischer Einbindungsgrade in Abhingigkeit
vom Ascheeinbindungsgrad (5s=0,2) (Braunkohle—Trockenfeuerung)
4.3 Staubfenerung mit flissigem Ascheabzug

Verglichen mit der Feuerung, bei der die Asche trocken abgezogen wird, ist die Anzahl der
Einflufifaktoren auf den Einbindungsgrad sehr viel grifer. Bedingt durch die hohen Feue-
rungstemperaturen, die oberhalb des Ascheerweichungspunktes liegen, finden wéhrend der
Verbrennung Kornbildungsmechanismen und Koagulationsvorginge statt, die einen grofien
Einfluff auf den Einbindungsgrad besitzen. Es wird angestrebt, einen mdglichst grofien Anteil
der Asche abzufiihren (= hoher Einbindungsgrad), wodurch die Staubbeladung des Rauchga-
ses in den Kesselziigen verringert wird, was wiederum eine kleinere und somit kostengiinsti-
gere Dimensionierung des Elektrofilters zur Folge hat. Dartiber hinaus fihrt eine niedrige
Rauchgasstaubbeladung zu weniger Ablagerungen in den Kesselziigen. Da die in flissiger
Form abgezogene Asche sehr gut weiterverwendet werden kann, wird der im Elektrofilter
abgeschiedene Staub in den Feuerungsraum zuriickgefithrt.




41

43.1 Asche— und Elementeinbindung der Kesselschlacke

Analog zum Vorgehen bei der Feuerung mit trockenem Ascheabzug werden fiir die Feuerung
mit fliissigem Ascheabzug die gleichen Uberlegungen angestellt. Die Ausfithrungen gestalten
sich jedoch komplexer, da verschiedene Einbindungsgraddefiniticnen analysiert werden.

Im nachfolgenden wird zuerst die Asche bzw. Schlacke untersucht. Eine Unterscheidung
zwischen der Einbindung der iber die Kohle in den Feuerungsraum eingebrachien Asche und
der riickgefiihrten Elektrofilterasche wird in der Fachliteratur oftmals nicht getroffen. Vor
dem Hintergrund der Emissionsangaben im Stundenbereich werden am Beispiel von Aschege-
haltschwankungen die moglichen quantitativen Auswirkungen einer solchen Unterscheidung
aufgezeigt.

Hieran schliefit sich eine Analyse der Schwermetalleinbindung an, in der in einem ersten
Schritt die Auswirkungen der Schwankungsbreiten der Verteilungsfaktoren untersucht werden.
Erstmalig wird auf den Aspekt unterschiedlicher Einbindungsgraddefinitionen eingegangen.
Hierzu werden Gréflenabschitzungen getroffen, die jedoch wegen fehlender Mefireihen nur
qualitativen Charakter besitzen kénnen.

Zum Abschlufl der im Rahmen dieses Kapitels erfolgten Untersuchungen werden fiir die ele-

mentspezifischen Einbindungsgrade Bandbreiten angegeben. Diese konnen als Grundlage zu-
kiinftiger Schwermetallemissionsabschitzungen verwendet werden.

4311 Asche

Je nach Brennkammertyp, werden in der Fachliteratur Einbindungsgrade angegeben, die in
den nachstehenden Bandbreiten liegen.

Schmelzkammer 30-60%
Zyklon (senkrecht) 80 —90 %
Zyklon (waagrecht) 70 80 %

In den nachfolgenden Ausfilhrungen werden lediglich Schmelzkammerfeuerungen beriicksich-
tigt, da diese Brennkammerart am hiufigsten in Steinkohlekraftwerken mit fliissigem Asche-

abzug eingesetzt wird.
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Als wichtigste Arbeiten, die die Theorie der Schlackenbildung und des —abzugs zum Inhalt
haben, sind die Studien von /ROSAHL 1953/ und /SCHAFF 1953/ 2u nennen. Demnach sind
folgende Einflufigréfen auf den Einbindungsgrad von grofler Bedeutung:

— Brennkammergeometrie
—  Aschegehalt, — zusammensetzung der Kohle
— Feuerungsraumtemperatur

Durch eine entsprechende Geometrie der Brennkammer kénnen die stromungstechnischen
Verhéltnisse in einem Feuerungsraum derart beeinflusst werden, dafl eine hohe Verwirbelung
der Schlackepartikel und somit ein hoher Einbindungsgrad erzielt wird. /DOLEZAL 1961/

Je grofler der Schlackegehalt der Rauchgase im Feuerungsraum, umso gréfer ist die Wahr-
scheinlichkeit, dafi Koagulationen von Schlackepartikeln zu grofleren Partikeln stattfinden.
Diese wiederum begiinstigen den Schlackeabzug im Feuerungsraum und filhren zu einem
erhdhten Einbindungsgrad /ROSAHL 1953/. Eine hohe Feuerungsraumtemperatur gewihrleis-
tet, dafl ein mdglichst grofler Ascheanteil in den fliissigen Zustand iibergeht und somit ein
Ascheabzug moglich ist.

Primir— und Sekundireinbindung

Die Grundlage der nachfolgenden Betrachtungen bilden die detaillierten Arbeiten von /RO-
SAHL 1953/ und /SCHAFF 1653/. Der Einbindungsgrad g wird allgemein definiert als das
Verhdltnis der im Kessel abgezogenen Kesselschlacke zur eingebrachten Asche:

__ Kesselschlacke
f = Aschemenge (4.12)

Unter dem Einflul der hohen Temperaturen im Feuerungsraum kommt es zu einer Verfliichti-
gung bestimmter Aschebestandteile. Hierbei handelt es sich um Chlor—, Natrium- Kalium—
und Schwefelverbindungen. Dieser Anteil, hiufig auch als Vergasungsanteil bezeichnet, liegt
bei einem Temperaturbereich von 1400 — 1600 °C, wie er in den Schmelzfeverungen vorzufin-
den ist, zwischen 2 und 6§ % /ZELKOWSKI 1986/. In Anlehnung hieran sowie an andere
Studien wird den nachfolgenden Berechnungen ein Vergasungsanteil von 5% zugrundegelegt.
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Beriicksichtigt man den Vergasungsanteil, lautet die Beziehung des Einbindungsgrades:

By = ______S_E.;e__j_ (4.13)
(1~v)-JP
SPyx : Eingebundene Schlacke der Kohlenasche

Der so definierte Einbindungsgrad fp wird auch als Primdr— oder Ersteinbindungsgrad be-
zeichnet /ROSAHL 1953, VDI 1982, GUMZ et al. 1958/ und gilt lediglich fiir die Einbindung
des iiber die Kohle primir eingebrachten Aschestroms.

Fiir den eingebundenen Anteil der in den Feuerungsraum zuriickgefihrten Elektrofilterasche
lautet der Einbindungsgrad, der im nachfolgenden als Teileinbindungsgrad bezeichnet wird:

B, = DL (4.14)
k - FP
SPI . Eingebundene Schiacke der riickgefithrten Elektrofilterasche

Hierbei wird angenommen, daf die Elektrofilterasche keine Bestandteile mehr beinhaltet, die
in den gasférmigen Zustand iibergehen. (vgl. hierzu /ROSAHL 1953/)

Uber den Einflufi des Teileinbindungsgrades j; berichtet /[DOLEZAL 1961/, dafl durch die
Staubriickfihrung die Staubbeladung innerhalb des Feuerungsraumes erhdht wird, wodurch
eine intensivere Koagulation der Schlackepartikel ermdglicht wird, die letziendlich zu einer
Erhohung des Gesamteinbindungsgrades fiilhrt. Nach /ROSAHL 1953/ hingt der durch die
riickgefiithrie Flugasche bedingte Teileinbindungsgrad von der Zusammensetzung der Asche,
deren Schmelzeigenschaften sowie von der Art der Einfiihrung in die Schmelzkammer ab.
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Aus dem Priméreinbindungsgrad 5, und dem Teileinbindungsgrad f, 18¢ sich ein Gesamtein-~
bindungsgrad berechnen, der in der Fachliteratur auch hiufig als Sekundireinbindungsgrad

bezeichnet wird.

g = —2Ex. 5B (4.15)
JP-(1-v) + k-FP

Unter der Annahme eines konstanten Kohlenmassenstroms sowie einer idealen Verbrennung
stellt sich nach einer Anzahl von Umldufen folgender Sekundireinbindungsgrad ein:

B = Bo-{l = k(1 - )] + Bken-(1 - &) (4.16)
1+ kn-(f1 — Bp)

Eine Angabe von Primir— und Teileinbindungsgraden ist in der einschligigen Fachliteratur
kaum zu finden. Es wird lediglich ein Gesamt— bzw. Sekundireinbindungsgrad angegeben. Im
Rahmen der Meflkampagane von /[LUTZKE et al. 1987/ wurden in einem Kraftwerk Mefrei-
hen bei Betrieb mit und ohne Ascheriickfihrung durchgefiihrt. Eine Auswertung der Mefipro-
tokolle ergibt fiir den Betrieb mit Ascheriickfihrung einen Sekundireinbindungsgrad von ca.
64 %, fir den Betrieb ohne Ascheriickfiihrung einen Primireinbindungsgrad, der in einem
Bereich von 62 bis 73 % liegt. Da eine allgemeingiiltige Aussage hieraus nicht geschlossen
werden kann, werden im nachfolgenden die Auswirkungen fiir den Fall unterschiedlicher
Einbindungsgrade am Beispiel von Aschegehaltschwankungen aufgezeigt.

Auswirkungen unterschiedlicher Primir— und Teileinbindungserade auf den Staubgehalt vor
dem Elektrofilter

Um den Einfluff unterschiedlicher Primir— und Teileinbindungsgrade zu analysieren, werden
unter Vorgabe verschiedener Kombinationen von f; und f§;, die Gleichgewichtsmassenstréme
der Schlacke und der riickgefiihrten Asche errechnet, die sich nach einigen Umiiufen einstel-
len. (Bild 4.6} Mit den Gleichgewichtsmassenstrémen lassen sich die dazugehsrigen Sekundir-
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Bild 4.6: Prinzipielle Darstellung der Asche— und Elementstréme bei Primir— und

Sekundireinbindung

einbindungsgrade berechnen. Der Rechnung liegi ein konstanter Kohlenaschemassenstrom,
eine vollstindige Elekirofilteraschenriickfiihrung (K=100%) sowie ein Staubabscheidegrad von
99,6% zugrunde. Als Brennstoff wird die in Tabelle Al fiir Schmelzfeuerungen vorgegebene
Kohle gewihlt.

Bei der Vorgabe verschiedener 5y, A, — Kombinationen zeigt sich, dafi der Einflufl des Teilein-
bindungsgrades sehr viel gréfier ist als der des Primireinbindungsgrades. Legt man fiir
f1 =60 % und fir 8, = 30 % zugrunde, errechnet sich ein Sekundireinbindungsgrad von ca.
43 % , was einem Staubgehalt vor dem Elektrofilter von 22,6 g/m? entspricht. Fiir den Fall
von f; = 20 % und S, = 60 % betrigt der Sekundireinbindungsgrad ca. 33 % und der Staub-
gehalt ca. 33,4 g/m3. Einer Variation der Primir— und Teileinbindungsgrade sind zum einen
Grenzen gesetzt, wenn die berechneten Sekundireinbindungsgrade sich nicht in den zuvor
angegebenen Bandbreiten bewegen und somit unrealistisch sind. Zum anderen is{ ein extremes
Abweichen der beiden Einbindungsgrade voneinander héchst unwahrscheinlich, wie die
Messungen von [LUTZKE et al. 1987/ andeuten. Als mogliche Schwankungsbreiten fiir Teil—
und Priméreinbindungsgrad werden niherungsweise die Bandbreiten angenommen, wie sie fiir

Sekundireinbindungsgrade angegeben werden.
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In den meisten Fillen wird die Ermittlung der Schlacke— und E—Filteraschemassenfliisse
lediglich mit dem Sekund&reinbindungsgrad durchgefiihrt, wobei keine weitere Unterscheidung
zwischen Primir— und Teileinbindungsgrad getroffen wird. Ausgehend von dieser Betrach-
tungsweise iassen sich fir einen Sekundireinbindungsgrad Kombinationen von Primir— und
Sekundéreinbindungsgraden angeben; der Staubgehalt vor dem Elekirofilier bleibt jedoch
konstant. Fiir Betrachtungen, die fir einen lingeren Zeitraum durchgefithrt werden, wie zum
Beispiel die Abschitzung von Jahresemissionswerten, stellt diese Vorgehensweise eine zufrie-
denstellende Abschdtzung dar. Bei hoherer zeitlicher Aufldsung, z.B. der Angabe von stiind-
lichen Werten, sind die Staubgehalte nach den einzelnen Aschenmljufen gesondert zu beriick-
sichtigen. Liegi beispielsweise eine niedriger Primireinbindungsgrad und ein hoher Teileinbin-
dungsgrad vor, stellen sich bereits nach wenigen Umldufen Gleichgewichtswerte fiir alle
Massenstréme ein. Im umgekehrten Fall, hoher 8, — Wert und niedriger §; — Wert, wird eine
héhere Anzahl von Umldufen bis zum Erreichen der Gleichgewichtswerte bendtigt. Gibt man
die Emissionen fiir eine lingere Betriebsperiode (z.B. tiglich) in Form eines Wertes an und
setzt einen konstanten Kohleaschemassenstrom voraus, so sind die durch Primir— und Teilein-
bindungsgrad bedingten Mehr— oder Minderemissionen gegeniiber einem Wert, der mit einem
Sekundireinbindungsgrad ermittelt wurde, vernachlissighar. Wie sich Primér— und Sekundir-
einbindungsgrade in Verbindung mit einem nicht konstanten Aschemassenenstrom verhalten,
wird im nachfolgenden Abschnitt am Beispiel von Aschegehaltschwankungen fiir den Stunden-
bereich untersucht.

Aschegehaltschwankungen

Der Aschegehalt der kontinuierlich zugefiihrten Steinkohle unterliegt, wie aus der Fachlitera-
tur hervorgeht, teilweise groflen Schwankungsbreiten. In Anlehnung an eine Studie von
/DUWEL et al. 1972/ werden die der Berechnung zugrundegelegten Schwankungsbreiten des
Aschegehaltes stundenweise vorgegeben. Geht man von einer konstanten Kesselleistung aus,
geniigt es jedoch nicht lediglich einen verinderten Aschegehalt vorzugeben. Die eingebrachte
Aschemenge ist dem Aschegehalt nicht proportional, da sich mit verindertem Aschegehalt
auch der Heizwert der Kohle dndert. Wie in /N.N. 1984/ am Beispiel einer aus einem Floz
stammenden Kohle gezeigt wird, nimmt der Heizwert (wf) mit steigendem Aschegehalt linear
ab. Die in Bild 4.7 dargestellten Aschegehalte wurden in einem ersten Schritt grob vorgegeben
und anschlieBend unter Beriicksichtigung einer komstanten Feuerungswirmeleistung genau
bestimmt. Parallel dazu werden in Abhingigkeit verschiedener Primér— und Teileinbindungs-
gradkombinationen die vor dem Elektrofilter vorliegenden Staubgehalte berechnet. Die Kom-
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Bild 4.7: Staubgehalt (4,/0p) des Rohgases bei Aschegehaltschwankungen

binationen wurden vorgeben, indem zuerst von einem konstanten Sekunddreinbindungsgrad
von 50 % ausgegangen wurde, zu dem sich, betrachtet man Gleichgewichtsmassenstréme,
bestimmte Kombinationen von Primir— und Teileinbindungsgrade angeben lassen. Gewihit
wurden die Wertepaare §;, = 30%, f§; = 70,2% sowie f, = 60%, 8; = 39,9% . Als Vergleich
hierzu wurde das Wertepaar [, = f; = 50% gewdhlt, also der Fall, der allen Berechnungen
zugrundeliegt, in denen keine Unterscheidung zwischen Einbindungsgrad der Kohlenasche und
der riickgefithrien E~-Filterasche getroffen wird. Die berechneten Staubgehalte sind fiir die drei
genannten Fille in Bild 4.7 dargestellt und werden an der rechten Ordinate abgelesen. Den
Berechnungen liegt die Annahme zugrunde, daB fiir einen Ascheumlauf eine Zeitdauer von
0,5 h bendtigt wird /HEINRICHS et al. 1984/.

Wie bereits bei den mit Gleichgewichisstromen durchgefiihrten Berechnungen, ergeben sich
fiir die ersten Umliufe grofle Unterschiede fiir die mit verschiedenen Einbindungsgradkombi-
nationen berechneten Staubgehalte. Im weiteren Verlauf unterscheiden sich die Staubgehalte
der einzelnen Kombinationen nicht mehr gro8 voneinander. In relativ kurzer Zeit liegen anni-
hernd gleiche Staubgehalte vor. Die mit einem f, von 60 % berechneten Staubgehalte liegen
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erwartungsgemil am niedrigsten. Berechnet man mit der Annahme eines konstanten Abschei-
degrades von 99,5 % die Staubgehalte hinter dem Elektrofilter, so liegt die Differenz der mit
unterschiedlichen Kombinationen berechneten Werte, mit Ausnahme der ersten Umldufe, in
einem Bereich von §,1 bis 6 mg/m3 Aus den Berechnungsergebnissen 1i8t sich folgern, daf
mit der Annahme identischer Prim#r— und Teileinbindungsgrade gute Niherungen erreicht
werden, wobei der Bereich des Kraftwerksstarts ausgeklammert werden mufl.

Vielen anderen Berechnungen /HEINRICHS et al. 1984, KAMM 1985/ liegt die Annahme
eines mittleren Aschegehalts zugrunde. Um die Unterschiede im Vergleick zu einem Zeitprofil
mit schwankendem Aschegehalt aufzuzeigen, wurde mit den in Bild 4.7 dargestellten Aschege-
halten ein mittlerer Aschegehalt berechnet und fiir ein 24 h — Profil die stiindlichen Staubge-
halte vor dem Elektrofilter bestimmt. Nach wenigen Umldufen stellt sich ein Gleichgewichts-
wert von 17,45 g/m3 ein. Vergleicht man diesen Wert mit den im Bild 4.7 dargestellten Staub-
gehalten, werden grofie Unterschiede deutlich. Unterstellt man wiederum einen konstanten
Abscheidegrad (99,5 %) des Elektrofilters, so kdnnen die Abweichungen bei den hinter dem
Elektrofilter vorliegenden Staubgehalten zeitweilig bis zu 20 mg/m? betragen. Hierdurch wird
deutlich, daB bei einer Rechnung, die fiir eine Zeitaufldsung im Stundenbereich durchgefithrt
wird, die Annahme eines mittleren konstanten Aschemassenstromes zu grofien Fehlern fithren

kann und somit nicht zuldssig ist.

4312 Schwermetalle

Analog zur Steinkohlenfeuerung mit trockenem Ascheabzug wird fiir einige Elemente der
Einflufl des Verteilungsfaktors V; sowie des Aschesekundireinbindungsgrades untersucht. Als
Ausgangsdaten werden die in den Tabellen A1,A2 enthaltenen Daten gewihlt und es wird eine
vollstindige Ascheriickfihrung (K=100%) zugrundegelegt. Als Elemente werden wiederum
Vanadium und Cadmium sowie zusétzlich Selen gewidhlt. Im Gegensatz zur Feuerung mit
trockenem Ascheabzug kommt der Abscheidung der Asche sowie der elementspezifischen
Abscheidung eine besondere Bedeutung zu. Letztere wird tber den Verteilungsfaktor Vi
ausgedrickt. Fir die Elemente Vanadium sowie Selen werden die in Tabelle A3 enthaltenen
mittleren Verteilungsfaktoren Vy vorgegeben, wihrend fiir Cadmium die Auswirkungen einer
Vy—~Bandbreite analysiert wird. Die in den nachfolgenden Bildern 4.8a, 4.8b,4.8¢ dargesteilten
Konzentrationen sind auf trockenes im Normzustand vorliegendes Rauchgas (5% O3} bezogen
und stellen Gleichgewichtswerte dar, die sich nach einigen Umliufen einstellen.




49

Der Aschesekundireinbindungsgrad wird in einem Bereich von 30 bis 60 % variiert. Hierbei sei
jedoch angemerkt, daBl die Aschesekundireinbindungsgrade, die in den vorliegenden Mef-
kampagnen an Schmelzfeuerungen durchgefiithrt wurden, bei ca. 60 % liegen. Ein Vergleich der
mit fg=60% berechneten Elementkonzenirationen und gemessenen Konzentrationen
JLUTZKE et al. 1987/ ergab eine groflenordnungsmifige Ubereinstimmung. Die mit
fs = 30 % berechneten Konzentrationen legen dagegen weitaus hdher und konnten wegen
fehlender Meflkampagnen in diesem Einbindungsbereich nicht bestdtigt werden. Sie kdnnen
daher nur den tendenziellen EinfluB eines niedrigen Aschesekundireinbindungsgrades

auizeigen.

Bei der Auswahl der Bandbreiten fiir den Faktor V zeigt sich, dafi diese fiir Elemente der
Klasse T weitaus weniger schwanken, als dies bei Elementen der Klasse II der Fall ist. So liegt
die Bandbreite fiir Vanadium zwischen 1 und 1,7. Fiir Cadmium hingegen liegt sie in einem
Bereich von 3 bis 22

Fir einen Gesamteinbindungsgrad von fs=0,6 schwanken die Vanadiumeinbindungsgrade
(Bild 4.8a) zwischen 0,6 (V=1) und 0,47 {V=1,7). Ersterer Fall entspricht dem Verhalten
des Aschemassenstromes. Die V-—-Konzentrationen schwanken zwischen 4 —7 mg/m3. Ver-
gleicht man die Konzentrationsverliufe der verschiedenen Ascheeinbindungsgrade, stell{ man
deutliche Unterschiede fest. Fir den Fall V,=1,7 und f:=0,3 betrigt die Konzentration ca.
24 mg/m? und betrigt somit das dreifache der vergleichbaren Konzentration fiir den Fall
Fs=0,6. Die dargestellten Gleichgewichtskonzentrationen verdeutlichen, dafl eine Variation des
Aschesekundireinbindungsgrades einen weitaus stirkeren Einflul ausiibt, als dies bei den
Verteilungsfaktoren der Fall ist.

In Bild 4.8b sind die elementspezifischen Einbindungsgrade und Konzentrationen des Ele-
ments Cadmium in Abhingigkeit der Verteilungsfaktoren Vy, V, sowie des Aschesekundirein-
bindungsgrades dargestellt. Eine Auswertung von Meflkampagnen ergibt fiir den Wert Vy eine
Bandbreite von 1,6 (Viain) bis 8 (Vinax). Nach Gleichung 4.10 errechnen sich fiir einen Staub-
abscheidegrad von 99,5 % elementspezifische Abscheidegrade von 99,2 % (Vimin) und
96,04 % (Vxmax). Eine verbesserte Abscheidung bei einer vollstindigen Rilckfithrung der Asche
fihrt zu einer stirkeren Anreicherung innerhalb des Kreislaufes. Der Einfluf des Verteilungs-
faktors Vy auf den elementspezifischen Einbindungsgrad ist nur gering. (siehe schraffierter
Bereich). Die Abweichungen betragen ca. 0,5 bis 2 %, bezogen auf den elementspezifischen
Einbindungsgrad von 12,2 % (Vimiye: = 6,4). Mit zunehmendem V,—Faktor nimmt der Ein-
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flufl des V,—Faktors zu. Fiir den Fall Vygin liegt dann eine gute Abscheidung vor, die gleich-
bedeutend mit einer hohen Riickfithrung sowie einem niedrigen Einbindungsgrad ist, jedoch zu
einer starken Anreicherung im Kreislaof fihrt.

In Bild 4.8c sind die elementspezifischen Einbindungsgrade sowie Konzentrationen (fester
Anteil) des Elements Selen aufgetragen. Gegeniiber Cadmium und Vanadium ist die Band-
breite der V—Faktoren sehr grofl, jedoch besitzen grofie V ~Werte nur noch einen geringen
Einflufl auf die Konzentration des festen Anteils. Gleiches gilt fiir den Aschesekundireinbin-
dungsgrad, dessen Auswirkung mit zunehmenden V—Faktor stark abnimmt. Der Rechnung
liegt die Annahme zugrunde, dafl 60% des in den Kessel eingebrachten Selens in die gasformige
Phase {ibergehen und nicht rekondensieren. Dieser Anteil passiert ungehindert das Elektrofil-
ter. Die Anreicherung ist aufgrund dessen nicht so hoch, wie bei den vorher betrachteten
Elementen. Fiir einen Sekundéireinbindungsgrad von 60 % liegt der in die gasfSrmige Phase
iibergehende Anteil zwischen 204 (V =5) und 223 ug/m3 (V,=55).

Um den Einflufl der Brennstoffe sowie der Feuerungsarten zu verdeutlichen, sind in Tabelle
4.1 Konzentrationen (hinter dem Kessel) und elementspezifische Einbindungsgrade fiir die
Elemente Cadmium und Vanadium zusammengestellt. Bei der Schmelzkammerfenerung wird
zwischen den Optionen mit und ohne Ascheriickfiihrung unterschieden, um den Einflu$ der in

Vanadium Cadmium
3 3
{mg/m" } Ael (%) {mg/m™ ) Q@l (%)
SK-flssg. o A. 3.31 0,039
46,7 18,35
SK-flssg. m.A. 7.0 ¢, 187
S5K-trck. 2.64 i5.1 0,029 2.9
¢.A. ! ohne Ascherickfihrung
m.A.: mit Ascherlickfiihrung
Tabelle 4.1: Vergleich von Konzentrationen und Einbindungsgraden am Beispiel von

Cadmium und Vanadium fiir verschiedene Feuerungsarten
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der rezirkulierter Asche enthaltenen Spurenelemente hervorzuheben. Die in der Tabelle ent-
haltenen Werte wurden auf der Basis der mittleren Verteilungsfaktoren Vy und Vy sowie der
Aschesekundireinbindungsgrade f; = 60 % (Sk—flssg.) und fs = 20 % (SK—trck.) berechnet.
Vergleicht man die Konzentrationen der Schmelzfeverung ohne Riickfithrung mit denen der
Trockenfeuerung, stellt man relativ geringe Unterschiede fest, die auf die verschiedenen
Kohlezusammensetzungen und Einbindungen zuriickzufithren sind. Erst eine vollstindige
Ascheriickfihrung fithrt zu einem starken Anstieg der Spurenelementkonzentrationen im
Rohgas und betriagt fir Vanadium ca. das 2—fache bzw. fiir Cadmium das 4 bis 5—fache,
verglichen mit den Konzentrationen im Fall ohne Ascheriickfithrung. Die im Rahmen der von
JLUTZKE et al. 1987/ durchgefithrten MeBkampagne ermittelten Konzentrationen betragen
fiir V das 1,3 — 2,4 fache und fiir Cd das 4 — 8 fache der vergleichbaren Werte, die sich bei
Betrieb ohne Ascheriickfiihrung einstellen.

Primir— und Sekundireinbindung von Spurenelementen

Uber eine mogliche Primir—, Teil— und Sekundireinbindung von Spurenelementen existieren
keinerlei Untersuchungen bzw. Melkampagnen. Da schon bei der Messung der Schlacken-
strome sowie der darin enthaltenen Spurenelementgehalte grofle Schwierigkeiten bestehen
JLUTZKE et al. 1987/, erscheint eine mefitechnische Unterscheidung der Elementschlacken-
strome (Kohlenasche, E~Filterasche) zum momentanen Zeitpunkt nicht méglich. Gleiches gilt
fiir den Elementmassenstrom der Elektrofilterasche, von dem nicht bekannt ist, aus welchen
Anteilen der Kohlenasche bzw. der rezirkulierten Elektrofilterasche sich dieser zusammen-
setzt. Wie bereits in Kpt. 3 ausgefiihrt, erfahren die in die Kohlenasche eingebundenen Spu-
renclemente wihrend der Verbrennung grofle Verinderungen, die die chemische Verbindungs-
form, die Einbindung in die Schlacke etc. umfassen kénnen. Dieses 1d8t die Vermutung zu, dafl
sich bei einer Ascheriickfiihrung die in der rezirkulierten Asche enthaltenen Spurenelemente
anders verhalten werden, als dies bei Elementen der Kohlenasche der Fall ist.

Die im vorherigen Abschnitt berechneten elementspezifischen Sekundireinbindungsgrade
wurden auf der Grundlage eines Aschesekundéreinbindungsgrades, des Abscheidegrades und
der Verteilungsfaktoren gebildet. Der Faktor V liefert jedoch nur eine Aussage iiber das Ver-
hiltnis der Elementkonzentration der gesamten E~Filterasche zu der Konzentration der in der
Schlacke befindlichen Elemente. Eine Aussage {iber einen mdglichen Unterschied zwischen
Teil~ und Primdreinbindungsgrad liefert dieser Faktor nicht. Beriicksichtigt man in den
elementspezifischen Bilanzgleichungen eine mégliche Primér— und Teileinbindung, so lassen
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Bild 4.9: Theoretisch mégliche Einbindungsgradkombinationen in Abhingigkeit vom
Verteilungsfaktor V, fiir Cadmium

sich unter Vorgabe eines V—Faktors fiir die Elementgleichgewichisstrome die méglichen Teil—

und Primdreinbindungsgradkombinationen angeben.

In Bild 4.9 sind fiir Cadmium die theoretisch mdglichen Einbindungsgradabhingigksiten
dargestellt. Fiir die Bandbreite der Verteilungsfaktoren 1i8t sich jedem V ~Faktor ein Bereich
méglicher Bie1/fper — Kombinationen zuordnen. Mit dem V ~Faktor ist der Sekundireinbin-
dungsgrad festgelegt, der fiir jede Gerade komstant bleibt. Aufgrund der Entkopplung der
Asche— und Elementmassenstréme, besitzen die Primir— und Teileinbindungsgrade der Asche
keinen direkten Einfluff auf die elementspezifischen Einbindungsgrade. Werden jedoch 5, und
By so variiert, daff hierdurch auch fs gedndert wird, so hat dies auch Auswirkungen auf den
elementspezifischen Sekundareinbindungsgrad. Mit dem Diagramm kénnen fiir jeden V,—Fak-
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tor entlang der dazugehdrigen Geraden die rechnerisch méglichen Jie1/fpe1—Wertepaare abge-
lesen werden. Je grifler die Verteilungsfaktoren, umso geringer werden die mdglichen Band-
breiten der elementspezifischen Einbindungsgradkombinationen. Die gepunktete Linie charak-
terisiert dem Fall Bie) = fpet = fse1. Oberhalb dieser Linie dominiert die Einbindung der
Kohlenasche, unterhalb die der riickgefihrten Asche. Es fillt auf, dafl die Bandbreite bei der
Teileinbindung des rezirkulierten Elementstromes weitaus geringer ist, als die der Priméir-

einbindung.

/LUTZKE et al. 1987/ fithrten an einer Schmelzkammerfeuerung eines Steinkohlenkraftwerkes
umfangreiche Schwermetallmessungen durch. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden auch
Messungen fiir den Betrieb mit und ohne Ascheriickfithrung vorgenommen, wobei besonders
auf gleiche Randbedingungen (Einsatzkohle etc.) geachtet wurde. Der Aschesekundireinbin-
dungsgrad fiir den Betrieb ohne Ascheriickfiihrung liegt bei ca. 68 %. Ausgehend von der
Annahme, dafl der elementspezifische Einbindungsgrad des Betriebs ohne Ascheriickfiihrung
identisch mit dem elementspezifischen Primireinbindungsgrad ist, 14t sich mit dem aus den
Mefireihen des Betriebs mit Ascheriickfithrung ermittelten Sekundéreinbindungsgrad eine
Aussage iber die Grofle des elementspezifischen Teileinbindungsgrades treffen. Einschrinkend
mufl jedoch angemerkt werden, dafl die Wiederfindungsraten vieler Elementbilanzen der zuvor
angesprochenen Meflreihen auflerordentlich niedrig sind. Eine Wiederfindungsrate beschreibt
das Verh&ltnis aller iiber die Outputstrome ausgetragenen Elementfrachten zu den Element-
mengen, die iiber simtliche InputstrOme in den Kessel eingetragen werden. Theoretisch miifite
die Inputmenge gleich der Outputmenge sein; Grinde fir ein Abweichen kénnen Ablagerun-
gen in einem Kessel oder auch Mefungenaunigkeiten sein. Eine Abschitzung des Teileinbin-
dungsgrades ist daher mit grofien Unsicherheiten behaftet. Fiir Cadmium legt der Priméirein-
bindungsgrad zwischen 10,4 und 12,8 % und der Sekundireinbindungsgrad in einem Bereich
von 8,2 bis 11 %. Die Wiederfindungsraten der an unterschiedlichen MeBtagen aufgenom-
menen Mefireihen schwanken zwischen 30 und 60 %. Fir Vanadium betrigt der Priméreinbin-
dungsgrad ca. 46 %, wihrend der Sekundireinbindungsgrad zwischen 42 und 54 % liegt. Die
Wiederfindungsraten fir Vanadium werden mit 70 bis 82 % angegeben. Es fillt auf, da8 die
verschiedenen Einbindungsgrade relativ eng beieinanderliegen. Fine gleiche Tendenz konnte
ebenfalls fiir andere Spurenelemente festgestellt werden, wobei keine Unterschiede zwischen
hoch— und niedrigfifichtigen Elementen festgestellt werden konnte. Die maximale Abweichung

zwischen fne) und fse liegt in einem Bereich von = 10 %.

Auch wenn die Meflergebnisse mit erheblichen Unsicherheiten behaftet sind, deutet vieles
darauf hin, daB fie1, fpe1 und fse1 nicht stark voneinander abweichen. Die elementspezifischen
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Einbindungsgrade liegen aller Wahrscheinlichkeit nach in der Umgebung der durch Punkte
dargestellten Linie, die in Bild 4.9 schraffiert dargestellt ist. Fine gesicherte Aussage 1ifit sich
zum momentanen Zeitpunkt wegen fehlender Mefkampagnen nicht treffen. Mefreihen hierzu
waren jedoch wiinschenswert, um die Schiufifolgerungen weiter untermauern zu kdnnen.

Bandbreiten elementspezifischer Einbindungsgrade

Die in Bild 4.10 dargestellten Bandbreiten wurden fiir einen Aschesekundireinbindungsgrad
von 60 % abgeschitzt, wobei mit den minimalen und maximalen V—Faktoren gerechnet wird,
die wiederum aus den Auswertungen verschiedener Meflkampagnen resultieren. Fir Kobalt
und Antimon kénnen keine Bandbreiten angegeben werden, da entsprechende Mefireihen nicht
zur Verfiigung stehen. Es werden daher die von /HEINRICHS et al. 1984/ angebenen V —Fak-
toren gewdhlt. Auffallend ist die grofie Bandbreite, die sich fiir Quecksilber einstellt. Hierbei
ist zu beriicksichtigen, dafl Hg zu einem groflen Teil in der gasférmigen Phase verbleibt und
der Einbindungsgrad nur einen sehr geringen Anteil des Quecksilbers betrifft. Wie aus Mefibe-
richten /LUTZKE et al. 1987/ hervorgeht, bereitei die Messung des gasférmigen Anteils grofie
Schwierigkeiten, so da die Meflergebnisse mit Unsicherheiten behaftet sind, die sich letztend-
lich in der in Bild 4.10 dargestellten Bandbreite widerspiegeln.
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Die Einbindungsgrade der anderen Elemente liegen in Bereichen, in denen man sie aufgrund
ihrer Verhaltens wihrend der Verbrennung und des daraus abgeleiteten Klassifizierungs-
schemas erwartet. Elemente der Klasse I bzw. I-II neigen in der Tendenz zu einem Verhalten,
dafl dem des Trigermassensiroms Asche dhnlich ist; wihrend die Einbindungsgrade der Klasse
II weit unterhalb des Aschesekundéreinbindungsgrades liegen. Wie bereits fiir die Feuerungs-
art mit trockenem Ascheabzug gilt auch fiir die Schmelzfeuerung, dafl eine Abschitzung von
Schwermetallemissionen aufgrund der erheblichen Schwankungen der Einbindungsgrade nur in
Bandbreiten geschehen kann. Bei der Bildung der Verteilungsfaktoren zeigte sich, daf die
hierfiir erforderlichen Elementkonzentrationen, die aus Meflergebnissen unterschiedlicher
Mefikampagnen stammen, um Gréfienordnungen verschieden sein kénnen. Auch wennn die
Bandbreiten einiger Finbindungsgrade erheblich sind, so stellt die von /HEINRICHS
et al. 1984/ vorgeschlagene Vorgehensweise, Meflergebnisse mittels Verteilungsfaktoren auszu-
werten, ein gutes Hilfsmittel dar.

Auf der Grundlage der fiir Schmelzfeverungen vorgegebenen  Kohle, eines
Aschesekundireinbindungsgrades von 60 %, eines mittleren Verteilungsfaktors Vy sowie unter
Vorgabe von Bandbreiten des Faktors V; fir die einzeinen Elemente, errechnen sich die in
Tabelle A8 aufgefiibrten Konzentrationsbereiche fiir dem Fall einer vollstindigen
Ascheriickfithrung. Verglichen mit den Konzentrationen der anderen Feuerungsarten bzw.
Brennstoffe, liegen die Werte fiir die Schmelzfeuerung zum Teil um ein Vielfaches hdher, was
in Einklang mit den FErgebnissen vieler Meflkampagnen steht. Ein Vergleich mit
Elementkonzentrationen, die sich fir den Betrieb ohne Ascheriickfiihrung einstellen,
dokumentiert den groflen Einflufl der Ascheriickiihrung. Gegeniiber der Betriebsfihrung ohne
Ascheriickfithrung, kénnen die Aufkonzentrationen fiir Elemente der Klasse II im Fall der
Ascheriickfihrung, je nach Vorgabe des V (~Faktors, erheblich sein. Diese liegen beispielsweise
fir Cadmium in einem Bereich von 3 (Vigin) bis 10 {Vipax). Fiir andere Elemente der Klasse
IT ergeben sich dhnliche Bandbreiten. Elemente der Klasse I verhalten sich dhnlich wie der
Tragermassenstrom Asche bzw. Staub. Die Aufkonzentration des Elements Cr, das der Klasse
I zugeordnet wird, liegt in einemn Bereich von 1,8 {Vipin) bis 2,3 (Vimax). Der Staubgehalt fiir
den Fall ohne Ascheriickfiihrung liegt bei ca. 6,81 g/m® und mit Ascheriickfithrung bei ca.
11,3 g/m3.
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432 Ascheteilausschleusung

Wie bereits in den vorherigen Abschnitten deutlich wurde, ibt die Ascheriickfiithrung einen
grofen EinfluB auf die Staub~— und Schwermetallgehalte des Rohgases aus. In einigen Studien
wurde daher vorgeschlagen, lediglich einen Teil der Elektrofilterasche in der Feuerungsraum
zurlickzufithren und den verbleibenden Teil zu deponieren, um somit die Emissionen zu redu-
zieren. (vgl. auch hierzu Bild 4.1) Dieser Vorschlag, der durch die Arsenvergiftung von Kata-
lysatoren wieder Aktualitit erlangt hat, wird daher im Rahmen dieses Kapitels aufgegriffen
und analysiert. Einer grundsitzlichen Diskussion, die im wesentlichen die Moglichkeiten und
technischen Grenzen dieser Mafinahme niher beleuchtet, schlieit sich eine Abschitzung der
Auswirkungen auf den Aschegehalt des Rohgases an. Hierbei wird auch zwischen Primir—
Teil— und Sekundireinbindung unterschieden.

In einem weiteren Schritt wird der EinfluB der Ascheteilriickfiihrung auf Schwermetallgehaite
untersucht. Die Berechnungen werden stellvertretend fiir das Element Arsen durchgefiihrt.
Die Thematik der Ascheteilausschleusung und hier insbesondere die "gezielte"” Ausschleusung
wird in einem spiteren Kapitel (Kpt. 5.3.2) noch einmal aufgegriffen, da in diesem speziellen
Fall ein direkter Zusammenhang zwischen den Abscheideeigenschaften des Elektrofilters sowie
der Korngrofenverteilung des Rohgasstaubes besteht.

4321 Asche

Aus friheren Untersuchungen /LUTZKE et al. 1978, LUTZKE et al. 1987/ geht hervor, daf
eine Ascheriickfiihrung generell zu héheren Staubbeladungen vor und hinter dem Elektrofilter
fihrt. In Anbetracht der heute giiltigen Emissionsgrenzwerte fiir Staub, kann davon ausge-
gangen werden, dafl dies nur fiir die vor dem Elektrofilter vorliegenden Staubgehalte zutrifft.

Als ibliche Fahrweise gilt bei den Schmelzfeuerungen der Betrieb mit vollstindiger Asche-
riickfihrung. Es wird lediglich zwischen den Méglichkeiten "ohne" und "mit" Ascheriick-
fiihrung bei Normalbetrieb unterschieden. Ein Teilausschleusung von Filterasche ist in der
Regel nicht iblich. Lediglich im Fall eines Teillastbetriebes, bei dem einige Feuverungsfiichen
im Feuerungsraum abgeschaltet werden, wird, sofern die Filterasche mit der Kohle in den
Feuerungsraum direkt eingeblasen wird, nur noch ein Teil der Filterasche dem Feuerungsraum
zugefihrt /DOLEZAL 1961/. Lediglich dieser Fall kann unter momentanen dblichen Betriebs-
bedingungen mit einer Teilausschleusung von Filterasche gleichgesetzt werden. Der Teillast-
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betrieb einer Schmelzfeuerung kann fiir einen kurzen Zeitraum auch ohne Abzug flissiger
Asche — also trocken — erfolgen. In diesem Fall wird keine riickgefiihrte Filterasche in den
Feuerungsraum eingeblasen, sondern in einem Zwischenbunker deponiert, dessen Inhalt dann
bei Normalbetrieb in den Feuerungsraum wieder eingegeben wird. /KANTNER 1980/ Die
Ascheriickfihrung wird gestoppt, wenn der Schlackenfluf im Feverungsraum nicht mehr
gewidhrleistet ist. /DOLEZAL 1961/

Die Riickfithrung der Filterasche in den Feuerungsraum hat im wesentlichen zwei Ziele:

1. Verbrennung des in der Asche enthaltenen unverbrannten Anteils
2. Verwertbarkeit der erstarrten Schlacke (Granulat)

Beide Zielsetzungen sind miteinander verkniipft, da ein niedriger Anteil an Unverbranntem in
der Schlacke sich positiv auf die Verwertbarkeit auswirkt. /KANTNER 1980/ Dariiber hinaus
fallt das Granulat als weitgehend verglastes Produkt an, wodurch, verglichen mit dem Filter-
staub, eine umweltneutrale Lagerung mdéglich ist, bei der sich die Eigenschaften zudem nicht
indern. /JACOBS 1978/ Das Granulat 1ift sich sehr viel besser weiterverwerten als Flug-
staub und besitzt den Vorteil eines geringen Lagervolumenbedarfs. /KANTNER 1980/

Eine Teilausschleusung von Filterasche, wie sie verschiedentlich gefordert wird /GUTBER-
LET 1988, HEINRICHS et al. 1984, ERATH 1987, KEINHORST 1981/, kann nicht nur, wie
in den meisten Fillen geschehen, unter dem Aspekt der Schwermetallemissionsminderung
gesehen werden, sondern mufl auch den obigen Zielsetzungen genfigen. Eine Teilausschleusung
bedingt eine Deponierung des nicht in den Feuerungsraum eingeblasenen Flugstaubes, die
nicht problemlos ist. Zudem muf ein sicherer und zuverlissiger Betrieb des Kraftwerks ge-
wihrleistet sein. (z.B. ausreichender Schlackeflufl} In Anbetracht dieser Kriterien, die bereits
bei der Auslegung des Feuerungsraumes eine malflgebliche Rolle spielen, ist fiir jeden Kraft-
werksblock unter Beriicksichtigung der individuellen Randbedingurgen (2.B. Brennstoff)
sicherzustellen, daf diese im Fall einer Ascheteilausschleusung erfiillt werden.

Ausgehend von dem zuvor benutzten Berechnungsansatz und den dort zugrundegelegten
Annahmen, werden in Abhdngigkeit des Ascheriickfiihrungsfakiors sowie unter Beriicksichti-
gung der Primir— und Teileinbindungsgraddefinitionen Sekundéreinbindungsgrade und Staub-
gehalte ermittelt. Die Berechnungsergebnisse sind als Gleichgewichtswerte zu verstehen. In
Bild 4.11 ist der vor dem Elektrofilter jeweils vorliegende Staubgehalt in Abhingigkeit des
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Bild 4.11: Staubgehalt des Rohgases in Abhidngigkeit vom Sekundir— und
Teileinbindungsgrad bet Ascheteilausschleusung

Sekundireinbindungsgrades dargestellt. Hierbei werden der Einbindungsgrad der riickgefiihr-
ten Asche §; sowie der Ascherickfithrungsfaktor k variiert. Der Primareinbindungsgrad wird

mit 60 % als konstant angenommen,

Wihrend fiir den Fall der vollstindigen Ascheriickfiithrung (k=100%) der Staubgehalt sowie
der Sekunddreinbindungsgrad betrichtlich schwankt, nimmt diese Bandbreite mit kleiner
werdendem Riickfithrungsfaktor stark ab, da der Primireinbindungsgrad mehr und mehr zur
dominierenden Gréfle wird. Betrachtet man die beiden Grenzlinien 5, = 30 % = const. sowie
By = 65 % = const., so wird deutlich, da im ersteren Fall der Einfluf von k sehr groff ist.
Dies liegt daran, dal aufgrund des niedrigen Teileinbindungsgrades die Staubmenge ent-
sprechend grofl und somit der Einflul} des Ascheriickfithrungsfaktors von grofler Bedeutung ist.
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Der zwette Fall ist dem ersten genau umgekehrt. Bin hoher Teileinbindungsgrad bewirkt eine
entsprechend geringe Staubmenge im Kreislauf und der Einflufl der Ascheteilausschleusung ist

analog dazu gering.

Wie bereits angedeutet, liegen die tatsichlichen Sekundireinbindungsgrade in einem Bereich
von grofler als 50%. Fir diesen Bereich ist der Einflufl des Rickfithrungsfaktors auf den Se-
kundireinbindungsgrad relativ gering, die Unterschiede der Staubgehalte sind jedoch nicht

vernachldssigbar.

43232 Schwermetalie

Wie bereits erwihnt, wird in einigen Studien /HEINRICHS et al. 1984, KEINHORST 1981/
eine Teilausschleusung der Elektrofilterasche zur Reduzierung der Schwermetallemissionen
vorgeschlagen. Mit der Verschirfung der gesetzlichen Emissionsgrenzwerte fiir Staub riickte
dieser Vorschlag in den Hintergrund, da davon ausgegangen wurde, dall eine verbesserte
Staubabscheidung auch eine wirksamere Schwermetallabscheidung zur Folge hat. Erst mit der
Einfiihrung von Sekundirmafinahmen zur Reduzierung von Stickoxidemissionen wurde dieser
Vorschlag wieder aktuell, da man eine Desaktivierung der Katalysatoren feststellte, die im
wesentlichen durch Arsen verursacht wird.(siehe hierzu Kpt. 5.5) /GUTBERLET 1888,
BALLING 1987/ schlagen zur Reduzierung der As—Frachten neben anderen Mafinahmen auch
eine Teilausschleusung von Elektrofilterasche vor, wobei empfohlen wird, die Asche der hinte-
ren Elektrofilterstufen auszuschleusen, was einer "gezielten" Ascheteilausschleusung
/DAVIDS et al. 1986/ enisprechen wiirde. (vergl. hierzu Kpt. 5.3.3}) Die empfohlene Maf-
nahme hat, im Gegensatz zu den Minderungsvorschligen der zu Anfang genannten Studien,
nicht die Reduzierung der den Kamin verlassenden Schwermetallemissionen zum Ziel, sondern

strebt eine Reduzierung des Arsengehaltes im Rohgas an.

Mit der nachfolgenden Berechnung werden die Auswirkungen einer Ascheteilausschieusung auf
die im Rohgas befindlichen Arsenmengen analysiert. Die Ergebnisse sind in Bild 4.12 darge-
stellt. Als grundlegende Annahmen werden die mittleren Verteilungsfaktoren, ein Aschesekun-
direinbindungsgrad von 60 % sowie ein Abscheidegrad des Elektrofilters von 99,5 % vorge-
geben. Hieraus ergibt sich fiir Arsen ein Einbindungsgrad von 5,5 % sowie ein Abscheidegrad
von ca. 97,2 %. Fiir den Betrieb ohne Ascheriickfithrung stellt sich ein As—Gehalt hinter dem
Kessel von 1,017 mg/m? (bez. tr.i.N. 5% O2) ein. Bei einer vollstindigen Ascheriickfilhrung
betrigt der As—Gehalt ca. 12,26 mg/m?, was einem Anreicherungsfaktor, bezogen auf den
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Bild 4.12: Arsen—Anreicherungsfaktoren in Abhingigkeit vom
Ascheriickfiihrungsfaktor k

Gehalt ohne Ascheriickfithrung, von etwa 12 entspricht. Eine Ascheteilausschleusung von 5 %
bewirkt bereits eine Minderung des Anreicherungsfaktors auf ca. 7,8. Bei einer Ausschleusung
von 20 % der Elektrofilterasche, wie sie bei den Mefireihen von /GUTBERLET et al. 1988/
zugrundegelegt wurde, liegt der Anreicherungsfaktor bei ca. 3,2. Ein Vergleich mit den Roh-
gasstaubgehalten verdeutlicht die Unterschiede zu dem Verhalten des Arsens. Fiir den Betrieb
ohne Ascheriickrithrung liegt der Staubgehalt bei ca. 6,8 g/m? wihrend er im Fall bei vollstin-
diger Ascheriickfithrung bei ca. 11,3 g/m?3 Hegt. Eine Teilausschleusung von 5 % bewirkt eine
Reduzierung des Rohgasstaubgehalies auf ca. 10,9 g/m? Eine Deponierung von 20 % der
Filterasche hat einen Staubgehalt von ca. 10 g/m3 zur Foige.
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Ein Vergleich mit den von /GUTBERLET et al. 1988/ aus Mefireihen abgeleiteten Anreiche-
rungsfaktoren sowie mit Konzenirationen zeigt unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen
Randbedingungen (Einbindungsgrade, As—Gehalt der Kohle etc.), eine relativ gute Uberein-
stimmung mit den berechneten Ergebnissen. So wird dort beispielsweise der Anreicherungs-
faktor fir den Betrieb mit vollstindiger Ascherfickfiihrung mit einem Wert von 13 angegeben,
wobei die Arsenkonzentration fiir den Fall ohne Aschertickfihrung mit ca. 1 mg/m? angegeben

wird.

Die obige Analyse zeigt, dafl es bereits durch kontinuierliche Ausschleusung einer geringen
Aschenmenge méglich ist, die Arsenkonzentrationen im Rohgas erheblich zu senken. Von
entscheidener Bedeutung ist hierbei die geringe Einbindung des Arsens in der Schlacke, die zu
den starken Anreicherungen innerhalb des Kreislaufes fithrt. Bereits eine geringe Ausschleu-
sung von Asche bzw. Arsen besitzt daher grofie Auswirkungen auf die im Rohgas befindlichen

Arsengehalte.
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433 Heizflachenreinigung

Die Reinigung der Dampferzeugerheizflichen hat eine erhfhte Staub— und somit auch Schwer-
metallbelastung zur Folge. In den vorliegenden Schwermetallstudien findet die Heizflichenrei-
nigung jedoch kaum Beriicksichtigung. Im nachfolgenden werden daher die Einfliisse dieses
Sonderbetriebszustandes niher untersucht. Hierfiir wird speziell ein Simulationsmodell er-
stellt, um entsprechende Abschitzungen vornehmen zu kdnnen. Die Berechnungen werden fiir
Arsen durchgefithrt, da fiir dieses FElement entsprechende Meflkampagnen durchgefithrt
wurden und auf deren Basis Modellannahmen formuliert werden kdnnen. Die Betrachtungen
umfassen auch eine Bewertung potentieller Minderungsmafinahmen, die einen Beitrag zur
Reduzierung der erhfhten Arsenkonzentrationen liefern kdnnen.

Wihrend des Kraftwerkbetriebes bilden sich Ablagerungen und Ansitze auf den Heizflichen
des Dampferzeugers, die eine Verschlechterung des Wirkungsgrades sowie eine Verkiirzung der
Lebensdauer eines Kessels zur Folge haben kOnnen. Man ist daher bestrebt, die Heizflichen
kontinuierlich zu reinigen, was sowobl bei Betriebsstillstand, meistens jedoch wihrend des
Betriebs geschieht. Die Reinigung geschieht durch Abblasen der Ablagerungen mittels eines
unter hohem Druck stehenden Luft— oder Dampfstrahls. Die Bezeichnung "RufBblasen" ist
strenggenommen falsch. Unter Rufl wird in der Kegel das Unverbrannte einer unvollkom-
menen und unvollstindigen Verbrennung verstanden. Bei den Ablagerungen in grofien Dampi-
erzeugern handelt es sich um einen Anteil des im Rohgas befindlichen Staubs, der aus der
Kohlenasche stammi. Demgegeniiber ist der Anteil an Unverbranntem aufgrund der guten
Verbrennung gering. Da die Begzeichnung "Rufiblasen” in der Fachliteratur hinfig verwendet
wird, wird der Begriff auch im nachfolgenden benutzt.

Wie aus Untersuchungen hervorgeht, beeinflusst das Rufiblasen den Staubgehalt des Rauch-
gases. Einflufifaktoren hierbei sind:

— Haufigkeit der Blasvorginge
~  Intensitit des Blasens
— Ablagerungen und Ansitze

Die Haufigkeit der Blasvorginge sowie deren Dauer sind wiederum abhingig von der Kessel-
konstruktion, dem Verschmutzungsgrad der Heizflichen sowie der Konsistenz der an den
Heizflichen anlagernden Asche. Uber die Hiufigkeit und Dauer des Rufiblasens werden daher
recht unterschiedliche Angaben gemacht [UBA 1980, DUWEL et al. 1974, GREFEN
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et al. 1984, GUTBERLET 1988/. Nach /GUTBERLET 1988, DAVIDS et al. 1984/ gehort
das Rufblasen zum tdglichen Betrieb eines Dampfkessels und wird mehrmals taglich durchge-
tithrt. Als Dauer des Blasvorgangs werden ca. 15 bis 30 min angegeben. Die Intensitit des
Blasens kann ebenfalls einen grofien Einfluf ausiiben. Diese ist wiederum abhidngig von der
Anzahl, Art und Anordnung der Bliser.

JDOLEZAL 1961/ unterscheidet bei dem angelagerten Staub zwischen Ablagerungen und
Ansitzen. Wihrend Ablagerungen durch Bliser wihrend des Kraftwerkbetriebs entfernt
werden kbnnen, handelt es sich bel Ansitzen um gesinterte Ablagerungen, die an den Heiz-
fiichen festbacken und nur im Stillstand der Anlage mit speziellen Waschverfahren beseitigt
werden kénnen. Uber die Schwermetaligehalte baw. —anreicherungen der Ablagerungen und
Ansdtze liegen mit Ausnahme des Elements Arsen /KIRSCH et al. 1968, GUTBERLET 1988/
keine Mefirethen vor. /GUTBERLET 1988/ schitzt den Anteil des in Ansdtzen befindlichen
Arsen als sehr klein ein. Uber die Staubmengen, die als Ablagerungen oder Ansitze an den
Heizkesselflichen wiederzufinden sind, werden keine Aussagen getroffen. Es ist sehr wahr-
scheinlich, dafl neben Arsen, weitere Schwermetalle in Ablagerungen und Ansitzen enthalten
sind. Bedingt durch die niedrigen Wiederfindungsraten einiger Elemente vermuten /LUTZKE
et al. 1987/, daff die Ablagerungen neben den Outputstromen als eine zusitzliche Senke bei
der Bilanzierung von Schwermetallen anzusehen sind.

Auswirkungen des Rufiblasens auf die Staub- und Schwermetallemissionen

Uber die Auswirkungen auf Staubemissionen berichtet /DUWEL et al. 1974/, dafl diese das 2
bis 4 fache der Normalemissionen (1974 !) betragen kénnen. Nach der Grofifeuerungsanlagen-
verordnung /GFAVO 1983/ sind nunmehr die Staubemissionsgrenzwerte auch bei der Heiz-
flichenreinigung einzuhalten, so dafl hiermit auch eine Reduzierung der Schwermetallemis-
sionen verbunden ist. Eine detaillierte Untersuchung fiber den Einflufl des Rufiblasens auf die
Schwermetallemissionen liegt zum momentanen Zeitpunkt nicht vor. Wie bereits bei der
Ascheteilausschleusung, spielt der Vorgang des Rufiblasens im Hinblick auf erhShte Arsenkon-
zentrationen im Rauchgas eine grofie Rolle. Messungen an Schmelzfeuerungen von /GUTRBER-
LET 1988, BALLING 1987, NEUHAUS et al. 1988/ zeigen, daf das Rufiblasen einen starken
Anstieg der Arsenkonzentration zur Folge hat und somit zu einer Beschleunigung der Kataly-

satordesaktivierung beitragen kann.
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Modellierung

Im Rahmen dieser Untersuchung wird der Einflu der Heizflichenreinigung auf den Staub--
und Arsengehalt des Rchgases abgeschitzt. Als mogliche Minderungsmafinabme wird die
Teilausschleusung des nach dem Rufiblasen im Flektrofilter abgeschiedenen Staubs betrachtet.
Der Ablagerungsvorgang wird simuliert, indem nach jedem Ascheumiauf ein Teil des Rohgas-
staubs einemn Sammelbehilter zugefithrt wird. Die angesammelten Ablagerungen werden nach
einer bestimmten Zeitspanne dem Rohgasstaub wieder zugemischt, was dem eigentlichen
Vorgang des Rufiblasens entspricht. (siehe Bild 4.13)

RES, RESe;
Dampferzeuger/ 3
Feuerung AB| ABa Elekirofilier
* - — - —— —Ga
Jp, JPq g : . Tel, 7 f——= RP, RPq,
Cx
Bsel, s .
FPey, ¢y
e : FP FD, FDy
L k- FP
SP} Spgl @
k- FPy
Bild 4.13: Prinzipielle Darstellung der Asche— und Elementstrome bei der
Heizflichenreinigung
f‘%B, Abel : Ablagerungsstrom des Staubes bzw. jeweiligen Elementes pro Umlauf

RES, RESﬂ : Zusdtzlicher Staub— bzw. Elementestrom bedingt durch das Rufiblasen
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Folgende Annahmen liegen der Modellierung zugrunde:

- Es werden keine Ansétze beriicksichtigt sondern lediglich Ablagerungen

— Die Zusammensetzung der Ablagerung sowie die Kornverteilung entspricht der des
Rohgasstaubes

—~ Die Ablagerungen sind thermisch bestdndig (vgl. hierzu /GUTBERLET 1988/)

- Es erfolgt ein vollstindiges Abblasen der Ablagerungen bzw. ein vollsiindiges Entleeren
des Sammelbehiliers

— Pro Umlauf werden 2% des Rohgasstaubes und 4 % des im Rohgas befindlichen Arsens
(vgl. hierzu /GUTBERLET 1988/) abgelagert

Der Zeitpunkt des Abblasens wird wie folgt festgelegt: Ausgehend von dem Staubemissions-
grenzwert der GFAVO (50 mg/m3) sowie der GFAVO-Forderung (§ 27 Abs. 2), dafi 97 %
aller Halbstundenmittelwerte unterhalb des 1,2 — fachen des Emissionsgrenzwertes liegen
mijssen, errechnet sich mit einem vorgegebenen Abscheidegrad des Elektrofilters von 99,5 %
ein Hohgasstaubgehalt vor dem elektrischen Abscheider. Nach jedem Ascheumlauf wird der im
Rohgas vorliegende Staubgehalt zuztiglich der jeweils im Sammelbehilter befindlichen Ablage-
rungen mit dem zuvor berechneten Wert verglichen. Ubersteigt dieser fiktive Staubgehalt den
Wert, der aus dem Grenzwert abgeleitet wurde, so findet eine Heizflichenreinigung statt. Legt
man einen konstanten Aschemassenstrom zugrunde, so wird wihrend eines Tages, je nach
Grad und Art der Ascheriickiithrung, in Zeitintervallen von 5 bis § Stunden abgeblasen, was
mit Betreiberangaben in Ubereinstimmung steht.

Der Einfluf}, den das Rufiblasen auf die Arsenkonzentrationen des Rohgases ausiibt, ist in Bild
4.14 dargestellt. Die dort angegebenen Arsenkonzentrationen sind als relative Arsenkonzentra-
tionen zu verstehen, die auf einen As—Gehalt bezogen sind, der sich bei einer Ablagerung von
4 % pro Umlauf, ohne Ascheriickfithrung und ohne Rufblasen einstellt. Dieser Arsengehalt
entspricht einer relativen Arsenkonzentration mit dem Wert 1.

Bei einer vollstindigen Aschriickfithrung (100%) fihrt das RuBiblasen zu einer Erhéhung der
relativen Arsenkonzentration von ca. 9 auf den Wert von ca. 11. Gegeniiber dem Fall ohne
Rufiblasen, bei dem sich eine Konzentration von ca. 8,4 einstellt, bedeutet dies eine betrichi-
liche Zunahme. Nach dem Rufiblasen sinkt die Konzentration bis zum nichsten Heizflichen-
reinigen aufgrund von Einbindung, erneuter Ablagerung sowie der begrenzten Abscheidung
wieder ab. Das Rufiblasen wird in einem Zeitintervall von 5 Stunden durchgefiihrt.
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Bild 4.14: Auswirkungen des Rufiblasens auf die Arsenkonzentrationen des Rohgases

sowie Minderungsmdglichkeiten

Eine Ascheriickfithrung von 90 % bewirkt eine deutliche Absenkung des gesamten Arsenkon-
zentrationsniveaus, was auch fiir den Vorgang des Rufiblasens gilt. Gegeniiber dem Fall ohne
Rufilblasen (rel. As—Konzentration = 4,8) betrigt der Wert nach dem Rufiblasen ca. 6,7.
Verglichen mit dem vorherigen Fall, ist der relative Anstieg etwas geringer. Eine Deponierung
der Flektrofilterasche fithrt zu geringeren Ablagerungen, so dafl der Zeitraum zwischen den
einzelnen Blasvorgingen bei ca. 8,5 Stunden liegt.

Fithrt man unmitielbar nach dem Ruflblasen keine Ascheriickfihrung durch, sondern depo-
niert den Elektrofilterstaub dieses Umlaufes vollstindig, fillt die Arsenkonzentiration des
Rohgases anf den Wert von 1 ab. Danach nimmt die Konzentration aufgrund der wiederaufge-
nommenen Ascherfickfiihrung bis zu einem Wert von § zu und steigt durch den Vorgang des
Heizflichenreinigens auf einen Wert von ca. 7,3 an. Es wird deutlich, daf bereits mit einer
einmaligen unmittelbar nach dem Rufiblasen durchgefiihrten Aschedeponierung das gesamte
Konzentrationsniveau deutlich abgesenkt und der unerwiinschte Anstieg der Arsenkonzentra-
tionen durch das Rufiblasen in Grenzen gehalten werden kann. Das Zeitintervall zwischen den

Rufiblasvorgingen liegt bei dieser Minderungsvariante bei ca. 6h.
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Von Interesse ist in diesem Zusammenhang ein Vergleich der kumulierten deponierten
Staubfrachten der vorgestellien Minderungsmdéglichkeiten. Legt man einen gleichen Zeitraum
zugrunde, so betrigt die kumulierte deponierte Staubmenge im Fall der vollstindigen
Rickfihrung unmittelbar nach dem Rufiblasen ca. 60 % der Staubmenge, die bei einer
kontinuierlichen Ascheteilriickfihrung von 90 % deponiert werden miifite.

Die Auswirkungen des Rufiblasens auf den Staubgehalt des Rohgases sind weitaus geringer.
Ein Rufiblasen bewirkt eine Erhéhung des Rohgasstaubgehaltes wm ca. 1,7 g/m3 {vgl. hierzu
JDAVIDS et al.1984/) und stellt somit keine besonderen Anforderungen an das Elektrofilter.

Wie die Berechnungsergebnisse zeigen, ist das Modell geeignet, den Vorgang des Rufiblasens
zu beschreiben. Im Hinblick auf zukiinftige Mefkampagnen wire es denkbar, das Modell als
Hilfsmittel zur Kldrung der oftmals zu niedrigen Wiederfindungsraten einzusetzen, fir die
auch Ablagerungen verantwortlich gemacht werden. Voraussetzung hierbei ist, dafl die Mo-
dellannahmen auf die speziellen Randbedingungen des Kraftwerks zugeschnitten werden, an

dem die Messungen vorgenommen wurden.
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5. Rauchgasreinigungssysteme

Die Untersuchungen der vorherigen Kapitel umfassen im wesentlichen Vorginge, die wihrend
der Feuerung bzw. im Dampferzeuger stattfinden. Im folgenden Kapitel wird der Einfluf der
nachgeschalteten Rauchgasreinigungskomponenten (Elektrofilter, Rauchgasentschwefelungs-
wische) untersucht.

Wie bereits in vielen Melkampagnen festgestellt, wird der Hauptanteil der im Rohgasstaub
befindlichen Spurenelemente mit dem Elektrofilter abgeschieden, das somit die wichtigste
Riickhaltekomponente darstellt. Durch die dem FElektrofilter nachgeschaliete Rauchgasent-
schwefelung werden die Staub— und Schwermetaligehalte des Rauchgases nochmals reduziert,
Das Abscheidevermogen dieser beiden Rauchgasreinigungskomponenten hingt hierbei mafigeb-
lich von den Eigenschaften des Rohgasstaubes ab. Wichtigste EinfluBgréfen stellen die Korn-
verteilung und die Schwermetallanreicherungen in den einzelnen Kornfraktionen des Rohgas-
staubes dar, sowie die Fraktionsabscheidekennlinien des Elektrofilters und der Rauchgasent-

schwefelung.

Die modelihafte Beschreibung dieses Komplexes bereitet insofern Probleme, da die Kornver-
teilung eines Rohgasstaubes analytisch nicht ermittelt werden kann. Ausgehend von den
Schwermetallgehalten in Kornfraktionen, die den Mefiprotokollen durchgefiihrter Mef-
kampagnen entnommen und auf beliebige Kornverteilungen {ibertragen werden, lassen sich
mit Kenntnis der Fraktionsabscheidekennlinien der Rauchgasreinigungssysteme Schwermetall-
gehalte, Kornverteilungen etc. der jeweiligen Reingasstiube analytisch ermitteln. Bei der
Ubertragung von Schwermetallanreicherungen einzelner Kornfraktionen auf beliebige Kornver-
teilungen stellt sich jedoch die Frage, inwieweit die Ergebnisse mit den Anreicherungstheorien
(siche Kpt. 3) in Einklang stehen. Zur Beantwortung dieser Frage wird ein von
/SMITH 1980/ vorgeschlagenes Anreicherungsmodell herangezogen. Die Schwermetallan-
reicherung in den Kornfraktionen bildet einen Schwerpunkt der Betrachtungen, da sie einen
grofien Einflufl auf die Abscheidung der Rauchgasreinigungssysteme ausiibt, jedoch in bisheri-
gen Modellansitzen fast immer vernachlissigt wurde. Erstmalig findet eine
Rauchgasentschwefelungswische bei einer Schwermetallmodellierung Beriicksichtigung.
Verglichen mit den Ergebnissen bisheriger Modelle, liefert der in diesem Kapitel benutzte
Modellansatz neben den Schwermetall— und Staubgehalten, auch die jeweilige Kornverteilung

der Reingasstiube.
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In einem ersten Schritt werden Basisfille fiir die einzelnen Energietriger und Feuerungsarten
definiert und rechnerisch analysiert. Hieran schlieft sich eine detaillierte Untersuchung der
Figenschaften des Rohgasstaubes, des Elektrofilters und der Rauchgasentschwefelungswische
an. Die Ergebnisse dieser Rechnungen, werden mit den Ergebnissen der Basisfille verglichen.

Im Rahmen der Betrachtungen des elektrischen Abscheiders werden erstmalig die Auswirkun-
gen spezieller Kennliniencharakteristika sowie —schwankungen analysiert. Dariiber hinaus
wird die "gezielte" Ascheteilausschleusung diskutiert, die in einigen Studien als Schwermetall-
minderungsmafinahme empfohlen wird.

Der EinfluR der Rauchgasentschwefelung auf Staub— und Schwermetalligehalte bildet den
Abschlufl der Modellrechnungen. Hieran schliefit sich eine Bestandsaufmahme von Mef-
kampagnen an, die an Kraftwerken durchgefiihrt wurden, die mit einem Rauchgasentschwefe-
lungsverfahren ausgeriistet sind. Die Mefergebnisse der wichtigsten Kampagnen werden kurz
skizziert und diskutiert. Die Bilanzierung und Einordnung dieser Meflkampagren erfolgt
erstmalig und dirfte auch fir zukinftige Modellierungsansitze eine brauchbare Basis dar-

stellen.

Uber die Auswirkungen sekundirer EntstickungsmaBnahmen auf Staub— und Schwermetalige-
halte 188t sich zum momentanen Zeitpunkt nur wenig anssagen, da hierzu mit Ausnahme des
Elements Arsen keine Messungen vorliegen. Es kann daher nur eine tendenzielle Einschitzung

vorgenommen werden.

51 Berechnungsgrundlagen

In einem ersten Schritt werden Staub— und Schwermetallemissionen fiir ein Steinkohlenkraft-
werk, unterschieden nach Feuerungsarten, berechnet. Die Bestimmung der Emissionen aus
Braunkohlekraftwerken beschrinkt sich zwangsliufig auf Staub, da die fiir die Schwermetall-
analysen notwendigen Annahmen aufgrund fehlender Mefkampagnen nicht getroffen werden

kénnen.

Als Rauchgasentschwefelungsverfahren wird eine Kalkwische gewihlt. Der Rauchgasentschwe-
felung ist ein trockenes Elektrofilter vorgeschaltet. Das Elektrofilter, wie auch die Rauchgas-
wische, werden durch Trennfunktionen abgebildet, die die Abscheidung der einzeinen Korn-
fraktionen des Rohgasstaubes sowie des Staubes hinter dem Elektrofilter beriicksichtigen.
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Die Beurteilung der Abscheideleistung bzw. —wirkung eines Rauchgasreinigungsverfahrens im
Feinstaubbereich geschieht mittels sogenannter Fraktionsabscheidegrade, die fiir die einzelnen
Korndurchmesserintervalle angegeben werden. Der Fraktionsabscheidegrad ist das Verhiltnis
der abgeschiedenen Staubmenge zur Staubmenge des Rohgasstaubes (vor der Rauchgasreini-
gung). Unter Beriicksichtigung des Korngréflenspektirums, das durch den Riickstand R be-
schrieben wird, gilt:

7 = A Reon (dpi) - Cron = A Brein (dpi) -+ Crein (5.1)
(dpj) A Rron {(dpj) * Cron

Md.: : Fraktionsabscheidegrad
(dp;)

dp; : Mittlerer Korndurchmesser des Korndurchmesserintervalls
Rron : Riickstand des Rohgasstaubes

Rrein : Rickstand des Reingasstaubes

Croh : Staubkonzentration vor der Rauchgasreinigung

Crein : Staubkonzentration nach der Rauchgasreinigung

Der Gesamtabscheidegrad 7 ist definiert als

— . Ereip
n =1 gy (5.2)
Damit gilt
A Reein {dp;
= ] rein c {1
"(dpi) ARt 0=
A Rresn

Das Verhiltnis AR d‘_’i) steilt die charakteristische Grofie eines Abscheiders dar und

(
Tk (dpj
wird auch als Trenngrad oder Trennfunktion T{dp;) bezeichnet.

ﬂ(dpj} = 1 ~ T(dp) - (1~7) (5.3)
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Bei Vorgabe einer Trenngradfunktion, einer beliebigen Rohgaskornverteilung und einem
Rohgasstaubgehalt lassen sich die Reingasstaubkornverteilung sowie die Fraktionsabscheide-

grade berechnen.

Mit den Fraktionsabscheidegraden der einzelnen Korndurchmesserfraktionen 148t sich der
Gesamtabscheidegrad fiir ein Korndurchmesserspektrum dpmax 2 dp 2 dpwin wie folgt

berechnen:
dpmax

no= E n{dp;) - Rron(dp;) (5.4)
dpmin

Durch Vorgabe der Anreicherungen von Schwermetallen in den einzelnen Kornbereichen
kénnen kénnen analog hierzu die Schwermetaligehalte der Reingasstaubkorniraktionen sowie

die Schwermetallabscheidegrade ermittelt werden.

Im nachfolgenden werden zuerst drei Basisfille vorgegeben; Kriterien sind hierbei die Brenn-

stoff— sowie die Feuerungsart. Dies sind im einzelnen:

- Steinkohle, trockener Ascheabzug
- Steinkohle, flissiger Ascheabzug
—  Braunkohle

Den Basifillen werden zu folgenden Punkten charakteristische Annahmen zugundegelegt:

- Rohgasstaub— und Schwermetallgehalt

- Rohgasstaubkornverteilungen

—  Schwermetallverteilungen auf Kornfraktionen

—  Fraktionsabscheidekennlinie (Elektrofilier)

~  Fraktionsabscheidekennlinie { Rauchgasentschwefelungswische)

In einem weiteren Schritt werden dann die jeweiligen Staub— und Schwermetaligehalte hinter
den Rauchgasreinigungskomponenten sowie die Abscheidegrade ermittelt.
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Hieran schliefit sich eine Analyse der wichtigsten Parameter an, in der die Themenkomplexe
Rohgasstaub, Elektrofilter und Rauchgasentschwefelungswische gesondert betrachiet werden.
Die hierbei gewonnenen Berechnungsergebnisse werden mit den Ergebnissen der Basisfille

verglichen und bewertet.

5.1.1 Annahmen, Basisfalle

Gewihlte Schwermetalle

Die Berechnungen werden fiir die Schwermetalle Cadmium, Blei und Vanadium durchgefiihrt,
weil diese Elemente die einzelnen Gruppen der Klassifizierungsschemata /KLEIN et al. 1975,
COLES et al. 1979, MELJI et al. 1986/ reprisentieren (siehe Kpt. 3.2) und zudem in Mef-
kampagnen hinreichend genau untersucht wurden.

Vanadium gilt nach JCOLES et al. 1975, AHLHEIM et al. 1985/ als ein Element, das im
Reingasstaub hinter dem Elektrofilter in nur sehr geringem Mafe angereichert vorliegt. Zu
dhnlichen Ergebnissen gelangen /MELJI et al. 1986/, der Vanadium, gemid seinem Klassifi-
zierungsschema, der Klasse IIb zurechnet und /KLEIN et al. 1875/, der es zwischen der Klasse
I und II ansiedelt. Im Rahmen der Berechnungen reprisentiert Vanadium die Kiasse der

schwerfliichtigen Elemente.

Cadmium wird von den obengenannten Studien als ein typisches Element angesehen, das sich
in Kornfraktionen mit abnehmendem Korndurchmesser anveichert und somit als typischer

Vertreter der Klasse II anzusehen ist.

Blei wird von /KLEIN et al. 1975/ der Gruppe II, von /MEILJI et al. 1986/ der Gruppe Ila
und von /COLES et al. 1979/ der Gruppe II zugeordnet. Wie das Element Cadmium, gilt es
daher als Vertreter der Gruppe von Elementen, die sich in Kornfraktionen mit kleineren

Druchmessern anreichern.

Hochiliichtige Schwermetalle, d.h. Elemente, die der Klasse I1I zugeordnet werden, werden im
Rahmen der Berechnungen nicht beriicksichtigt, da sie entweder in den bekannten Mef-
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kampagnen gar nicht oder nur in unzureichendem Mafle untersucht wurden. Die mefitechni-
sche Erfassung der gasfdrmigen Anteile dieser Elemente ist mit erheblichen Schwierigkeiten

verbunden.

Bohgassiaubpehalte Schwermetallgehalie

In Tabelle A9 sind die der Berechnung zugrundegelegten Groflen aufgefithrt. Die Staub— und
Schwermetallgehalte wurden mit dem in Kpt. 4 beschriebenen Modellansatz berechnet. Als
mittlere Ascheeinbindungsgrade werden fiir die Feuerung mit trockenem Ascheabzug
(SK—trck.) 20%, fiir die Feuerung mit fliissigem Ascheabzug (SK-{lssg.) 60% und fir die
Braunkohle (BK) 20% angenommen. Fiir den Fall der fliissigen Ascheeinbindung wird von
einer vollstindigen Ascheriickfiihrung susgegangen.
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Bild 5.1: Mittlere Korngroflenverteilungen des Rohgasstaubes vor dem Elekirofilter
(Basisfall) nach /VDI 1982/
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Rohgasstaubkornverteilungen

Die fiir Sk (flssg.}, Sk (trck.) und BK zugrundegelegten Kornverteilungen des Rohgasstaubes
vor dem Elektrofilter sind der VDI-Richtlinie 2091 VDI 1982/ entnommen, in der Kornver-
teilungshereiche angegeben sind. Die in Bild 5.1 dargestellten Kornverteilungsverliufe stellen
mittlere Verteilungen dar. Die nachfolgenden Betrachtungen beschrinken sich auf Korndurch-
messerbereiche, deren Partikeldurchmesser kleiner als 4,5 gm sind, da einerseits die Schwerme-
tallanreicherungen vorzugsweise in diesen Bereichen stattfinden und andererseits diese Be-
reiche speziell in einer Meflkampagne /LUTZKE et al. 1987/ detailliert untersucht wurden.

Schwermetallverteilungen

Die Verteilungen der Elementemengen auf einzelne Kornbereiche stammen ebenfalls aus der
bereits genannten Studie /LUTZKE et al. 1987/. Mittels Impaktormessungen wurden dort die
Staubgehalte der einzelnen Kornbereiche ermittelt und amschlieBend die in den einzelnen
Kornbereichen befindlichen Schwermetallgehalte festgestellt. Eine Auswertung der Meflergeb-
nisse ist in Bild 5.2 zu sehen, in dem die Elementverteilungen auf die einzelnen Kornbereiche
dargestellt sind. Die dort angegebenen prozentualen Werte beziehen sich auf den Elementge-
halt des gesamten Rohgasstaubes. Sowohl bei der Trockenfeuerung als auch bei der Schmelz-
feuerung liegen die grofiten Elementanteile im Korngrofienbereich > 4,5 pm. Zwischen den
Anteilen von Cadmium bzw. Blei und Vanadium zeigen sich Unterschiede. Die Cadmium~
und Bleimengen sind in den Korngréflenbereichen 1 bis 4 gréfler als dies fiir Vanadium der
Fall ist. Vanadium liegt zum iberwiegenden Anteil im KorngréBenbereich 5 vor, was auch in
Analogie zu den Klassifizierungsschemata steht. Die Unterschiede zwischen den Elementantei-
len der Trocken— und Schmelzfeuerung sind erheblich. Aus den MefBergebnissen sowie den
angegebenen Randbedingungen lassen sich jedoch keine weiteren Riickschliisse ziehen.

Filterkennlinie

Die in Bild 5.3 dargestellte und den Berechnungen zugrundegelegte Filterkennlinie stammt
aus einer durchgefiihrten Meflkampagne /LUTZKE et al. 1987/, in der Staub— und Schwerme-
tallkonzentrationen in drei verschiedenen Kraftwerken gemessen wurden. Die gewihlte Filter-
kennlinie charakterisiert ein trockenes Elektrofilter, das in einem Kraftwerk mit fliissigem
Ascheabzug installiert ist. Die gewahlte Filterkennlinie bzw. Trennfunkiion wird allen drei
Fillen, ungeachtet der verschiedenen Rohgasstaubgehalte sowie der Kornverteilungen, zugrun-
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de gelegt. Bei einer solchen Betrachtungsweise wird unterstellt, dafi die bei der Auslegung
eines Elektrofilters getroffenen Annahmen (Rohgasstaubgehalt, Unverbranntes, COy — Gehalt
des Rauchgases etc.}, die in der Praxis fiir jedes Kraftwerk individuell beriicksichtigt werden
miissen, eingehalten werden. Die gewihite Vorgehensweise besitzt den Vorteil, die Auswirkun-
gen unterschiedlicher Charakteristika (Schwermetallverteilungen auf einzelne Kornfraktionen)
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Bild 5.3: Filterabscheidekennlinie (Basisfall) /LUTZKE et al. 1987/

der einzelnen Kraftwerkstypen herauszuarbeiten, die sonst durch die Annahmen unterschied-
licher fiir jedes Kraftwerk individuell dimensionierten Filterkennlinien verwischt wiirden. Fiir
einen Korndurchmesser von > 4,5 pym wird mit einem mittlerem Fraktionsabscheidegrad von

99,8 % gerechnet.

REA-~Kennlinie

Die in Bild 5.4 dargestellte Fraktionsabscheidekennlinie stammt aus einer theoretischen
Untersuchung von /HOVELMANN 1987/ und gilt fiir einen mit insgesamt 6 Sprithebenen
dimensionierten Absorberturm. Die Fraktionskennlinie, auf der Basis der StoBabscheidungs-
theorie ermittelt, wurde im oberen Verlauf modifiziert, indem der Kurvenverlauf sich einer
vollstindigen Abscheidung asymptotisch nihert. Ein vollstindige Abscheidung liegt bei einem
Korndurchmesser von 1 um vor. Die von /HOVELMANN 1987/ getroffenen Annahmen sowie
die Modifikation des Kurvenverlaufes werden in Kpt. 5.4.1 diskutiert.
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5.1.2 Ergebnisse

Auf der Grundlage der vorgestellten Gleichungen sowie der zuvor beschriebenen Annahmen
lassen sich die Zustinde des Rauchgasstaubes hinter den Rauchgasreinigungskomponenten
berechnen. Ermittelt werden im einzelnen Staub—, Schwermetallgehalte, Kornverteilungen,
Abscheidegrade und Schwermetallverteilungen.

Staub

In Bild 5.5 sind die berechneten Gesamtabscheidegrade sowie die Staubbeladung des Rauchga-
ses vor und hinter dem Elektrofilter bzw. der REA dargestellt. Die Staubgehalte hinter dem
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Bild 5.5: Staubgehalte des Reingases sowie Staubabscheidegrade {Elektrofilter, REA)
(Basisfille)

Elektrofilter liegen je nach Feuerungsart in einem Bereichk von ca. 20 — 122 mg/m? (i.N.
trck.}. An den Gesamtabscheidegraden des Elektrofiliers 148t sich die Effizienz dieser Rauch-
gasreinigungskomponente in Verbindung mit den Kornverteilungen der Rohgasstiube ablesen.
Erwartungsgemifl ergibt sich fiir die Feuerung mit flissigem Ascheabzug wegen der feinen
Kornverteilung des Rohgasstaubes der schlechteste Abscheidegrad. Der Grenzkorndurchmesser
des hinter dem E-Filter vorliegenden Staubes betrigt fiir den Fall des fliissigen Ascheabzugs
1,2 pm, wihrend er fiir den trockenen Ascheabzug und der Braunkohle bei 2,47 um bzw.
1,45 pm liegt. Durch die Rauchgasentschwefelungsanlage wird der Staubgehalt nochmals
drastisch reduziert, so daf die in der Grofifeverungsanlagenverordnung /GFAVO 1983/ vorge-
schriebenen Grenzwerte (siehe Kpt. 1.4) weit unterschritien werden. Die berechneten Staubge-
halte liegen in einem Bereich von 0,9 — 15,4 mg/m3 (i.N. trck.). In Abhingigkeit von den
hinter dem E-Filter vorliegenden Kornverteilungen fallen die Gesamtabscheidegrade der REA
unterschiedlich aus. In allen Fillen liegen sie unterhalb den Gesamtabscheidegraden, die fiir
das Elektrofilter ermittelt wurden. Wie beim E—Filter ist der Abscheidegrad fiir Sk—{flssg.)
am schlechtesten und liegt um ca. 10% niedriger als der Gesamtabscheidegrad des Elektrofil-
ters. Die Grenzkorndurchmesser der hinter der REA vorliegenden Stiube unterscheiden sich

fir die dret Fille kaum voneinander und liegen bei ca. 6,2 um.
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Steinkohle mit Steinkohle mit Braunkohle
trockenem Ascheabrug flissigem Ascheabzup
Staubgehalt nach dem [(mg/m3)
Elektrofilter 19,7 i21.2 171,77
“ges(Staub) E~Filter fn (%} 989G, 87 98,92 9g8.3
Cd 1.4 1.6 e
Elementkonzentrationen
nach dem Elektrofilter Pb 31.¢ 132.0 e
in {ug/m3}
v 17.6 37.¢ -
Cd 88,7 89,1 e
nges(Element} E«Fileer
in (%) Pi 98 .7 85,3 —
¥ 99,3 39,4 —_—
Staubgehait nach der REA
in [mg/m3) 0.9 i5.4 18,01
nges(gtaub) REA in (4} 95,43 87,20 89,50
Cd TR,81 86,2 —
Mees{Element} REA
in (%) Ph 76,04 80.3 ——
A 85,8 88,5 e
Tabelle 5.1: Elementabscheidegrade und —konzentrationen hinter dem Elektrofilter

und der REA (Basisfille)

Schwermetalle

Die Ergebnisse der Berechnung fiir die Elemente Cadmium, Blei und Vanadium sind in
Tabelle 5.1 festgehalten. Die Schwermetallabscheidegrade liegen fiir den Fall der Steinkohle
mit trockenem Ascheabzug unterhalb des Staubgesamtabscheidegrades. Je grifler die An-
reicherung in den Fraktionen mit kleinerem Durchmesser, umse niedriger ist der Abscheide-
grad der Elemente. Wie in Bild 5.2 zu sehen ist, liegen fiir SK-flssg. die Hanptanteile der
Elementfrachten in den Bereichen groflerer Korndurchmesser. Da der Abscheidegrad des
Elektrofilters in diesen Bereichen am hdchsten ist, liegt auch der Gesamtabscheidegrad ent-
sprechend hoch. In dem vorliegenden Fall liegt er fiir alle Elemente sogar diber dem Staubge-

samtabscheidegrad.

Die prozentuale Verteilung der Elemente auf einzelne Kornbereiche hinter dem Elektrofilter
ist, verglichen mit der Verteilungsstruktur die vor dem E—Filter vorliegt, stark verindert, wie
in Bild 5.6 zu sehen ist. Die drastischen Konzentrationsgefdlle hin zu Kornbereichen mit
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Steinkohle (trockener Ascheabzug) Steinkchle (flssg. Ascheabzug)
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20 20 |
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b | |
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KomgroBenbereiche KorngroBenbereiche
Vanadiurm Bereich 1: D < 0,55 um
Bereich 2: 0,55 um <D < 1,4 um
Cadmium Bereich 3: 14um <D <28 um
Bereich 4: 28 um<<D<4,5um
(1 Blei Bereich 5: D>45 um
Bild 5.6: Elementverteilungen in (%) auf einzelne Korngréflenbereiche des

Reingasstaubes hinter dem Elektrofilter {Basisfille)

grofleren Durchmessern bestehen nun nicht mehr. Je nach Element und Feuerungsart sind
nunmehr Verschiebungen zu kieineren Kornbereichen zu beobachten (z.B. Pb, Cd) oder eine
ndherungsweise gleiche Verteilung auf die einzelnen Kornbereiche. Derartige Verteilungskon-
stellationen besitzen einen groflen Finflu auf die nachfolgende Abscheidung durch die
REA~-Wische.
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So liegt der Abscheidegrad der REA fiir Blei im Fall der Steinkohle mit trockenem Ascheab-
zug wm fast 20% niedriger als der vergleichbare Staubgesamtabscheidegrad. Fiir die Flemente
Cadmium und Vanadium gilt dhnliches. Fiir die Steinkohlenfeuerung mit fliissigem Ascheab-
zug sind die Elementabscheidegrade grofler als der REA-Staubabscheidegrad. Verantwortlich
hierfiir sind die unterschiedlichen Elementverteilungsstrukturen des Rohgasstaubes.

5.2 Rohgasstaub

Im folgenden wird zundchst der EinfluB der Rohgasstaubkornverteilung analysiert. Schwer-
punkt bilden hierbei die Verteilungsbandbreiten. Fiir den Fall der Steinkohlenfeverung mit
fliissigem Ascheabzug werden exemplarisch Berechnungen durchgefiihrt und Auswirkungen auf

Staub und Schwermetalle untersucht.

Kombiniert man Kornvertieilungen mit Schwermetallverteilungen, wie sie in den Basisfillen
zugrundegelegt werden, stellen sich fir die Kornfraktionen verinderte Schwermetallgehalte
ein. In diesem Fall stellt sich die Frage, inwieweit dies mit der giiltigen Anteicherungstheorie
vereinbar ist. Nach Diskussion bestehender Ansitze, die die Anreicherung zum Inhali haben,
wird zur Kldrung dieser Problematik ein Anreicherungsmodell von /SMITH 1980/ herangezo-
gen. Auch wenn Aussagen aufgrund fehlender MeSkampagnen nur begrenzt méglich sind,
stellt diese Vorgehensweise eine Weiterentwicklung dar, da erstmalig ein Anreicherungsmodell
als Hilfsmittel zur Emissionsabschitzung eingesetzt wird. Aus den erhaltenen Ergebnissen und
Erfahrungen lassen sich auch Schlisse ziehen, welche Schwerpunkte im Rahmen zukiinftiger

Schwermetallmefkampagnen gesetzt werden sollten.

5.2.1 Rohgasstaubkornverteilung

Eine fiir die im nachfolgenden angestellten Berechnungen wichtige EinfluBgréfie stellt die
Kornverteilung des Rohgasstaubes dar. Sie ist zudem bei der Auslegung eines Elektrofilters ein
wichiiges Kriterium, weil sie die Wanderungsgeschwindigkeit des Staubes und damit auch den
Abscheidegrad mafigeblich beeinflut. Durch die Kornverteilung des Rohgasstaubes ist mit
Kenntnis der Elektrofilterabscheidekennlinie die Kornverteilung hinter dem Elektrofilter
festgelegt, welche wiederum fiir die Abscheidung des REA—Absorbers von entscheidender

Bedeutung ist.
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Bild 5.7: Einflufigréfen auf die Kornbildung nach /GUMZ et al. 1955, TAUBER 1988/

Die Einflufigréfien, die auf die Kornverteilungsspektren einwirken, sind in Bild 5.7 dargestellt
und werden nack /TAUBER 1988/ in brennstoff— sowie anlagenbezogene Parameter unter-
teilt. Die unter diesen beiden Oberbegriffen zusammengefaliten Kriterien sind wiederum
miteinander verkniipft. Lastbedingungen und Mahifeinheit beeinflussen den Gehalt an Unver-
branntem, der bei der Staubkornbildung wihrend der Verbrennung eine Rolle spielt. (vgl.
Kpt. 3)

Die Mahlfeinheit der Kohle ist von der Ziindwilligkeit des jeweiligen Kohletyps abhingig; d.h.
eine schiechte Ziindwilligkeit kann durch eine Vergriflerung der Reaktionsoberflichen, also

eine feinere Aufmahlung kompensiert werden.

Weiterhin ist anzumerken, dafl bei der Staubfeuerung mit fiiissigem Ascheabzug auch der
Grad der Ascheriickfithrung einen FEinfluf auf die Kornbildung ausiibt. /VDI 1975,
VGB 1955/.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, daf die Korngroflenverteilung durch eine Vielzahl von
Einfluiparametern eingestellt wird, eine Quantifizierung dieser Parameter jedoch kaum mdg-
lich ist /TAUBER 1988/,

Eine weiterer Aspekt, der bei der Bestimmung von Staub— und Schwermetallemissionen eine
Rolle spielt, sind Schwankungen der Korngrofienverteilung wihrend des Kraftwerkbetriebes.
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Messungen /TAUBER 1988/, die an einem Steinkohlekraftwerk mit fiiissigem Ascheabzug
durchgefithrt wurden, lassen den Schluf zu, dafl diese gering sind. Es wurden an jeweils 2
Tagen unter vergleichbaren Bedingungen Kornverteilungen des Rohgasstaubes gemessen; der
Anteil des Flugstaubes (< 10 um) schwankte innerhalb eines Tages nur sehr geringfiigig. Die
Differenz zwischen den mittleren Kornverteilungen an beiden Mefitagen lag bei ca. 10 %.
Wihrend der Meflkampagne wurde eine Kohlesorte verfeuert.

100 v
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25:5”'§'?"E?VYTET?Y‘ ¥ ¥ ¢ ¥

o 8.5 1 1.5 2 2.5 3 3,5 4 4,5

Komdurchmesser D in 10"3 mm

Bild 5.8: Bandbreiten von Korngréfienverteilungen (Rohgasstaub) fiir
SK—Schmelzfeuerungen /VDI 1982/

Variieren der Kornverteilung des Rohgasstaubes

Um den Einflufl der Kornverteilungen des Rohgasstaubes auf die hinter dem Elektrofilter und
der Rauchgasentschwefelungsanlage vorliegenden Staubgehalte zu verdeutlichen, werden fiir
den Fall der Steinkohle mit flissigem Ascheabzug die obere (MAX]) und untere Grenzkurve
(MIN) des in /VDI 1982/ angegebenen Kornverteilungsbereichs fiir die Rechnung gewihit.
(Bild 5.8) Alle anderen Parameter, wie Staubgehalt, Filter— und REA-Kennlinie werden aus
der vorherigen Rechnung (Basisfille] unverdndert dbernommen. Bei dieser Vorgehensweise
wird unterstellt, dal die bei der Auslegung des Elektrofilters zugrundegelegten Betriebsbe-
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dingungen (Staubgehalt, maximal zulissiger Gehalt an Unverbranntem, Rauchgasmenge etc.)
eingehalten werden. Fir den Staub und die Schwermetalle errechnen sich jeweils hinter den
Rauchgasreinigungskomponenten folgende Zustinde:

Staub

Fiir die obere Grenzkurve (Riickstand = 82% bei D < 4,5 pum} erhilt man einen Staubgehalt
hinter dem Elekirofilter von 72 mg/m3 und hinter der REA von 5,4 mg/m?. Die Gesamtab-
scheidegrade des Elektrofilters sowie der REA betragen 99,36 % bzw. 92,44 %. Fir den Fall
der unteren Grenzkurve {Riickstand = 41% bei D < 4,5 um) errechnen sich Staubgehalte von
211,3 mg/m3 hinter dem Elektrofilter und 37,8 mg/m? hinter der REA. Die Gesamtabscheide-
grade betragen 98,13 % (Elektrofilter) bzw. 82,11 % (REA).

Wie bereits diskutiert, sind derartige Schwankungen innerhalb eines Kraftwerkes nicht zu
erwarten. Zudem ist das Elektrofilter den innerhalb eines Kraftwerkes vorliegenden Bedingun-
gen angepafit. Bemerkenswert ist der Staubgehalt hinter der REA, der im Fall der unteren
Grenzkurve das sechsfache des Wertes der cberen Grenzkurve betrigt. Die Verinderung des
Korngréflenspekirums bt auf die REA einen weitaus gréferen Einflufl aus, weil diese in der
Regel lediglich fiir eine SOy~ Abscheidung und nicht fiir eine Staubabscheidung ausgelegt ist.
(vgl. Kpt. 5.4)

Es wird deutlich, dafl die Annahme eines Korngréfenspektrums fiir einen Brennstoff in
Abhdngigkeit einer Feuerungsart einen groflen FEinfluB auf die nachgeschalteten
Rauchgasreinigungsysteme und somit auf die den Kamin verlassenden Emissionen ausiibt. Im
Hinblick auf die Formulierung von Emissionsfaktoren sind diese Einfliisse zu beriicksichtigen.

Schwermetalle

Setzt man im Fall der Schwermetalle die gleichen Mengen und Verteilungen wie bei der mitt-
leren Kornverteilung voraus, so stell{ sich erwartungsgemil keine Verinderung ein, weil bei
dieser Betrachtungsweise kein direkter Zusammenhang zwischen Schwermetallverteilung und
Kornverteilung besteht. Jedoch sind die Schwermetallkonzenirationen des Gesamtstaubes wie
auch der einzelnen Kornfraktionen andere. In Bild 5.9 sind die Vanadiumanreicherungsfak-
toren der einzelmen Kornbereiche fiir die 3 Rohgasstaubkornverteilungen dargestellt. Die
Anreicherungsfaktoren werden gebildet, indem auf die Konzentration des Kornbereichs 5
(> 4,5 pm} bezogen wird. D.h. der Anreicherungsfaktor dieses Kornbereichs ist definitionsge-
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méif 1. Im Fall der cberen Grenzkurve (MAX) ist der Absclutgehalt des Kornbereichs 5 sehr
gro8, dementsprechend niedriger liegt der Vanadiumkonzentrationswert. Die absoluten Staub-
anteile der anderen Kornfraktionen sind im Vergleich hierzu eher gering, so dafl die Element-
konzentrationen dementsprechend gréfier sind. Im Fall der mittleren und unteren Kornvertei-
lung liegen die Verhiltnisse genau umgekehrt vor, da die Massenanteile der Kornbereiche
kleinerer Durchmesser gréfer sind. Verglichen mit dem Kornbereich §, ist in den Kornberei-
chen mit kleineren Durchmessern eine "Entreicherung” festzustellen. Inwieweit die Anreiche-
rungen mit der Theorie des Verhaltens der Spurenelemente wihrend der Verbrennung sowie
der Staubkornbildung in Einklang steht, wird in den nachfolgenden Abschnitten diskutiert. Es
bleibt festzuhalten, dafi die Angabe von Konzentrationen fiir einzelne Kornbereiche ohne
Angabe der Rohgaskornverteilung bzw. der Riickstinde der einzelnen Kornbereiche, wie in
vielen Studien iiblich, kein ausreichendes Beurteilungskriterium fiir die Anreicherungsproble-

matik darstellen kann.

In Bild 5.10 sind die V-—Anreicherungsfaktoren der drei Kornverteilungen nach dem Kessel,
dem Elektrofilter und der Rauchgasentschwefelungsaniage dargestellt. Definitionsgemif
werden die Konzentrationen auf den Elementgehalt der in der Rohkohle befindlichen Asche
bezogen, so daf die Kohle einen Anreicherungsfakior von 1 besitzt. Bezogen auf den Gesamt-
staubgehalt wird fiir alle 3 Fille die gleiche Elementmenge angenommen. Die unterschied-
lichen Kornverteilungen beeinflussen die Anreicherungsfaktoren in betrichtlichem Mafie und
verdeutlichen den Einfluf der Rauchgasreinigungskomponenten und der Korngréfienvertei-
lungen. Hinter dem Elektrofilter liegt fiir den Fall der oberen Grenzkurve eine Anreicherung
von ca. 1,6 vor, wihrend sie fiir die untere Grenzkurve 0,51 betrigt. Hinter der REA ist die
Differenz der beiden Faktoren noch grofer. Jedoch miissen die Anreicherungsfaktoren hinter
der REA auch in Zusammenhang mit den Absolutmengen des Elements beurteilt werden, die
nur sehr gering sind. Dementsprechend diirfen diese Anreicherungsfaktoren nicht iiberinterpre-

tiert werden.

52.2 Schwermetallanreicherungen in Kornfraktionen

Wie bereits in Kpt. 3 diskutiert, ist das Verhalten von Spurenelementen wihrend und nach
der Verbrennung von vielen Einflufifaktoren abhingig und mufl zudem in Zusammenhang mit
den Staubkornbildungsmechanismen gesehen werden. Eine geschlossene und alle Parameter
beriicksichtigende theoretische Beschreibung der Anreicherung ist nicht méglich. In der Ver-
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gangenheit sind zur Beschreibung der Anreicherung einige Ansidtze vorgeschlagen worden, die
jedoch nicht den Gesamtzusammenhang sondern nur Einzelaspekte (z.B. Verdampiung von
Schwermetallen und —verbindungen) beriicksichtigen. Zur Beschreibung bieten sich prinzipiell
zwei Moglichkeiten an; zum einen die theoretische Beschreibung der einzelnen Mechanismen
und zum anderen die Auswertung durchgefithrier Mefkampagnen, deren Ergebnisse zur For-
mulierung eines allgemeingiiltigen Anreicherungsmechanismus in Abhdngigkeit der wichtig-

sten Parameter genutzt werden kdnnen.

Im nachfolgenden werden theoretische Ansdtze zur Beschreibung des Verhaltens von Spuren-
elementen wihrend des Verbrennungsprozesses kurz skizziert, die in einigen Studien verwen-
det wurden. In einem weiteren Schritt wird die Moglichkeit der Herleitung von allgemeinen
Zusammenhingen mit Hilfe von Mefergebnissen beschrieben und die damit verbundenen
Probleme diskutiert.

5.2.2.1 Theoretische Angiitze

Siedepunkt

Viele der Schwermetalle bzw. deren Verbindungen besitzen einen Siedepunkt, der unterhalb
des in Staubfeuerungen vorliegenden Temperaturbereichs liegt. (Bild 5.11) Nimm¢t man ledig-
lich den Siedepunkt als Kriterium einer moglichen Verdampfung, so miifiten derartige Schwer-
metalle vollstindig in den dampfiérmigen Zustand ibergehen. Andere Elemente besitzen einen
Siedepunkt, der oberhalb dieses Temperaturbereichs liegt und kdnnen demzufolge nicht ver-
dampfen. Geht man von der Annahme aus, da der Verdampfungs—/Kondensationsmecha-
nismus Voraussetzung fiir die Anreicherung ist, diirften letztere Elemente nicht angereichert
in den verschiedenen Kornfraktionen vorliegen. Messungen /AHLEEIM et al. 1985/ belegen
jedoch, das dies nicht der Praxis entspricht und somit der Siedepunkt nicht als alleiniges
Kriterium fiir den Ubergang in die dampfformige Phase angefithrt werden kann.
/SMITH 1980/ fithrt die Widerspriiche auf eine reduzierende Rauchgasatmosphire zuriick, die
zu Beginn der Verbrennung vorliegt. Desweiteren sind die Zusammensetzungen der vorliegen-
den Schwermetallverbindungen unbekannt, deren Siedepunkte sich von denen der eigentlichen
Flemente sehr unterscheiden kénnen. Dariiber hinaus stellt die Angabe einer Verbrennungs-
temperatur nur einen mittleren Wert dar und Schwankungen sowohl oberhalb als auch unter-
halb dieses Wertes sind nicht auszuschliefen.
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Bild 5.11: Dampfdruckkurven von Spurenelementen und deren Verbindungen
/TAUBER 1988/

In einer Untersuchung von /KAMM 1988/ wird das Verhalten von Thallium bei der Zement-
herstellung untersucht. Das im Rohstoff enthaltene Thallium gelangt in den Gfen und ver-
dampft. Das Rauchgas wird anschlieflend zur Vorwirmung des Rohmehls benutzt, wobei es
zur Kondensation des Thalliurns kommt und sich ein innerer Thalliumkreiglanf bildet. Fiir die
Beschreibung des Kondensationsvorganges wird ein Modell vorgeschlagen, mit dem es méglich
ist, mit Hilfe der Sittigungskonzentration als Funktion der Temperatur sowie der
Clausius—Clapeyronschen Gleichung eine Bezichung aufzustellen, die den Zusammenhang
zwischen der Taupunktitemperatur des Schwermetalldampfes und der Schwermetallkonzen-
tration beschreibt. Aus dem theoretischen Verlauf der Taupunkttemperatur wird dann mit
einer Funkiion, die den Zusammenhang zwischen Sittigungskonzentration und Temperatur
beschreibt, fiir jede Temperatur bei vorgebenem Thalliummassenstrom das Verhiltnis der
kondensierten bzw. dampfférmigen Thalliummasse berechnet. Uber die Art und Weise der
Anreicherung in einzelnen Kornbereichen wird keine Aussage getroffen.
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Mathematische Beschreibung von Konzentrationen in Abhingigkeit vom Korndurchmesser

Erste theoretische Ansitze wurden von /FLAGAN et al. 1976/ und /NATUSCH et al. 1974/
entwickelt, die, wie durch Messungen /SMITH 1980/ gezeigt wurde, nur eine unzureichende
Abbildungsmoglichkeit darstellen.

/SMITH 1980/ erstellte ein weiterfithrendes Modell, das nicht nur den Verdampfungs—/Kon-
densationsmechanismus sondern auch den Vorgang der Kornbildung der feinen Kornfraktionen
(Ballooning) beriicksichtigt. Diesem Modell liegt die Annahme zugrunde, daf die Elementge-
samtkonzentration sich aus der Konzentration des Kerninnern {Matrix) ¢, sowie der Ober-
fliche (Surface) ¢ zusammensetzt. Ausgehend von einem kugelférmigen Korn, errechnet sich
die Gesamtkonzentration c; eines Korns zu

Cim + pim - (d— 2L)3 + ci5 - pig - d¥- €is - pis - (d — 2L)° (5.6)

i pim + (d — 2L)3 + pis - d3 — pis - (d — 2L)3
i : Gesamtkonzentration des Elements i eines Korns

Cim : Konzentration des Kerninnern (Matrix)

Cis : Konzentration der Oberfiche (Surface)

L : Grenzschichtdicke

Pim . Dichte der Matrix

Pis - Dichte der Oberfliche

d : Partikeldurchmesser

Die obige Gleichung gilt fir d > 2 L.

Fiir den Fall, dal d = 2L ist, wird ¢; = ¢35 angenommen. Die Konzentration dieses Kornspek-
trums verliuft konstant. In diesem Punkt unterscheidet sich das SMITH — Modell von den
zuerst entwickelten Modellen /FLAGAN et al. 1876, NATUSCH et al. 1974/, die mit kleiner
werdenden Korndurchmesser eine nach dem Verdampfungs—/Kondensationsmechanismus
stindig steigende Konzentration angegeben. Messungen von /SMITH 1980/ zeigten jedoch,
daff die Konzentrationen im Feinstkornbereich nshezu konstant sind, wofiir der

Ballooning—Mechanismus (Kpt. 3.1} verantwortlich ist.
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Ist die Gesamtkonzentration ¢; gleich der Oberflichenkonzentration ¢y liegt kein Elementge-
halt innerhalb des Korns bzw. der Matrix mehr vor. Das in der Kohle befindliche Element ist
vollkommen verdampft und anschliefend kondensiert. Fiir den Fall grofer Korndurchmesser,
kann die Konzentration der Schale vernachlissigt werden, so dafl die Elementkonzentration
sich ausschlieflich im Kerninnern befindet und es gilt ¢; = Ciy .

Nimmt man an, dafl p, = p; gilt, vereinfacht sich die Gleichung zu

¢; = Cis.0 4% + (Cim - ci) - (d — 2L)
43

(5.7)

Der vereinfachten Gleichung liegt zugrunde, dafl die Schalendicke unabhingig vom Korn-
durchmesser ist. Smith formulierte eine Beziehung, in der diese Abhingigkeit beriicksichtigt
wird, indem die Schalendicke als umgekehrt proportional zum Korndurchmesser angenommen

wird (Bild 5.12). Messungen zeigten jedoch, dafl mit diesem Ansatz der Anreicherungseffekt in
den kleinen Kornfraktionen unterschitzt wird.
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Bild 5.12: Qualitative Konzentrationsprofile in Abhingigkeit vom Korndurchmesser
nach Modellen von /NATUSCH et al. 1974 (— — -}, FLAGAN et al. 1976
(« - ), SMITH et al. 1980 (—3/ nach /SMITH et al. 1980/
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Die qualitativen Konzentrationsverliufe der Modelle nach /FLAGAN et al. 1976/,
/NATUSCH et al. 1974/ sowie /SMITH et al. 1980/ sind in Bild 5.12 dargestellt.

Das ¢;/c, — Verhiltnic lefert eine Aussage dariiber, inwieweit ein Element verdampft und
kondensiert ist. Ein kleines ¢g/cy — Verhiltnis sagt aus, daf nur ein kleiner Anteil der gesam-
ten Flementkonzentration verdampft und kondensiert ist und der iiberwiegende Anteil des
Elementes im Kerninnern bzw. in der Matrix vorliegt. Ein grofles ¢g/cy — Verhiltnis hingegen
deutet auf eine fast vollstindige Verdampfung und Kondensation hin.

Die Grenzschichtdicke L ist mefitechnisch nur sehr schwer zu erfassen. Messungen
JSMITH 1980, NATUSCH et al. 1874, FLAGAN et al. 1976/ ergaben Werte, die stark vonei-
nander abweichen. Zur theoretischen Beschreibung gemessener Konzentrationsverliufe nahm
Smith Grenzschichtdicken von ca. 0,32 pym an, mit denen die MeBergebnisse sehr gut abgebil-
det werden konnten. In einem anderen Modell, in dem eine korngréflenabhingige Grenzschicht
angenommen wird, wird die Grenzschichtdicke mit L = 1,5/D angegeben.

Prinzipiell kann mit einer vorgegebenen bzw. gemessenen Kornverteilung sowie den oben
beschriebenen Gleichungen der Konzentrationsgehalt eines Hohgasstaubes in Abhingigkeit
vomm Korndurchmesser angegeben werden. Dies setzt natiirlich die mefitechnische Erfassung
der Matrix— und Grenzschichtkonzentration sowie der Grenzschichtdicke fir voraus, die
Jjedoch duflerst aufwendig ist und immer nur fiir das Kraftwerk gilt, an dem die Meflkampagne
durchgefithrt wurde. In anderen Kraftwerken liegen andere Randbedingungen vor und eine
Ubertragbarkeit von MeBergebnissen fithrt oftmals zu falschen Ergebnissen /SMITH 1980/.

Zusammenfassend 1aft sich feststellen, dafl eine theoretische Beschreibung der Verdampfung,
Kondensation und der Anreicherung wegen der vielen Einflullparameter, ungeklirter Frage-
stellungen sowie der Schwierigkeiten bei der meBtechnischen Erfassung bestimmter Grofien
nicht moglich ist. Die beschriebenen Ansidtze und dies gilt insbesondere fiir den von Smith
vorgeschiagenen Anmnreicherungsansatz, knnen lediglich als Orientierungshilfen dienen, um
Einzelaspekte abzuschitzen, wie in Kapitel 5.2.2.3 gezeigt wird. Eine aligemeingiiltige Be-
schreibung, die den Verlauf und das Verhalten der Schwermetalile wihrend der Verbrennung

und des Passierens der Rauchgasstrecke berficksichtigen, ist derzeit nicht méglich.
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5.2.2.2 Auswertung von Meflkampagnen

Die Auswertung von Mefkampagnen, wie in den Basisfillen geschehen, sowie die Ableitung
allgemeingiltiger GesetzmifBigkeiten aus Mefergebnissen stellt zu den analytischen Ansitzen
eine andere Alternative dar. Jedoch ergeben sich bei der Auswertung und oftmals notwendigen
Umrechnung von Mefergebnissen Schwierigkeiten, die im nachfolgenden kurz skizziert

werden.

— In vielen Studien werden Spurenelementkonzentrationen von Rohgasstaubfraktionen ohne
die dazugehdrige Kornverteilung angegeben. Fin Riickschlufi auf die gesamte Spurenelement-
menge des Rohgasstaubes ist in diesen Fillen nicht mdglich. Eine hohe Spurenelementkonzen-
tration innerhalb einer Staubfraktion mufl nicht zwingend eine hohe absolute Spurenelement-
menge bedeuten sondern kann auch durch einen geringen Staubfraktionsanteil begrindet sein.
Eine Einschitzung derartiger Aspekte ist nur mit Kenntnis der Kornverteilungskurve maéglich.

— Bei der Anreicherung von Schwermetallen mufl prinzipiell zwischen 2 Arten unterschieden
werden. Zum einen der Anreicherung durch den Verbrennungsproze8 und zum anderen der
Anreicherung, die durch Rauchgasreinigungskomponenien bedingt sind. Wihrend die An-
reicherung wihrend des Verbrennungsprozesses von sehr vielen Einflufigrofien (siehe Kpt. 3)
und zudem auch von den Kornbildungsmechanismen abhingt, ist die Anreicherung der Rauch-
gasreinigungskomponenten von den Filterkennlinien bzw. den Trenngradfunktionen abhingig
und lediglich auf Mischeffekte zurickzufiihren. Da die Staubabscheidegrade von Rauchgasrei-
nigungskomponenten nicht fiir alle Kornfraktionen gleich grofl sind, kann es zu Anreicherun-
gen aber auch zu "Entreicherungen” kommen. Dies hingt ausschliefilich von dem Verlauf der
Filterkennlinie und der Schwermetallverteilung auf einzelne Kornfraktionen des vor der

Rauchgasreinigungskomponente vorliegenden Staubes ab.

— Mit Hilfe der Konzentrationen von Kornfraktionen des Staubes hinter dem Elektrofilter
bzw. der Elektrofilterasche werden in vielen Untersuchungen Riickschliisse auf die Anreiche-
rungsmechanismen im Kessel gezogen ohne dabei die Charakteristika des Elektrofilters in die
Betrachtung miteinzubeziehen. Eine klare Trennung zwischen Anreicherung im Kessel und
Verdnderungen durch das Elektrofilter ist jedoch grundlegende Voraussetzung, um derartige
Betrachtungen anstellen zu kénnen. Durch die Filterkennlinie wird das Korngriéflenspektrum
des Rohgases verfindert, so daB es ohne genaue Kenntnis der Filtercharakteristika kaum még-
lich ist, Anreicherungsmechanismen wihrend der Verbrennung zu beurteilen.
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— Eine Ubertragung von gemessenen Schwermetallkonzentrationen einzelner Kornfraktionen
auf beliebige Kornverteilungen setzt voraus, da8 annihernd gleiche Randbedingungen (Kessel-
art, Feuerungsart, Lastfahrweise etc.) vorliegen. In vielen Untersuchungen werden diese Rand-
bedingungen nur unzureichend angegeben, so dafl eine Ubertragbarkeit oftmals nicht méglich
ist.

5.2.2.3 Modellierung der Schwermetalianreicherung

Bei der in den Basisfillen gewihiten Vorgehensweise wird die durch die Verbrennung bedingte
Anreicherung simuliert, indem prozentuale Anteile der gesamten Schwermetallmasse auf die
definierten Kornbereiche einer vorgegebenen Kornverteilung verteilt werden. Die absoluten
Massenanteile stammen hierbei aus Meflkampagnen und sind strenggenommen nur den gemes-
senen Kornverteilungen zuordnungsbar. Da die Kornverteilungskurven jedoch nicht analytisch
hergeleitet bzw. in Abhingigkeit der wichtigsten Einfluflparameter berechnet werden kénnen,
werden diese im Rahmen einer allgemeinen Emissionsabschitzung als mittlere Verteilungen
vorgegeben. (vgl. Kpt. 5.1.1) Eine Ubertragung der aus MeBkampagnen stammenden prozen-
tualen Massenanteile auf mittlere Kornverteilungen kann beispielsweise zu hohen oder auch zu
niedrigen Konzentrationswerten fiir einzelne Kornbereiche fiihren. Hierbei stellt sich die Fra-
ge, ob die berechneten Konzentrationswerte bzw. Schwermetallmengen realistisch sind, d.h. ob
sie mit der Schwermetallanreicherungs— bzw. Kornbildungstheorie in Einklang stehen.

Aus diesem Grund bietet sich an, eine Vergleichsrechnung mit dem von /SMITH 1980/ vorge-
schlagenen Ansatz durchzufiibren, in der ausgehend von einer vorgegebenen mittleren Korn-
verteilung auf ein Anreicherungsprofil geschlossen wird. Hierbei ergeben sich jedoch Schwierig-
keiten, da die Oberflichen— und Matrixkonzentrationen der Korner fiir die einzelnen Elemente
nicht bekannt sind. Es kdnnen daher keine Aussagen {iber den Gesamtelementgehalt des
Rohgasstaubes sowie Betrachtungen fiir einzelne Schwermetalle getroffen werden. Unter
Vorgabe eines ¢g/cy — Verhdltnis sowie der Grenzschichtdicke kann jedoch ein spezifisches
korndurchmesserabhingiges Konzentrationsprofil berechnet werden, mit dem anschlieflend fiir
eine mitilere Kornverteilung eine prozentuale Verteilung der Elemente auf einzelne Kornbe-
reiche bestimmt werden kann. Die Eingangsgroflen co/cn sowie L werden so vorgegeben, daf
Aussagen gemif den Klassifizierungsschemata, fir flichtige (Klasse IT) und weniger fliichtige
(Klasse I, I-II) Elemente getroffen werden kénnen. Bei der Vorgabe dient die Studie von
JSMITH 1980/ als Orientierungshilfe.
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EinfluB des cofcn — Verhidltnis und der Grenzschichtdicke L

Nachfolgend werden in einem ersten Schritt einige grundsitzliche Zusammenhinge aufgezeigt.
Hieran schlieflen sich detaillierte Berechnungen zu konkreten Beispielen an. Die hierbei erhal-
tenen Ergebnisse werden mit denen der Basisfille verglichen und beurteilt.

Um den Einflul des ¢s/cy —Verhaltnis und der Grenzschichtdicke L zu verdeutlichen, werden
fiir den Fall der Steinkohlenfeuerung mit fliissigem Ascheabzug (SK—flssg.) fiir drei verschie-
dene Kornverteilungskurven (siehe Kpt. 5.2.1, Bild 5.8} die Schwermetallanteile bestimmt. In
Bild 5.13 sind fiir die minimale, mittlere und maximale Kornverteilung die Schwermetallan-
teile in Abhéngigkeit des cg/cy, —Verhaltnis fiir die einzelnen Kornbereiche dargestellt. Bei den
Berechnungen der drei Fille wird eine Grenzschichtdicke von 0,2 um vorgegeben. In einem
Bereich von ¢gfcy = 5 bis 20 sind signifikante Anderungen festzustellen, indem die prozen-
tualen Anteile des Kornbereichs 5 mit abnehmendem ¢s/cn — Verhiltnis zunehmen und die
der Bereiche mit kleineren Korndurchmesser abnehmen, was mit der erhéhten Matrixkonzen-
tration zu erkldren ist. Fiir ¢g/cy — Werte > 20 stellt sich eine nahezu konstante Verteilung
ein. Vergleicht man die Schwermetallanteile der einzelnen Kornbereiche der drei Verteilungs-
kurven, stellt man grofe Unterschiede fest, obwohl allen Verteilungen der gleiche Anreiche-
rungsvorgang unterstellt wird. Bei der feinen Kornverteilung (Min) ist eine Verschiebung der
Elementanteile hin zu Kornbereichen mit kleineren Korndurchmessern zu beobachten,
wihrend bei der groben Kornverteilung (Max) der Elementanteil des Kornbereichs 5 dominie-
rend ist. Zusammenfassend 148t sich feststellen, daf der Einflufl des cy/cy — Verhaltnis nur bei
kleinen Werten eine Rolle spielt und das die vorgegebene Kornverteilung die Haupteinflufi-
grofe bei der Bestimmung der Elementverteilungen darstellt.

Um die Auswirkungen der Grenzschichtdicke L zu analysieren, werden fiir eine Feuerung mit
fliissigem Ascheabzug Elementanteile der einzelnen Kornbereiche berechnet, wobel eine mitt-
lere Kornverteilung (Basisfall) zugrundegelegt wird. Die Berechnung wurde fiir cs/c, = 5 und
Cs/Cn = 100 durchgefithrt; die Ergebnisse sind in den Bildern 5.14 dargestellt. In beiden Fillen
nehmen die Schwermetallanteile des Bereichs 5 mit zunehmender Grenzschichtdicke zu,
wihrend die Anteile des Bereichs 1 parallel dazu abnehmen. Dies ist dadurch bedingt, dafi die
Grenzschichtdicke unabhingig vom Korndurchmesser vorgegeben wurde und die Anteile in
den Kornbereichen grofier Korndurchmesser dementsprechend hoch sind. Desweiteren ist
festzustellen, daf eine Verinderung der Grenzschichtdicke bei einem grofien ¢g/cy — Verhdltnis
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eine weitaus stirkere Anderung der Elementanteile zur Folge hat, als dies bei einem kleinen
csfcm — Verhiltais der Fall ist.

Das ¢g/cq — Verhiltnis liefert eine Aussage dariiber ob ein Element der Klasse I oder II vor-
liegt. Ein hoher Wert deutet auf eine vollstindige Verdampfung, ein niedriger Wert auf ein
schwerfliichtiges Element hin. Fiir die nachfolgenden Betrachtungen wird den Elementen der
Klasse I ein ¢gfcy — Verhiltnis von 5 zugeordnet. Bei den Elementen der Klasse II wird ein
Wert von 100 angenommen.

Die Grenzschichtdicke berficksichtigt, wie bereits diskutiert, den Ballooning—Mechanismus,
der erst bei hohen Verbrennungstemperaturen auftritt. Je nach Feuerungsart bzaw. Ascheabzug
werden die Grenzschichtdicken wie folgt angenommen:

SK — Feuerung mit flissigem Ascheabzug und Ascheriickfiihrung L. = 0,5 ym
SK - Feuerung mit trockenem Ascheabzug L = 0,05 um

Bei den angenommenen Werten handelt es sich um grobe Schitzungen, wobei die Smith—Stu-
die /SMITH 1980/ als Orientierung diente.

Eine explizite Betrachtung einzelner Elemente ist nur mit Hilfe von Mefireihen méglich, die

jedoch momentan nicht vorliegen.

Berechnung

Die mit dem Smith—Ansatz berechneten Elementeverteilungen auf einzelne Kornbereiche sind
in Bild 5.15 dargestellt. Die Verteilungen wurden in Abhingigkeit von der Feuerungsart fiir
die jeweiligen mittleren Kornverteilungen (Basisfalle} erhoben, wobei fiir die Feuerung mit
fliissigern Ascheabzug eine vollstandige Ascheriickfithrung beriicksichtigt wird. Fir den Fall
des trockenen Ascheabzugs sind die Verteilungen der Elemente beider Klassen annidhernd
gleich. Beim flissigem Ascheabzug ist eine deutliche Verschiebung zu Kornbereichen mit
kleineren Durchmessern fiir die Elemente beider Klassen festzustellen. Ein Vergleich mit den
angenommenen Verteilungen der Basisfille, die aus Mefkampagnen stammen, macht deutlich,
daf die nach Smith berechneten Verteilungen fiir den Fall des fliissigen Ascheabzugs in Korn-
bereiche mit kleineren Durchmessern verschoben sind. Demgegeniiber konzentrieren sich die
Verteilungen im Fall des trockenen Ascheabzugs auf den Kornbereich 5.
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Um den Einfluf der Kornverteilungsbandbreiten zu verdeutlichen, werden fiir die Steinkohlen-
feuerung mit fliissigem Ascheabzug die Verteilungen der Elemente fiir eine maximale und
minimale Kornverteilung (siehe Kpt. 5.2.1) berechnet. Wie in Bild 5.16 zu erkennen ist,
unterscheiden sich die Elementeverteilungen, die aus den beiden Kornverteilungen abgeleitet
wurden, erheblich voneinander. Bei der minimalen Verteilung, d.h. die Staubkornanteile mit
groflem Durchmesser sind kleiner als bei der mittleren Verteilung, sind die Anteile fiir Elemen-
te der Klasse I fast gleich, wihrend die Anteile der der Klasse I zuzurechnenden Elemente in
den Kornbereichen mit kleineren Durchmessern zunehmen. Fiir den oberen Grenzfall, d.h. der
maximalen Kornverteilung, liegen Verteilungen vor, die im Kornbereich 5 (> 4,5 um) mit ca.
73 % (Klasse I) und ca. 66 % (Klasse II) ihre grofiten Anteile besitzen.

Einfluff verinderier Elementverteilungen auf nachgeschaltete Rauchgasreinigungssysteme

Die im Vergleich zu den Basisfillen stark verinderie Elementeverteilung hat eine Anderung
der Elementabscheidegrade des Elektrofilters und der Rauchgasentschwefelungsanlage zur
Folge. Um diesen Einfluf abschitzen zu kdnnen, werden Berechnungen mit den gleichen
Annzhmen, wie sie bei den Basisfillen vorliegen, durchgefiihrt. Die Abscheidekennlinien des
Elektrofilters und des REA-~Absorbers sind dieselben, lediglich die Schwermetallverteilung ist
eine andere. Als Kornverteilungen werden die in den Basisfillen zugrundegelegten Verteilun-

gen gewahlt.

Da Vanadium die weniger flichtigen und Cadmium die flichtigen Elemente reprisentieren,
lassen sich Vergleiche mit denen durch die Smith—Rechnung erhaltenen Ergebnisse der
Klassen I und II durchfiihren.

Fir den Fall der Fenerung mit fliissigem Ascheabzug liegen die Abscheidegrade sowohl des
Elektrofilters als auch der REA fiir Elemente der Klasse I und I unterhalb denen, die fiir die
Basisfille berechnet wurden (Bild 5.17). Grund hierfiir sind die hSheren Elementanteile in
Kornbereichen mit kleineren Durchmessern, in denen die Abscheidegrade der Rauchgasreini-
gungssysteme niedriger liegen, als in Bereichen mit grofileren Durchmessern. Wihrend die
Differenz der Abscheidegrade fiir den Elektrofilter ca. 1 % betriigt, ist diese bei dem
REA—Absorber gréfler und liegt bei ca. 4 %. Die Abscheidegrade liefern jedoch noch keine
Aussage iiber die nach der REA vorliegenden absoluten Elementgehalte. Legt man die
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gleichen Rohgaselementgehalte wie im Basisfall zugrunde, errechnet sich ein Vanadium -
Gehalt von ca. 13,3 ug/m3, was dem vierfachen des im Basisfall vorliegenden Vanadiumgehalt

entspricht.

Andere Ergebnisse ergeben sich fiir die Steinkohlenfeuerung mit trockenem Ascheabzug. (siehe
Bild 5.17) Die auf der Grundlage der Smith—Verteilung berechneten Abscheidegrade des
Elektrofiliers und REA sind gréfer als die fiir den Basisfall berechneten Werte. Dies ist mit
den grofleren Elementanteilen in Kornbereichen mit gréfleren Korndurchmessern zu begriin-
den. Die hinter der Rauchgasentschwefelungsanlage vorliegenden Schwermetallemissionen
betragen fiir Vanadium und Cadmium 1,4 bzw. 0,175 pug/m? whhrend sie im Basisfall bei 2,4
bzw. 0,317 ug/m3 liegen.

Fazit der Betrachtungen

Ein Vergleich beider Vorgehensweisen dokumentiert den grofien Einflul der in den jeweiligen
Kornbereichen vorliegenden Elementanteile auf die den Kamin verlassenden Emissionen. Die
Ergebnisse beider Vorgehensmoglichkeiten weichen zum Teil um ein Vielfaches voneinander

ab.

Die in der SMITH~Gleichung zugrundegelegten Annahmen sind sehr grob; eine Aussage lafit
sich nicht fiir individuelle Elemente sondern nur fiir flichtige und weniger fliichtige Elemente
treffen. Ein Vergleich mit den im Basisfall berechneten Abscheidegraden und Emissionen kann
daher nur Aussagen liefern, die allenfalls einen tendenziellen Charakter aufzeigen kénnen.
Demgegeniiber mufl betont werden, daf die aus Meflkampagnen stammenden und fir die
Ubertragung auf beliebige Kornverteilungen vorgesehenen FElementverteilungen ebenfalls mit
Unsicherheitsfaktoren behaftet sind, was durch die niedrigen Wiederfindungsraten in vielen

Meflkampagnen dokumentiert wird.

Vergleicht man die Elementverteilungen der Steinkohlenfenerung mit fliissigem Ascheabzug,
die nach Smith berechnet wurden, mit der im Basisfall zugrundegelegten Verteilung, zeigen
sich bereits erhebliche Unterschiede. Dies gilt sowohl fiir Vanadium als auch fiir Cadmium
bzw. Elemente der Klasse I und II. Im Fall des trockenen Ascheabzugs stimmen die Verteilun-
gen fir Vanadium und Elemente der Klasse I in etwa iiberein, wihrend bei den Elementen der
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Klasse IT wiederum grofie Unierschiede bestehen. Legt man die obere und untere Grenzkurve
eines Kornverteilungsspektrums zugrunde, wie fiir die Schmelzfeverung geschehen, und berech-
net nach Smith mit diesen Kornverteilungen die Konzentrationsverldufe, zeigt sich, dafl die in
den Basisfillen vorgegebene Elementverteilung nicht auf die Grenzkurven iibertragen werden
kann. Eine Ubertragung wiirde Verhiltnisse widerspiegeln, die nicht mit der giiltigen An-
reicherungstheorie im Einklang stehen.

Fiir die Grenzbereiche der Kornverteilungsbandbreiten lassen sich auf der Basis heute zur
Verfiigung stehender MeBkampagnen keine fiir die Modellierung hinreichend genauen Annah-
men formulieren. Weitergehende Emissionsabschitzungen kénnen nur auf der Basis zukinfti-
ger Mefikampagnen erfolgen. Die Uberlegungen zur Anreicherungsproblematik machen deut-
lich, dafl der von /SMITH 1880/ vorgeschlagene Ansatz ein niitzliches Hilfsmittel darstellt.
Zukiinftige Mefiprogramme sollten sich hieran orientieren. Durch die Vorgabe unterschied-
licher Kohlen, der Messung der Kornverteilung sowie der Grenzschichtdicken, der Grenz-
schicht— und Matrixkonzentrationen kénnten durch ein systematisches Vorgehen, z.B. in
Form von Ringversuchen, verlifilichere Annahmen formuliert werden. Desweiteren miifiten die
Messungen auf eine grofiere Anzahl von Elementen ausgedehnt werden. Gegeniiber Mef-
kampagnen der vergangenen Jahre, die zumeist unabhingig voneinander durchgefiihrt wurden
und lediglich partielle Schwerpunkte zum Inhalt hatten, sollten zukinftige Mefireihen koordi-
niert sein sowie die giiltige Anreicherungstheorie stirker beriicksichtigen. Ein solches Vorge-
hen hitte den Vorteil, daf viele Fragestellungen durch Modellrechnungen beantwortet werden
kénnten, was sonst nur mit aufwendigen und kostspieligen Messungen moglich wire.




105

5.3 Flektrische Abscheider

Wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt, werden in einem Kraftwerk die gréfiten
Schwermetallfrachten durch den elektrischen Abscheider zuriickgehalten. Es wird daher auf
spezifische Charakteristika (z.B. Fraktionskennlinien) dieser Komponente eingegangen. Bevor
eine Untersuchung der Auswirkungen von Kennlinienschwankungen und typischer Kennlinien-
verldufe erfolgt, werden die bereits existierenden Modelle diskutiert, die zur Beschreibung der
Schwermetallriickhaltung konzipiert wurden. Die im Rahmen dieses Kapitels durchgefihrten
Berechnungen berficksichtigen auch das zuvor diskutierte Anreicherungsmodell von
/SMITH 1980/. Abschluf des Kapitels bildet eine qualitative Analyse der in einigen Studien
vorgeschlagenen Emissionsminderungsmafinahme einer "gezielten" Ascheteilausschleusung.
Diese erfolgt anhand von Mefiprotokollen durchgefithrter Meflkampagnen.

Aufgrund des Verhaltens der Schwermetalle wihrend der Verbrennung sowie der verschiede-
nen Anreicherungsmechanismen (siehe Kpt. 3), ist die Abscheidung einer Vielzahl von Schwer-
metallen eng verkniipft mit der Rickhaltung von Feinstaub. Feinstaub wird in der Regel
durch einen Grenzkorndurchmesser charakterisiert, der jedoch in der Literatur uneinheitlich
angegeben wird. Als Korndurchmesser werden 7 prm /MAARTMANN 1874/ bis 10 um /LAS-
KUS etal 1877, DAVIDS etal 1984/ angegeben. In der TA-Luft wvon 1983
/TA-LUFT 1983/ wird noch zwischen Grenzwerte fiir Stiube unterschieden, die oberhalb
bzw. unterhalb von 10 um liegen. Partikel, deren Durchmesser kleiner sind, werden als lungen-
gingig eingeschiitzt; von ihnen geht daher ein besonderes Gefidhrdungspotential aus. Die
TA-Luft in der Fassung von 1986 trifft diese Unterscheidung nicht mehr.

Die drastische Reduzierung der Staubemissionsgrenzwerte in den letzten Jahren fithrte zu
einer Staubabscheidegiite, die in den Feinstaubbereich hineinreicht, was insbesondere fiir
Grofifeverungsanlagen (Kraftwerke) gilt. Von den vielen existierenden Staubabscheidever-
fahren sind lediglich filternde und elektrische Abscheider sowohl in fechmischer als auch in
wirtschaftlicher Hinsicht geeignet, zufriedenstellend im Feinstaubbereich abzuscheiden
/NATO CCMS 1983/, Bild 5.18 enthilt charakteristische Abscheidekennlinien verschiedener
Entstaubungssysteme sowie einer REA (Nafiwische).

Mit einigen Waschverfahren lassen sich zwar auch hohe Abscheidegrade erzielen, jedoch ist
eine Erhéhung des Abscheidegrades mit einem hohen Energieaufwand verbunden, der fir
groBtechnische Anlagen unwirtschaftlich ist. Dariiber hinaus ist das Rickstandsgemisch,
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Bild 5.18: Abscheidekennlinien verschiedener Rauchgasreinigungssysteme
/SPORENBERG 1985, HOVELMANN 1988/

bestehend aus Flugstaub und dem aus Schwefel— bzw. Halogenverbindungen resultierenden
Salzen zu entsorgen /DAVIDS et al. 1984/, (vgl. hierzu Kpt. 5.4) Filternde Abscheider, z.B.
Gewebefilter, finden in bundesdeutschen Kraftwerken momentan nur vereinzelt Anwendung.
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Als Grund hierfiir sind Probleme beim An— und Abfahren anzufiihren, die u.U. eine Tau-
punktunterschreitung zur Folge haben kénnen, wodurch das Filtermaterial in Mitleidenschalt
gezogen wird /HEER 1984/.

Die in Kraftwerken der Bundesrepublik Deutschland dominierende Filtertechnik ist der
trockene elektrische Abscheider. Dieser zeichnet sich pgegeniiber anderen Abscheidern
insbesondere durch eine hohe Abscheidewirksamkeit, niedrige Energiekosten sowie einen
geringen Wartungs— und Pflegeaufwand aus.

5.3.1 Fraktionsabscheidekennlinien

In vielen Untersuchungen werden Verliufe von Fraktionskennlinien angegeben, die zumeist
aus den gemessenen Korngrofenspektren sowie Staubgehalten des Roh— und Reingases
berechnet wurden. In Bild 5.19 sind einige typische Kennlinienverldufe elektrischer Abscheider
in Abhingigkeit von der spezifischen Abscheideflache dargestellt.
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Vergleicht man Elekirofilterkennlinien, die an verschiedenen Anlagen auigenommen bzw.
berechnet wurden, erkennt man trotz der unterschiedlichen Randbedingungen Parallelen bei
den Kennlinienverliufen. Innerhalb eines Kornspektrums von 0,5 pm bis 3 pm ist immer ein
Minimum des Kennlinienverlaufes zu beobachten /[LUTZKE 19882/. Als Grund hierfiir werden
unterschiedliche Abscheidemechanismen verantwortlich gemacht. In einem Korndurchmesser-
bereich von kleimer 0,2 um iiberwiegt die Aufladung durch Ionendiffusion, wihrend in einem
Bereich grofer 0,5 um die Aufladung durch den Mechanismus der StoBaufladung wirkt /SPO-
RENBERG 1985/. Mit abnehmendem Korndurchmesser steigt der Abscheidegrad wiederum
an. Als Grund vermutet man eine Anderung der Leitfihigkeit, bedingt durch unterschiedliche
Gehalte an Unverbranntem /SPORENBERG 1985/,

Das zuvor angesprochene Minimum kann jedoch in Abhdngigkeit von der Filterauslegung und
den jeweiligen Betriebsbedingungen (Feldstirke, Staubwiderstand etc.) zu grifleren oder
kleineren Werten verschoben werden [MAYER-SCHWINNING 1985/. Die von
/TAUBER 1988/ an einem Elektrofilter durchgefiihrten Messungen lassen dies deutlich erken-
nen. Die Auswirkungen dieser Schwankungen im Hinblick auf die Schwermetallemissionen
werden in Kpt. 5.3.1.2 behandelt.

Strenggenommen sind die aus Korngroflenspektren und Staubgehalte emittelten Fraktionsab-
scheidegrade nur fiir die zum Zeitpunkt der Messungen vorliegenden Bedingungen giiitig. Bei
veranderten Randbedingungen (z.B. Schwefelgehaltschwankungen) ist davon auszugehen, daf
ein verinderter Kurvenveriauf vorliegt /ONDOV et al. 1979/, Die in Untersuchungen ermit-
telten Kurvenverliufe sind somit nur mit Kenntnis der herrschenden Randbedingungen zu
beurteilen. Oftmals handelt es sich bei den angegebenen Fraktionsabscheidegraden um Kennli-
nien, die sich auf den Auslegungszustand beziehen.

Die Gesamtabscheidegrade liegen fiir Elektrofilter, die hinter steinkohlengefeuerten grofien
Kesseln angeordnet sind, in einem Bereich von ca. 95,5 % und grofier /DAVIDS et al. 1584/

Anderungsméglichkeiten des Fraktionsabscheidegrades

Eine Verbesserung der Abscheidung ist durch mehrere Mafinahmen zu erreichen. Besonders
interessant sind diese fiir einige Altanlagen, deren Elektrofilter aus Platzgriinden nicht erwei-
tert werden kann. Neuanlagen werden in der Regel so groBziigig ausgelegt, dafl zusitzliche
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MaBnahmen nicht notwendig sind. Dariiber hinaus werden derartige Minderungsmdglichkeiten
aus wirtschaftlichen Griinden nur bei Betriebszustdnden angewandt, bei denen mit einer stark
erhohten Staubkonzentration zu rechnen ist. Neben den vielen konstruktiven Anderungsmog-
lichkeiten /[LUTZKE et al. 1978/, auf die hier nicht ndher eingegangen wird, existieren zur
Verbesserung der Abscheidung folgende Mdglichkeiten:

— Rauchgaskonditionierung

Mischt man dem Rauchgasstrom eine bestimmte Menge SO; unter so hohen Temperaturen
bei, dafl eine Bindung an den im Rauchgasstrom befindlichen Wasserdampf noch nicht statt-
findet, so liegt das SO; als Gas und somit elektrisch neutral vor. Auf diese Weise gelingt es
SOj auch an feinste Staubpartikel heranzubringen, wo es von der bereits adsorbierten Wasser-
dampfhiille aufgenommen wird und zu Schwefelsdure reagiert. Der Schwefelsiurefilm auf dem
Staubkorn erhdht die Oberflichenleitfihigkeit, was letztendlich zu einer verbesserten Abschei-
dung fithrt. /GOMOLL 1984/ Das SO; wird in so geringen Mengen dem Rauchgas beige-
mischt, daB nicht mit einer nennenswerten ErhShung der Schwefeloxidemissionen zu rechnen
ist. /GOMOLL 1984, KANOWSKI 1978/

Betriebserfahrungen, die im Kraftwerk Aschaffenburg mit einer Konditionierungsanlage ge-
macht wurden, belegen, dafl in Abhidngigkeit von der SO3—Dosierungsmenge der Reingasstaub-
gehalt bis um das 24fache reduziert werden kann /BIEBER 1983/. Uber die Verinderung des
Korngréfienspektrums oder die Reduzierung von Spurenelementgehalten liegen zum momen-
tanen Zeitpunkt leider keine Informationen vor.

Der Vollstandigkeit halber seien auch noch die Mdoglichkeiten der Wassereindiisung und der
NH;-Konditionierung genannt, die ebenfalls den elektrischen Staubwiderstand absenken und
somit die Abscheidung verbessern /LUTZKE et al. 1978/.

- Verdndern des Aschegehaltes

Fin breites Ascheband, das wohlméglich starken Schwankungen unterworfen ist, stellt beson-
dere Anforderungen an einen elektrischen Abscheider. Durch Mischen mehrerer Kohlenarten
kann ein enges Ascheband erzielt werden, was sich ginstig auf die Abscheideleistung des
Elektrofilters auswirkt /[LUTZKE et al. 1978/. Bei dieser Moglichkeit sind jedoch auch andere
Randbedingungen, wie beispielsweise der Heizwert, die Verbrennungsbedingungen etc. zu

beachten.
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— Teilriickfithrung von Elektrofilterstaub in den Kessel

Die Einschrinkung der Riickfihrung von Elektrofilterstaub in den Kessel fihrt zu einem
Riickgang der Rohgasstaubgehalte, was sich wiederum positiv auf die Abscheideleistung der
Filteranlage auswirkt. Versuche ergaben, dafl im Falle ohne Staubriickfithrung die Staubemis-
sionen, verglichen mit denen bei vollstindiger Riickfiihrung, um bis zu 35 % reduziert werden
konnten /[LUTZKE et al. 1978/. {vgl. Kpt. 4.3.2)

Mit Ausnahme der letztgenannten Moglichkeit, ist dber den Einfluff der obengenannten Ver-
besserungsmafnahmen im Hinblick auf Spurenelementemissionen nichts bekannt. In Mef-
kampagnen miifite detailliert untersucht werden, inwiefern die einzelnen Minderungsméglich-
keiten die Abscheidung der einzelnen Kornfraktionen beeinflussen. Erst dann liefe sich eine
Aussage iiber die imn Reingasstaub befindlichen Schwermetalle treffen.

5.3.1.1 Modelle zur Beschreibung der Schwermetallabscheidung

Wihrend in einer Vielzahl von Meflkampagnen die Rickhaltung von Feinstaub und Schwer-
metallen bzw. —verbindungen in elektrischen Abscheidern untersucht wurde, existieren nur
wenige theoretische Arbeiten /KEINHORST 1981, HEINRICHS et al. 1984, KAMM 1985/, in
denen versucht wird, diesen Vorgang modellméfig zu erfassen.

In der Untersuchung von /KEINHORST 1981/, die sich erstmalig mit dieser Problematik
beschiftigte, wird der Abscheider in Form eines mehrfeldrigen Elektrofilters beriicksichtigt,
dessen drei Felder in Reihe geschaltet sind. Jedem Feld wird ein Gesamtentstaubungsgrad
anterstellt, der unabhingig von den Betriebsbedingungen angenommen wird. Die Elementab-
scheidegrade werden den Gesamtentstaubungsgraden der einzelnen Felder gleichgesetzt. Die
Elementkonzentrationen und ~massenstréme hingen daher nur noch von den Konzentrationen
in der Asche und vom Aschemassenstrom ab. Die eigentliche Filtercharakteristik, die Filter-
kennlinie, die Korngréflenverteilungen des Rohgases sowie die Anreicherungen in den einzelnen
Kornfraktionen, gehen in das Berechnungsmodell nicht ein. Das Rechenmodell wurde nicht auf
einen fundierten Basisfall fiir einen bestimmten Elementetyp angewendet und, eine Verifizie-
rung anhand von Mefirethen wurde nicht vorgenommen. Die Vorgaben der den Berechnungen
zugrundegelegten elementspezifischen Annahmen sind rein willkiirlicher Art. Bei dem Modell
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wird das Hauptaugenmerk auf die Zeitabhingigkeiten der einzelnen Massenflisse gelegt,
wihrend die Theorie des Verhaltens der Schwermetalle in Feuerungen und die fir die Abschei-
dung daraus resultierenden wichtigen Folgen unberiicksichtigt bleiben.

In einer Arbeit von /HEINRICHS et al. 1984/ in der ein dynamisches Modell entwickelt
wurde, wird das Elektrofilter picht in mehrere Felder unterteilt, sondern als eine Einheit
betrachtet, fiir die ein Gesamtentstaubungsgrad angegeben bzw. angenommen wird. Die
teilchengrofienabhingige und somit elementspezifische Anreicherung im elektrischen Abschei-
der wird durch sogenannte Verteilungsfaktoren beriicksichtigt, die auf der Grundlage zahl-
reicher Meflkampagnen festgelegt werden (vgl. Kpt. 4.1}, Mit diesen Faktoren werden in
Abhingigkeit des Gesamtentstaubungsgrades elementspezifische Abscheidegrade ermittelt,
mit denen letztendlich die Schwermetallgehalte des Reingasstaubes abgeschidtzt werden.
Hierbei ist von Nachteil, daf aus der Untersuchung nicht hervorgeht, nach welchen Kriterien
die Verteilungsfaktoren gebildet wurden und wie grofi diese fiir die einzelnen Brennstoffe in
Abhéngigkeit von der Feuerungsart und dem Gesamtabscheidegrad im Detail sind. Dariiber
hinaus werden auch keine Aussagen iiber die Genauigkeit derartiger Faktoren gemacht. Auf-
fallig ist, dafi bei der Bildung der Annahmen auf eine Vielzahl von Meflkampagnen zuriickge-
griffen wird, die in USA befindlichen Kraftwerken durchgefiihrt wurden. Inwieweit diese
Verhiltnisse auf bundesdentsche Kraftwerke iibertragbar sind, wird nicht diskutiert. Es ist
aber bekannt, daB eine Ubertragung amerikanischer Verhiltnisse auf europiische Bedingungen
problematisch ist /MELJ et al. 1984/,

In einer weiteren Studie /KAMM 1985/ wird der Einflufl der Elektrofilierabscheidung auf die
Schwermetallanreicherung des Reingasstaubes einer Zementofenanlage mit Schwebegasvorwir-
metauscher untersucht. Die Elektrofilteranlage wird nicht in mehrere Felder aufgeteilt son-
dern als eine Einheit betrachtet. Ausgehend von einem vorgegebenen Rohgasstaubkorngrifien-
spektrum wird mit Hilfe von Fraktionsabscheidegraden, die mit halbempirischen Beziehungen
ermittelt werden, eine korngréfenabhingige Schwermetallanreicherungsfunktion berechnet.
Der Berechnung liegt die Annahme zugrunde, da der Schwermetallabscheidegrad in jedem
Fall kleiner oder gleich dem Gesamtabscheidegrad ist. Diese Annahme trifft auch fiir die
meisten Schwermetalle zu, jedoch kommt es such vor, dafi die Abscheidegrade bestimmter
Elemente (Klasse I) iiber dem Gesamtabscheidegrad liegen, wie durch Messungen von
JTAUBER 1988/, die an Elektrofiltern von Kraftwerken durchgefithrt wurden, belegt wird.
Die mit den theoretischen Ansitzen fiir Blei und Thallium durchgefiihrten Berechnungen
wurden mit gemessenen Werten iiberpriift und verglichen, wobei sich eine erstaunlich gute
Ubereinstimmung ergab.
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Die Ausfilhrungen von /KAMM 1085/ sind von den drei obengannten Studien, die detaillier-
testen. Einschrinkend muf erwihnt werden, dafl die in den vorgestellten halbempinschen
Ansitzen vorhandenen Konstanten nicht niher erliutert werden, so dal zum einen nicht
bekannt ist, weiche Abhingigkeiten durch diese Griflen beriicksichtigt und zum anderen die in
der Berechnung gewihlten Werte nicht explizit aufgefithrt werden. Dies gilt insbesondere fiir
den Ansatz, der die Abhingigkeit eines schwermetallspezifischen Fraktionsabscheidegrades
vom Partikeldurchmesser beschreibt.

5.3.1.2 Kennlinienschwankungen

Durch den elektrischen Abscheider werden die Haupifrachten der im Rohgasstaub befindlichen
Spurenelemente und Schwermetalle zuriickgehalten. Umso erstaunlicher ist es, dal nur wenige
Untersuchungen vorliegen, die sich mit dieser Problematik detailliert auseinandersetzen.

Der Formulierung theoretischer Ansiitze zur Abschitzung von filterbedingten Auswirkungen
auf die Schwermetall— und Spurenelementgehalte sind enge Grenzen gesetzt, da die zu treffen-
den Annahmen nur auf der Basis von Meflergebnissen durchgefiihrter Meflkampagnen abgelei-
tet werden kénnen. So ist beispielsweise die Verbesserung der Abscheidung durch S0 ;~Kondi-
tionierung eine seit langem eingesetzte und bewihrte Maflinahme. Uber den Minderungsgrad
des Gesamtstaubgehaltes in Abhdngigkeit unterschiedlichster Parameter liegen eine Vielzahl
von Informationen vor. Weitergehende Detailinformationen, wie die Art und den Grad des
Einflusses auf die Fraktionskennlinie, die fiir die Abschitzung der im Reingasstaub befind-
lichen Schwermetaligehalte von fundamentaler Bedeutung sind, werden leider nicht ange-

geben.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden die Auswirkungen von Schwankungen der Frak-
tionskennlinie auf die Schwermetailemissionen mit dem bereits bekannten Rechenmodell
abgeschdizt. AnschlieBend wird die in einigen Studien diskutierte gezielte Ascheteilausschleu-
sung aus Flektrofilterbunkern analysiert, mit der eine Minderung der Schwermetallemissionen
erzielt werden soll. Hierbei wird insbesondere auf die Bedeutung der einzelnen Felder eines
Elektrofilters eingegangen. Die Ausfithrungen missen jedoch zwangsliufig qualitativer Art
sein, da die wenigen durchgefiihrien Mefreihen nicht ausreichen, um die Annahmen einer

Berechnung formulieren zu knnen.
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Bild 5.20: Abscheidekennlinien eines elektrischen Abscheiders /TAUBER 1988/

Die Fraktionskennlinie eines elektrischen Abscheiders gibt die Abscheidegiite unter bestimm-
ten Randbedingungen an. D.h. die Angabe von nur einer Fraktionskennlinie kennzeichnet
nicht das Abscheideverhalien aller denkbaren Betriebszustinde sondern nur eines Betriebszu-
standes. Dies sei anhand von Fraktionsabscheidekennlinien verdeutlicht, die mit an unter-
schiedlichen Tagen pgemessenen Staubkornverteilungen an einem Elektrofilter von
/TAUBER 1988/ berechnet wurden. Wie auns Bild 5.20 hervorgeht, sind die relativen Minima
der Fraktionskennlinien leicht verschoben. Wihrend das Minimum am 1. Mefltag bei einem
Korndurchmesser von ca. 3 yum und 95,6 % liegt, betrigt es am 2. Meftag 97,3 % und liegt bei
ca. 2 um. Wiahrend der Messungen wurde darauf geachtet, dafl anndhernd gleiche Betriebszu-
stinde voriagen. Der Roh— und Reingasstaubgehalt unterscheidet sich an beiden Mefitagen
nur unwesentlich voneinander.

Wie Messungen von /LUTZKE et al. 1987/ belegen, besitzen starkesm Schwankungen des
Rohgasstaubes keine grofien Auswirkungen auf die Reingasstaubgehalte hinter dem Elektrofil-
ter. Dies 1aft sich damit erkldren, dafl die einzelnen Felder des elektrischen Abscheiders durch
Einstellen bestimmter Steuergroflen den jeweils vorliegenden Randbedingungen angepafit
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werden. Dennoch schwanken die Reingasstaubgehalte in engen Grenzen. Messungen
/RWE 198G/ zeigen, daB bei einem Braunkohlenkraftwerksblock die Reingasstaubgehalte
hinter dem Elektrofilter zwischen 31 und 56 mg/m? {angegeben als Tagesmittelwerte) schwan-
ken. Griinde fiir derartige Abweichungen lassen sich aus den vorliegenden Emissionsproto-
kollen nicht ableiten, jedoch kann davon ausgegangen werden, das Ursachen, wie die Ande-
rung des Betriebszustandes, Sonderbetriebszustinde (z.B. Heizflichenreinigung) und Betriebs-
stérungen hierfir verantwortlich sind.

Berechnung

Im nachfolgenden wird der Einflul von unterschiedlichen Filterkennlinienverliufen auf die
Schwermetallkonzentrationen des hinter dem Elektrofilier vorliegenden Reingasstaubes abge-
schitzt. Ausgehend von zwei Filterkennlinien, die mit Mefireihen einer Meflkampagne
J/LUTZKE et al. 1987/ bestimmt wurden, werden fiir eine Steinkohlenfeuerung mit flissigem
Ascheabzug die hinter dem Elektrofilter im Reingasstaub befindlichen Schwermetallgehalte
berechnet. Die beiden Mefireihen wurden an unterschiedlichen Tagen aufgenommen. Mit
Ausnahme der Filterkennlinie (2. Messung) werden alle anderen zugrundegelegten Annahmen
aus den Basisfillen fibernommen. Die Berechnung wird sowohl fiir die im Basisfall unterlegte
Elementverteilung als auch fir die nach SMITH bestimmte Verteilung durchgefiihrt.

In Bild 5.21 sind die der Berechnung zugrundegelegten Filterkennlinien dargestellt, wobei der
Kennlinienverlauf der I. Messung bereits in den Basisfillen verwendet wurde. Fiir den Kormn-
bereich > 4,5 um wird eine mittlerer Abscheidegrad von 99,8 % vorgegeben. Die Darstellung
verdeutlicht, wie grofl die Unterschiede der Verliufe, insbesondere im Bereich sehr kleiner
Kornfraktionen sein kénnen.

Staub

Die Differenz der sich hinter dem Elektrofilter einstellenden Reingastaubgehalte betrigt ca.
20 mg/m?, wobei der niedrigere Wert (ca. 102 mg/m?) sich fir den Fall der 2. Messung ein-
stellt. Die Staubgehalte hinter der REA liegen bei ca. 15,5 mg/m? {1. Messung) bzw. bei ca.
7 mg/m? (2. Messung), wobei die Kennlinie des Basisfalls als REA—Abscheidekennlinie ge-

wihlt wurde.
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Bild 5.21: Abscheidekennlinien eines Elektrofilters ermittelt an 2 verschiedenen
Mefitagen /LUTZKE et al. 1987/
Schwermetalle

Bild 5.22 enthilt die Pb—, Cd— und V-Konzentrationen hinter dem Elektrofilter. Der Berech-
nung wurden die in den Basisfillen angenommenen Verteilungen des Rohgasstaubes zugrunde-
gelegt. Zum Vergleich sind auch die Staubkonzentrationen aufgetragen. Vergleicht man die
Schwermetallgehalte beider Filterkennlinien, stellf man eine Abnahme fiir den Fall der 2.
Messung fest. Die prozentualen Anteile, um die die Schwermetallkonzentrationen verringert
werden, sind etws gleich mit dem reduzierten Anteil des Staubes {ca. 17%). Fir Cadmium
liegt dieser Anteil bei ca. 14,7 %, fitr Blei bei ca. 18% und fir Vanadium bei ca. 15,5 %.
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Ahnliche Verhéltnisse stellen sich ein, legt man die nach SMITE berechnete Verteilung zu-
grunde. {Bild 5.22) Vanadium reprisentiert hierbei wiederum die Elemente der Klasse I,
Cadmium die Elemente der Klasse II. Die reduzierten Anteile der Staub—, V— und
Cd—Gehalte sind ungefdhr gleich grof. Die Absolutgehalte der Elemente sind, verglichen mit
denen der Basisverteilung, sehr viel gréfler. Hierfiir sind jedoch nicht die Filterkennlinien
verantwortlich, sondern lediglich die unterschiedlichen elementspezifischen Verteilungsprofile
auf die Kornfraktionen des Rohgasstaubes.

Ein anderer Aspekt, den es zu untersuchen gilt, ist die Elementverteilung auf einzelne Korn-
fraktionen des Reingasstaubes (hinter dem Elektrofilter} sowie deren Auswirkungen auf die
REA—bedingte Abscheidung. Dies gilt insbesondere fiir den Kornbereich, in dem das Mini-
mum der Abscheidekennlinie fallt. Die Minima beider Kennlinien liegen in einem Bereich von
ca. 0,5 — 1,5 pm, der in etwa dem Bereich 2 (0,55 — 1,4 um, siehe Kpt. 5.1) bei der Elemente-
verteilung entspricht. Fir den Fall der Basisverteilung erhoht sich der Anteil des Kornbe-
reichs fiir alle untersuchten Elemente um bis zu 10 %, wihrend er fiir die Smith~Verteilung
fast 15 % betragen kann. Inwiefern dieser Anstieg einen Einflul auf die Abscheidung der REA
ausiibt, sei am Beispiel von Vanadium verdeutlicht (Bild 5.23). Die prozentualen Anteile der
darch die REA bedingten Abscheidung liegen sowoh! fiir die Basisverteilung als auch fir die
Smith~Verteilung bei ungefihr 50 %. Eine Erhéhung des Vanadiumgehalts durch einen er-
héhten Vanadium—Gehalt im Kornbereich 2 aufgrund unterschiedlicher Anreicherungsprofile
besitzt fast keinen Einflufi auf die Elementgehalte des Reingasstaubes hinter der REA. Dieg ist
nicht zuletzt mit der vorgegebenen REA—Abscheidekennlinie zu begriinden, die auch in
Bereichen sehr kleiner Korndurchmesser ein hohes Abscheidungsvermdgen besitzt.

Bei den zuvor durchgefibhrten Berechnungen wurden zwei Filterkennlinien zugrundegelegt,
deren Verliufe sich grundlegend voneinander unterscheiden. Es wird daher nicht deutlich |
welchen Einflufl das im Feinststaubbereich vorliegende relative Minimum einer Fraktionsab-
scheidekennlinie auf die im Reingasstaub hinter dem Elektrofilter befindlichen Schwermetall-
mengen ausiibt. Um diese Auswirkungen quantifizieren zu kOnnen, wird der Verlauf einer
Filterkennlinie (1. Messung) modifiziert, indem anstelle des Minimums ein schwach steigender
Kennlinienverlauf mit zunehmendem Korndurchmesser angenommen wird. (siehe Bild 5.24)
Die Annahme dieses fiktiven Kennlinienverlaufs ist willkiirlich und es ist nicht bekannt, ob ein
derartiger Verlauf mit den bereits diskutierten Mdglichkeiten zur Verbesserung der Ab-
scheideleistung zu erreichen ist.
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Die Berechnungen werden fiir das Element Vanadium durchgefithrt, wobel wiederum die
mittlere Kornverteilung fiir eine Steinkohlenfeuerung mit flissigem Ascheabzug sowie alle
anderen Annahmen, analog dem Basisfall zugrundegelegt werden. Die Berechnung wird sowohl
fiir die Basisverteilung als auch fiir die nach Smith berechnete Verteilung durchgefithrt. In
einem weiteren Schritt wird die gleiche Berechnung fir den Fall einer feinen
Rohgasstaubkornverteilung (minimale Verteilung) durchgefithrt.

Staub

Bezogen auf den Reingasstaubgehalt (vor der REA) der unverinderten Kennlinie (1. Messung)
bewirkt die Modifizierung eine Verringerung des Staubgehaltes um ca. 19 %. von 122 mg/m?
auf ca. 100 mg/m? Die Auswirkungen auf den hinter der REA vorliegenden Staubgehalt
machen sich durch eine Reduzierung um ca. 1 mg/m3 auf 14,5 mg/m? nur geringfiigig bemerk-
bar. Der geringe Einflufl auf den hinter der REA vorliegenden Staubgehalt a8t sich mit der
wirksamen Abscheidung durch die REA (vgl. Bild 5.4) erkliren.

Vanadium

Im Fall der Basisverteilung bedeutet die Modifizierung eine Reduzierung um ca. 11 % und ist
somit weitaus geringer als der prozentuale Staubreduzierungsanteil. Dies ist darauf zuriickzu-
fithren, dafl Vanadium sich vorwiegend in Kornbereichen gréfierer Korndurchmesser befindet
und der Einflul des relativen Minimums gering ist. Fiihrt man die Rechnung mit der nach
Smith berechneten Verteilung durch, die sich —wie bereits diskutiert— durch eine Verteilung
hin zu kieineren Korndurchmessern unterscheidet, liegt der reduzierte Anteil bei ca. 21 %, was
in etwa dem prozentualen Reduzierungsanteil des Staubes entspricht. Die Ergebnisse der
berechneten Fille sind in Bild 5.25 dargestellt. Der Einfluf auf den Vanadiumgehalt des
hinter der REA vorliegenden Staubes macht sich durch einen reduzierten Anteil von ca. 6%
(bez. auf den V—Gehalt der unverinderten Kennlinie) sowohl fiir die Basisverteilung als auch

fiir die Smith—Verteilung bemerkbar.

Legt man eine andere Rohgasstaubkornverteilung (Kpt. 5.2.1, Bild 5.8) zugrunde, deren
Spektrum hin zu feineren Korndurchmessern (MIN} verschoben ist, stellt man dhnliche Aus-
wirkungen wie bei der zuvor angenommenen Kornverteilung fest (siehe Bild 5.25). Lediglich
die Reduzierungsanteile des Staubs und des Vanadiums sind grofSer als bei der vorherigen
Betrachtung. Wihrend die Reduzierung des Staubgehalts ca. 23 % betrigt, errechnet sich fir
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Vanadium, legt man die Basisverteilung zugrunde, eine Verringerung um ca. 13 %. Fir den
Fall der Smith—Verteilung betrigt die Reduzierung, bedingt durch die Modifizierung der
Kennlinie, ca. 25 %, bezogen auf den Vandiumgehalt des Reingasstaubes fiir den Fall der
unverinderten Kennlinie. Die prozentualen Reduzierungsanteile durch die dem Elektrofilter
nachgeschaltete REA betragen sowohl fir Staub als auch fiir Vanadium ca. 5 %, rechnet man
mit der Basisverteilung. Legt man die Smith—Verteilung zugrunde, betrigt die Verringerung
ebenfalls ca. 5 %, bezogen auf den Vergleichswert der unverinderten Kennlinie (1. Messung).

Fazit der Berechnungen

Die Berechnungsergebnisse dokumentieren, daffi Kennlinienschwankungen einen nicht zu
vernachldssigharen Einflufl auf die Staub— und Schwermetallemissionen besitzen. Dies gilt
insbesondere fiir die Schwermetall— und Staubgehalte, die sich hinter dem Elektrofilter ein-
stellen. Wird ein mittleres Korngriflenspektrum des Rohgasstaubes angenommen, ist der
Einflul der Kennlinienschwankungen auf die Vanadiumgehalte hinter der REA in etwa der
gleiche wie der auf den Staubgehalt. Dies gilt unabhéngig davon, in welcher Art die Element-
verteilung auf die einzelnen Kornfraktionen vorgenommen wird. Bei feinen Kornverteilungen
sind die unterschiedlichen Elementverteilungen zu berficksichtigen, wie die Berechnungen mit
der modifizierten Kennlinie zeigen. Desweiteren lassen die Ergebnisse den Schlufl zu, dafl ein
Wegfall des Minimums der Fraktionskennlinie zu deutlichen Absenkungen der Staub— und
Schwermetallgehalte hinter dem Elekirofilter fithrt.

Die Auswirkungen der Kennlinienschwankungen auf die Staub— und Elementgehalte hinter
der REA sind weitaus geringer als bei den Werten hinter dem Elektrofilter. Die Ursachen
hierfiir liegen in der sehr wirksamen Abscheidung durch die REA. Vergleicht man die Auswir-
kungen der Kennlinienschwankungen mit den zuvor analysierten Einfliissen (z.B. Elementver-
teilungen, Kornverteilungen) fallen diese sowohl fiir Staub als auch fiir Schwermetalle gering

AN

Im Hinblick auf die Bildung von Emissionsfaktoren, zum Zweck der Abschidtzung von jihr-
lichen Emissionen, sind derartige Schwankungen nur von geringem Einflufl. Sollen jedoch die
Emissionen in zeitlich héherer Auflésung angegeben werden, beispielsweise in Form von Ta-
gesgangprofilen (Stundenwerte), miissen Einfliisse dieser Art beriicksichtigt werden.
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5.3.2 Gezielte Teilausschleusung von Elektrofilterasche bzw. Schwermetallen

Wie bereits in Kpt. 4.3 gezeigt und diskutiert wurde, liegen die Schwermetallemissionen bei
Steinkoblenfeuerungen mit fliissigem Ascheabzug aufgrund der Staubriickfihrung, verglichen
mit denen des trockenen Ascheabzugs, héher. In einigen Untersuchungen /[KEINHORST 1981,
HEINRICHS et al. 1984, GUTBERLET 1988/ wird daher vorgeschlagen, nur einen Teil der
Elektrofilterasche und somit der Schwermetalle in den Feuerungsraum zuriickzufithren. Uber
die Art der Rickfihrung wird oftmals nichts ausgesagt. /[KEINHORST 1981/ untersuchte ein
dreifeldriges Elektrofilter und schligt vor, die Ascheriickfiihrung auf die beiden ersten
Flektrofilterfelder zu beschrinken und die Asche des 3. Feldes zu deponieren. KEINHORST
errechnet eine Reduzierung der Schwermetallemissionen um ca. 90 % und geht von der
Annahme aus, da8 die Schwermetallabscheidegrade der einzeinen Felder gleich grofi sind.

Fine "gezielte" Riickfithrung bzw. Teilausschleusung /DAVIDS et al. 1986/ von Asche setzt
jedoch genaue Kenntnisse iiber den Grad der Abscheidung einzelner Elemente in den einzelnen
Elektrofilterfeldern sowie die Beschaffenheit des Staubes {z.B. KorngroBenspektrum} hinter
jedem Feld voraus. Dariiber hinaus ist die Art der Staubbunkerung sowie der Staubriick-
fikrung von Einflul. Es besteht die Moglichkeit den Staub aller Felder in einem Bunker zu
lagern oder fiir jedes Feld einen Bunker anzulegen. Die Art der Rickfiithrung kann kontinuier-
lich oder auch diskontinuierlich sein. {vgl. Kpt. 4.3.2}

In nur wenigen Studien /LUTZKE et al. 1987, MEILJ et al. 1984/ werden derartige Aspekte
behandelt, so daf es nicht moglich ist, genauere Aussagen iiber die Abscheidung der Schwer-
metalle treffen zu kénnen.

In der Meflkampagne von /LUTZKE et al. 1987/ wurden u.a. die Felder eines Elektrofilters
eines Steinkohlenkraftwerks (trck. Ascheabzug) untersucht. Aus den Meflergebnissen lassen
sich fiir das aus fiinf Feldern bestehende Elektrofilter die Verteilungen der abgeschiedenen
Schwermetallfrachten und Stiube auf die einzelnen Felder berechnen. In Bild 5.26 sind die
Staub— und Bleimengenverteilungen dargestellt, wie sie in Form von Grobasche und als Staub
bzw. in Stiuben der einzelnen Felder anfallen. Bei den dargestellten Werten handelt es sich
um Ergebnisse einer Mefireihe, die stellveriretend ausgewdhlt wurde. Als Element wurde Blei
gewihlt, da dessen Wiederfindungsrate mit ca. 97,6 % relativ hoch liegt.

Wahrend ein grofler Anteil von Staub bereits als Grobasche abgeschieden wird, ist dieser
Anteil beim Blei relativ gering. Die grofiten Mengen werden sowohl fiir Staub als auch fiir Blei
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bereits im ersten Elektrofilterfeld abgeschieden. Die in den nachgeschalteten Feldern abge-
schiedenen Mengen Staub und Blei sind sehr viel geringer. Die Staub— und Bleiabscheidegrade
der einzelnen Felder wurden jeweils mit den vor und hinter den Feldern vorliegenden Staub—
und Bleibeladungen errechnet. Wihrend bei Staub die Abscheidegrade der einzelnen Felder
ungefihr gleich grof sind, nehmen die Bleiabscheidegrade der hinteren Felder stark ab. Es ist
offensichtlich, daf zwischen der Abscheidung von Staub und Blei gravierende Unterschiede
bestehen. Eine nihere Aufschlilsselung der Griinde ist leider nicht moglich, da die Kornvertei-
lungen der abgeschiedenen Stiube sowie der im Rauchgas befindlichen Stiube hinter den
einzelnen Elektrofilterfeldern nicht bekannt sind. Jedes Elektrofilterfeld besitzi eine eigene
nicht bekannte Fraktionsabscheidekennlinie und die Hintereinanderschaltung dieser Kenn-
linien hat eine mittlere Kennlinie zur Folge, wie sie in den vorherigen Betrachtungen verwen-
det wurde.

In einer Studie von /MELJ et al. 1984/ wurden die Elementgehalte in den einzeinen Feldern
gemessen. In den Stiuben der hinteren Filterkammern wurden starke Anreicherungen von
Flementen der Klasse II festgestellt. Das PartikelgroBenspektrum des untersuchten Elektrofil-
ters, das aus vier in Reihe geschalteten Feldern besteht, verteilt sich auf die einzelnen Felder

wie folgt:

Feld 1: 1 -30pum (Mittelwert » 10 pm)
Feld 2: 1-20pum (Mittelwert » 6 pm)
Feld 3 1—24um (Mittelwert ¥ 4 pm)
Feld 4:  1-—15 pum (Mittelwert 2 pm)

Bei den abgeschiedenen Stiuben der beiden letzten Felder handelt es sich um sehr feine
Stiube, in denen einige Elemente der Klasse II stark angereichert vorliegen. Aus den Unter-
suchungen von /LUTZKE et al. 1987/ ist jedoch bekannt, dal die abgeschiedenen Absolut-
mengen des Staubes und der Elemente sehr klein sind.

Prinzipiell stellt die Asche— und somit auch Schwermetallausschleusung eine Mafinahme zur
Reduzierung von Schwermetallemissionen dar, wie in Kpt. 4.3.2 gezeigt wurde. Der Grad der
Reduzierung hiéngt jedoch auch von der Einbindung der Asche bzw. Schlacke sowie den
Anreicherungsmechanismen ab und bestimmi somit auch die auszuschleusende Menge eines
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Elements bzw. den Grad der Emissionsminderung. Am  Beispiel des von
JLUTZKE et al. 1987/ untersuchten Elektrofilters wird deutlich, dafl es bei einigen Elementen
nicht ausreicht, lediglich die Stidube der beiden letzten Filterfelder auszuschleusen, wie dies in
der Tendenz von /KEINHORST 1981/ gefordert wird.

Eine weitergehende theoretische Behandlung in Form einer Modellierung ist derzeit nicht
mbglich, da nicht geniigend detaillierte Mefreihen vorliegen, die eine realistische und verlal-
liche Formulierung der Annahmen erlauben. Die Diskussion bestehender Meflreihen zeigt
jedoch, daB der von /KEINHORST 1981/ vorgeschiagene Losungsansatz in einigen Punkten
gedndert und weitaus detaillierter betrachtet werden mufl. So kann beispielsweise der Staub-
abscheidegrad der einzelnen Felder nicht mit dem dazugehdrigen Elementabscheidegrad
gleichgesetzt werden. Eine hinreichend genaue Abschitzung setzt die Kenntnis der Fraktions-
kennlinien der einzelnen Felder des elektrischen Abscheiders voraus, mit denen bei gegebener
Elementeverteilung des Rohgasstaubes auf einzelne Kornfraktionen die Elementmengen in den
Staubbunkern bestimmt und somit gezielt ausgeschleust werden kénnten. Desweiteren mufl
die Art der Staubbunkerung sowie der Riickfithrung genau bekannt sein.
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54 Rauchgasentschwefelung

Mit dem Inkrafttreten der Groffeuerungsanlagenverordnung wurde in der BRD die Nachri-
stung von Altanlagen mit Rauchgasentschwefelungsanlagen erforderlich, um die geforderten
SO .—Grenzwerte einhalten zu kénnen. Nach Beendigung der Ubergangsfrist, die den Betrei-
bern fiir die Nachriistung zugestanden wurde, 158t sich feststellen, daf aus einer Vielzahl von
Rauchgasentschwefelungsverfahren nur eine relativ geringe Anzahl vorzugsweise in bundes-
deutschen Kraftwerken zur Anwendung kommen.

36.000 MWel
2.700 MWel
580 MWel 1.400 MWel
Kalk— /Kolketelmrdeche Halbtrocken— Trockanadditly— Soretige
verfohren verfahran
Bild 5.27: Fingesetzte Rauchgasentschwefelungsverfahren in 6ffentlichen Kraftwerken

der BRD (Stand 1989)

Wie aus Bild 5.27 hervorgeht, ist die Nafwische mit den Sorptiomsmittein CaO, Ca(OH)s,
CaCOj; das am hinfigsten eingesetzte Rauchgasentschwefelungsverfahren in bundesdeutschen
Kraftwerken. Insgesamt werden ca. 40.700 MW, (Stand 1983) des offentlichen Kraftwerk-
parks entschwefelt; der Anteil der Kalk—/Kalksteinwische betrigt 88,4%. Demgegeniiber
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besitzen das Halbtrockenverfahren sowie das Trockenadditivverfahren mit 6,6% bzw. 1,4% nur
relativ geringe Anteile. Unter dem Begriff "Sonstige" sind Naf— und Trockenverfahren (Well-
mann—Lord—Verfahren, Aktivkoksverfahren etc.) zusammengefaBt, die nur vereinzelt in

einigen Kraftwerken eingesetzt werden.

Die in den vorherigen Kapiteln fiir die Basifille durchgefithrten Untersuchungen sowie die im
nachfolgenden angestellten Berechnungen beziehen sich daher auf die Nafiwdsche. Im ersten
Teil der folgenden Betrachtungen werden die Fraktionsabscheidekennlinien diskutiert sowie
deren Auswirkungen auf die Schwermetallemissionen rechnerisch abgeschiitzt. Im zweiten Teil
erfolgt erstmalig eine Bestandsaufnahme aller bisher an Kraftwerken durchgefiihrten Schwer-
metallmeflkampagnen, die mit einem Rauchgasentschwefelungsverfahren ausgeriistet sind.
Hierbei werden die wichtigsten Mefkampagnen kurz skizziert sowie deren Resultate diskutiert.

54.1 Trennfunktionen eines REA—Absorbers

Die in Bild 5.4 dargestelite Fraktionsabscheidekennlinie wurde aus einer Arbeit von /HOVEL-
MANN 1887/ entnommen, in der u.a. Staubfraktionskennlinien eines REA-—Absorberturms
unter Berlicksichtigung verschiedenster Einflulgréflen theoretisch ermittelt wurden. Grund-
lage der von Hovelmann angestellten Berechnungen bildete die sogenannte Stoflabscheidungs-
theorie. Effekte, wie die Diffusion, elektrische Krifte und Kondensation werden hierbei nicht

. beriicksichtigt.

Das Prinzip der Stoflabscheidungstheorie beruht darauf, daf die im Rauchgas befindlichen
Staubpartikel sich auf Stromlinienbahnen im Gegenstrom auf die Tropfen hinzubewegen.
Nahert sich ein Partikel einem Tropfen so kann es unter bestimmten Bedingungen aufgrund
seiner Masse bzw. Trigheit die Stromlinie verlassen. Ein Partikel gilt als abgeschieden, wenn
es mit einem Tropfen zusammentrifft.

Neben der Verweilzeit der Tropfen sowie der Relativgeschwindigkeit zwischen Staubteilchen
und Wassertropfen kommt den Durchmessern der eingesprithten Tropfen eine besondere
Bedeutung zu. /fHOVELMANN 1987/ berechnet fir drei unterschiedliche Tropfengréfenspek-
tren Staubfraktionskennlinien. Die Anzahl der Sprithebenen sowie die erforderiiche Wasch-
wasserbeladung hingt von der SOBeladung des Rauchgases ab, die mit 2000 mg/m3 festge-
legt wurde. In Bild 5.28 ist eine Prinzipskizze des Absorberturms dargestellt sowie die der
nachfolgenden Berechnung zugrundegelegten Abscheidekennlinien. Je nach Tropfengréfien—
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spektrum betrigt der Grenzkorndurchmesser der Fraktionskennlinien fiir das Spektrum A
0,41 ym bzw. fir das Spektrum B 0,57 pym.
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Bild 5.28: Fraktionsabscheidekennlinien einer Rauchgasentschwefelungswésche

{modifiziert} /HOVELMANN 1987/

Modifikation der Kennlinien

Ein Vergleich mit Kennlinien anderer Naflentstaubertypen, die aus Messungen /MUSCHEL-
KNAUTZ etal. 1983/ hergeleitet wurden, zeigt, daB die von /HOVELMANN 1987/
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berechneten Kennlinien mit zunehmendem Korndurchmesser relativ schnell die 100 % Ab-
scheidekennlinie erreichen, wihrend die Kennlinien anderer Wischer sich asymptotisch dieser
Grenze ndhern. (siehe Bild 5.29). Partikelgro8enverteilungen, die hinter Rauchgasentschwefe-
lungswischern verschiedener Kraftwerke gemessen wurden /CONRADS et al. 1986/, verlaufen
im Bereich der vollstindigen Abscheidung ebenfalls asymptotisch.
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Bild 5.29:

Der Stoflabscheidungstheorie liegt die Vorstellung zugrunde, dafl die Teilchen mit der griften
Masse am ehesten die Stromlinienbahnen verlassen und mit einem Tropfen zusammenstofien.
Die Abscheidung wird daher mit wachsendem Durchmesser und steigender Anzahl der Sprith-
ebenen besser und der reale mittels Messungen ermittelte Verlauf kann nicht widergespiegelt

werden,

In den nachfolgenden Betrachtungen werden zuerst die von /HOVELMANN 1987/ ermittelten
Kennlinien zugrundegelegt. In einem weiteren Schritt werden diese Kennlinien modifiziert,
indem der obere Verlauf der Kornverteilungskurve asymptotisch angenommen wird. Als
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Abschitzungshilfen dienten hierzu die Studien von /MUSCHELKNAUTZ et al. 1983/ und
JCONRADS et al. 1986/. Alle angesprochenen Kennlinien sind in Bild 5.28 dargestellt.

Berechnung

Um den Einfluf der Rauchgasentschwefelung auf die Staub— und Schwermetallemissionen zu
verdeutlichen, werden entsprechende Berechnungen am Beispiel eines Steinkohlenkraftwerks
mit fliissigem Ascheabzug durchgefithrt. Mit Ausnahme der Fraktionsabscheidekennlinie der
REA sind alle anderen Annahmen identisch mit denen, die in den Basisfillen zugrundegelegt

wurden.
Staub

Fir die Berechnung mit der Fraktionsabscheidekennlinie des Tropfenspektrums A ergibt sich
ein Gesamtabscheidegrad von 87,77 %; fiir das Spektrum B ein Wert von ca. 82,9 %. Die
Staubbeladung des Reingases hinter der REA betrigt 14,9 mg/m? (Spektrum A) bzw. 21,02
mg/m3 (Spektrum B). Vergleiche mit MeBergebnissen von Mefireihen /RWE 1988/, die an
Kraftwerken mit einer REA durchgefithri wurden, zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den
berechneten Werten, die weit unterhalb des gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwertes liegen.

Die Modifizierung der Kennlinien, d.h. die Vorgabe eines asymptotischen Verlaufs hat sowohl
auf den Abscheidegrad wie auch auf die Staubbeladung nur einen vernachiissigbaren Einfiufl.
Der Abscheidegrad der modifizierten Kennlinie des Spektrums A liegt mit 87,2 % nur gering-
fiigig unterhalb des Wertes der urspriinglichen Kennlinie. Die Staubbeladung betrigt 15,4
mg/m? und ist somit fast unverindert.

Es zeigt sich, daf ein verindertes Tropfenspektrum erhebliche Auswirkungen auf den hinter
der REA vorliegenden Staubgehalt des Rauchgases ausiibt und bei der Formulierung von
Emissionsfaktoren micht aufer acht gelassen werden darf. Der Einflull der Modifikation ist
dagegen vernachlissigbar klein.

Schwermetalie

In Tabelle 5.2 sind die Abscheidegrade und Konzentrationen der Elemente Cadmium, Blei
und Vanadium aufgelistet. Sowohl fiir die Kennlinie des Spektrums A wie auch fiir das
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Cd Pb ¥

Gesamtabscheidegrad
{Kennlinie A} in (%) §9.49 90.71 86,35
Konzentration nach
Hea {(Kennlinie A} 0,171 12,39 3.6
in (uz/mB)
Gesamiabschelidegrad
{Kennlinie B} in (%} 85,4 87.21 86.67
Konzentration nach
Rea {Kennlinie B) 0,238 17.06 5.0
tn (pg/m°)

Tabelie 5.2: Berechnete Spurenelementkonzentrationen hinter der REA sowie

Abscheidegrade

Spektrum B liegen die Abscheidegrade oberhalb der Werte des Staubes. Dies ist damit zu
erkldren, daf ein Grofiteil der Schwermetalle in den Kornbereichen 2,34 und 5 legen, die
vollstindig durch die REA abgeschieden werden. Die Unterschiede zwischen den Abscheide-
graden der einzelnen Elemente sind nur gering. Die Abscheidegrade der Kennlinie A liegen
erwartungsgemaf iiber den Werten des Spektrums B; dementsprechend liegen die Element-

konzentrationen niedriger.

Die Modifizierung der Kennlinien hat, wie bereits fiir Staub festgestellt, nur einen sehr gerin-
gen Einfluf auf die Abscheidegrade und Konzentrationen der einzelnen Elemente.

In einem weiteren Schritt wird die Kornverteilung des vor der REA vorliegenden Staubes
variiert. Legt man die obere (MAX) und untere (MIN) Grenzkurve (Bild 5.8) zugrunde,
ergeben sich Staubbeladungen hinter der REA von 5,4 bzw. 37,8 mg/m?. Die Staubabscheide-
grade betragen 92 44 bzw. 82,11 %., wobel mit der modifizierten Fraktionsabscheidekennlinie
des Tropfenspektrums A gerechnet wurde. Der Einfluf} auf die Schwermetallemissionen sei am
Beispiel des Elements Vanadium verdeutlicht. Fiir den Fall der groben Kornverteilung (obere
Grenzkurve} betrigt die Elementbeladung 1,29 pg/m3 und der Abscheidegrad 95,25 %. Fir
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die untere Grenzkurve errechnet sich eine Beladung von 9,05 pg/m? und ein Abscheidegrad
von nur 83,15 %. Die Ergebnisse unterstreichen den grofien Einfluf}, den die Kornverteilung
- auf die Staub— und Schwermetallabscheidung innerhalb des REA—Absorbers ausiibt.

Zusammenfassend 188t sich feststellen, daf die Rauchgasentschwefelungsabsorber hinsichtlich
der Staub— und Schwermetallfrachten ausgezeichnete Abscheider sind. Der Grad der Abschei-
dung wird zum einen durch REA—interne Einflufigréfen (z.B. Tropfenspektrum) und zum
anderen durch externe Parameter (z.B. Kornverteilung des Staubes vor der REA, Schwerme-
tallverteilung etc.} mafigeblich festgelegt. Die Berechnung der Staub— und Schwermetallemis-
sionen eines mit einer Rauchgasentschwefelungswische ausgestatteten Kraftwerkes erfordert
daher ein detailliertes Vorgehen sowie insbesondere die Berficksichtigung der Feuerungsarten
(Korngréflen— und Elementeverteilungen) sowie die der REA vorgeschalteten Rauchgasreini-
gungskomponenten. Die globale Angabe eines REA-bedingten Abscheidegrades fiir alle
Schwermetalle, wie sie in einigen Studien erfolgt, ist unzulissig und fiihrt bei der Abschitzung

von Emissionen zu falschen Ergebnissen.

5.4.2 Schwermetallmefkampagnen in Kraftwerken

In Tabelle 5.3 sind Spurenelementmefkampagnen aufgelistet, die an Kraftwerken durchge-
fithrt wurden und mit einer Rauchgasentschwefelungsanlage ausgeriistet sind. Die meisten
Mefreihen wurden in Kraftwerken vorgenommen, die mit einer Kalk—/Kalksteinwische ausge-
riistet sind. Mit Ausnahme der Untersuchung von /MAIER et al. 1989/, die an einem braun-
kohlegefeuerten Kraftwerk durchgefihrt wurde, handeit es sich bei allen anderen Mef-
kampagnen um Untersuchungen, die an steinkohlegefeuerten Kraftwerken vorgenommen
wurden. Eine Vielzahl der Spurenelementmefkampagnen wurde durchgefiithrt, um die End—
und Abfaliprodukte eines Rauchgasentschwefelungsverfahrens beziiglich Weiterverwendung
oder Deponierung einordnen zu kdnnen. Atmosphirische Schwermetallemissionen waren
hierbei nur von untergeordnetem Interesse. Zu einer detaillierten Analyse bestand fir die
Kraftwerksbetreiber auch keine Notwendigkeit, da die Grofifeverungsanlagenverordnung fiir
kohlegefeuerte Kraftwerke keine Spurenelementemissionsgrenzwerte vorschreibt.

Im nachfolgenden werden die wichtigsten Ergebnisse der umfangreichsten Mefkampagnen
skizziert, wobei nach den Rauchgasentschwefelungsverfahren unterschieden wird.




REA-Verfahren

Brennstofl Queile Untersuchte Gesformige/ Anmerkungen
Leistung Elemente feste Phase
Feuverung
Kalk-/Kalkstein- Steinkohle sGutherlet As, Be, Cd, Co,.
wasche T40 HV¥el et al. 1984/ Cr, Cu, Hg., HNi, Gasformig
trocken Pk, 5h, Se, Te,. Fest
BRD T1., U, ¥, Zn
Kalksteinwidsche Braunkohle As, Cd. Cr, Cu,
330 H¥el /Baier et al. Hg, Ni. Pb, Be, Fest
trocken 1989/ ¥, Zn
Osterreich
Kaikstelinwdache Steinkohie /Ltzke et al. As, Cr. ¥n, Ni{, - Mur 20% des Rauch-~
T47 M¥Wel 1987/ Pb, Se, T1l, V. Fest gasstromes werden
trocken Zn entschwefelt
BRD ~ Wiederaufheizung
mit Glfeusrung
Kalksteinwische Steinkohle FRATO CCHS 1983/ Al, As. Be, Cd, ~ WHmchercyp:
820 E¥el Co, Cr, Cu, Hg. B8 zweistufige
flilssig Ni, Pb, Sb, V¥, Zn Featg Venturiwiischer
UsSA
Sprihabsoerption Steinkohle FKARLSSON As, Cd, Co, Cr, - yvorgeschalteter
55 HWel et al. 1986/ ¥n, Ni, Pb, V, ZIn Fest E-Filter und nach-
Keine Angabe geschalteter
Schweden Gewebefilter
Aktivkoksverfahren Steinkahle AGERHARD ot al. As. Ba. Be, Pb. - Keine MHassenstrom-~
K¥ 1885/ Cd, Co, Cu, H¥b, Fest angaben der Schwer-
Kellermann FERATH 1985/ Mi, Hg. V. Zn metelle
FDAVIDS et al.
BRI 1984/
Trockenadditiv- Rteinkehle /TAUBER 1988/ As, Cd, Cr, Cu, - Einsatz von Kohlen
verfahren 2125 M¥Wel Co, Ki, Hg. Pb, Femt und Sorptions-
trocken Zn mitteln unter~
BRD

schiedlicher
Herkunft

Tabelle 5.3:

Schwermetallmefkampagnen in Kraftwerken mit REA

£E1
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5421 NaBverfahren

Die aufwendigste und detaillierteste MeSkampagne wurde von /GUTBERLET et al. 1984/ an
einem steinkohlebefeuerten Kraftwerksblock (Scholven Block F) durchgefithrt. Die Untersu-
chung zeichnet sich dadurch aus, daf fiir alle relevanten Teilprozesse {Vorwischer/ Absorber,
Gipsanlage und Kliranlage) des Rauchgasentschwefelungsvorganges Schwermetallbilanzen
aufgestellt werden. Der 740 MW —Block besitzt eine Feuerung mit trockenem Ascheabzug
und ist mit einer Kalk—/Kalksteinwische (Mitsubishi~Verfahren) ausgeriistet. {siehe Bild
5.30) Bei der Rauchgasentschwefelungsanlage handelt es sich um eine Zweikreisanlage. Der
Vorwischer befindet sich im unteren Teil des Absorbers; die eigentliche Absorption findet im
oberen Teil des Waschturms statt. Fiir simtliche In— und Outputstréme wurden Spurenele-

mentkonzentrationen und Massenstréme ermittelt.

Fiir die Spurenelemente Quecksilber und Selen wurde festgestellt, daB diese sich vor der REA
vollstindig in der gasférmigen Phase befinden.

DAMPF - KAMIN
ERZEUGER  E-FILTER ABSORBER -

Bild 5.30: Vereinfachtes Schaltschema (Rauchgasstrecke) des Kraftwerks Scholven
Block F

Innerhalb des Vorwéschers werden Chlor—, Fluorwasserstoff und der Staub des Rauchgases
abgeschieden. Der pH — Wert des Prozefiwassers betrdgt zu Beginn des Rauchgasentschwe-
felungsprozesses ca. 8; nach mehrmaligem Durchlaufen des Vorwischers ist er kleiner als 1.
Hieraus kann geschlossen werden, dafl eine SO, — Abscheidung wihrend dieses Teilprozesses
nicht stattfindet. Vergleiche der Schwermetallkonzentrationen des Prozefiwassers vor und
nach dem Vorwischer belegen, dafl die Hauptanteile der iiber das Rauchgas eingebrachten
Schwermetallfrachten bereits in diesem Anlagenteil abgeschieden wird. Die Betrige der iiber
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das Rauchgas zugefiihrten Schwermetallmengen sind nicht besonders hoch, da der REA ein
auferordentlich wirksames Elektrofilter {Staubgehalt hinter dem E-Filter: 2 — 3 mg/m3)
vorgeschaltet ist. Die Ergebnisse dieser Studie sind daher nicht als reprisentativ fiir Kraft-
werke zu beurteilen, die mit dhnlichen Rauchgasentschwefelungsverfahren ausgeriistet sind.
Die Abscheidegrade des Vorwischers fiir Quecksilber und Selen sind im Vergleich zu anderen
Schwermetalltypen mit ca. 20 bzw. 50 % eher niedrig.

CaCOBE) Cal 2) Ca(OH}23) Prozefiwasser 2}

{ppm) {ug/1}

As < 0.5 1.9 k.A. 5.1

Be k.A. 8,15 kK.A. < 0.1

Cd 0.48 8,62 3,5 < 0.1

Co 1.2 6.9 i8 < 1.0

Cr .82 2.8 1t 5.9

Cu 1.7 3.3 14 il

Hg | < 0.5 < 0,05 k.A. < 0.2

Hi 2.8 2.1 28 < 10

Pb i.86 24 64 < 10

Sb k.A. < 6.5 k.A. L

Se k.A. < 0.1 k.A. { 0,58

Te k.A. < 3,5 k.A. < 2

Ti k.4, {1 k.A. < 1¢

U k. A G.5 k.A. < 50

Y < 0.5 2.8 23 13

Zn i1.6 62 ig < 50

k.A. : keine Angabe

1} FTAUBER 1988/
23 /GUTBERLET et al. 1984/
3} FKARLSSON 1986/, Werte bezosgen auf “dry basis”

Tabelle 5.4: Spurenelementkonzentrationen in Sorptionsmitteln und ProzeBwasser
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Mit den Sorptionsmitteln werden auch Spurenelementmengen in den Absorber eingebracht. In
Tabelle 5.4 sind mittlere Spurenelementkonzentrationen einiger Sorptionsmittel enthalten.
/TAUBER 1988/ fiihrte Messungen an verschiedenern Kalksteinproben durch, die aus unter-
schiedlichen Regionen stammen. Die Mefireihen der Kalksteinproben, die als Zusatzmittel in
Trockenadditivverfahren eingesetzt werden, ergaben betrichtliche Bandbreiten in Abhingig-
keit der verschiedenen Herkunftsgebiete. Selhst Messungen an mehreren Proben einer Prove-
nienz zeigten erhebliche Bandbreiten auf. Die von /GUTBERLET et al. 1984/ durchgefihrien
Messungen wurden an einem Weiflkalkhydrat vorgenommen, der als typisches Sorptionsmittel
fir Kalkwaschen eingesetzt wird. /KARLSSON 1986/ fithrte Mefireihen an Ca(OH}; durch,
einem Sorptionsmittel, das in Sprithabsorptionsverfahren eingesetzt wird. Die dort angege-
benen Mittelwerte liegen mit Ausnahme des Elements Zink um ein Vielfaches héher als bei
den anderen in der Tabelle aufgefithrten Sorptionsmitteln. Grund hierfir kdnnte der Bezugs-
zustand ("dry basis") sein; der fiir die zuvor angesprochenen untersuchten Absorptionsmittel

nicht angegeben wurde.

Die in Tabelle 5.4 angegebenen Konzentrationen liefern jedoch noch keine Aussage iiber die in
den Absorber eingebrachten Schwermetalifrachten. Diese sind in erster Linie vom L/G—Ver-
hiltnis (Waschiliissigkeit zu Rauchgasstrom) abhidngig, das wiederum mafigeblich vom
SO -Gehalt des Rauchgases beeinflusst wird. Eine mengenmdifiige Betrachtung wurde von
JGUTBERLET et al. 1984/ in Form einer Bilanz fiir verschiedenene Spurenelemente
durchgefiihrt.

Ein Vergleich aller Inputstrdme des Absorbers zeigt, daB mit Ausnahme der Elemente Vana-
dium, Quecksilber und Selen, alle anderen Elemente zum gréfiten Teil iiber das Sorptions-
mittel eingetragen werden. Tabelle 5.5 enthilt die iiber das Weillkalkhydrat eingebrachten
Schwermetalifrachten zum Gesamteintrag ins Verhiltnis gesetzten prozentualen Anteile.

Das Weifikalkhydrat wird neben dem Prozefiwasser auch mit dem aus der Gipsanlage stam-
menden Uberlaufwasser angesetzt und in den Absorber eingespritht. Hierdurch bildet sich ein
Schwermetallkreislanf aus, dessen eingebrachte Elementefrachten betrichtlich sind. Die
Anteile dieses Eintrags sind in den Werten der Tabelle 5.5 nicht bericksichtigt. Gleiches gilt
fiir das im Vowischer riickgefiihrte Abwasser. Beurteilt man vor diesem Hintergrund die iiber
das Rauchgas eingebrachien Schwermetallmengen, so machen diese nur einen geringen Anteil
mit Ausnahme der Elemente Quecksilber und Selen aus. GUTBERLET berichtet, dafi die mit
dem Sorbens eingebrachten Elemente in Lésung iibergehen, was mit dem niedrigen pH-Wert
zu begriinden ist. Im Rahmen dieser Bilanz mifite auch der Eintrag von Schwermetalien
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As 84 % Be 79 %
Cd 87 % Co 5.5 %
Cr 84.7 % Cu 72.1 &
Hg G % Ni 4.4 Z
Pb 85,7 % Se [0 I 4
¥ 59.¢ % in 97.9 X
Tabelle 5.5: Prozentuale Anteile der Sorptionsmittelschwermetallirachten (bezogen

auf den Gesamteintrag) Scholven Block F

durch ProzeBwasser und Oxidationsluft beriicksichtigt werden (vgl. Tabelle 5.4). Diese sind,
wie in der Studie gezeigt wird, im Vergleich zu den Schwermetallfrachten des Rauchgases oder

des Absorptionsmittels sehr gering und somit vernachldssigbar.

Hinter der Rauchgasentschwefelungsanlage, die mit einem rekuperativen Warmetauscher zur
Wiederaufheizung ausgestattet ist, werden noch ca. 70% des Quecksilbers und ca. 40% des
iiber das Rauchgas eingebrachien Selen nachgewiesen. Dies bedeutet, daf} verglichen mit dem
Vorwiascher, wihrend des eingentlichen Absorbtionsprozesses nur noch eine geringfiigige
Abscheidung dieser beiden Elemente statifindet. Man vermutet, dafl die unterschiedlichen
pH—Werte der beiden Teilprozesse hierfiir verantwortlich sind. Die Reingasstaubbeladung
betrigt nur noch 10 % der Staubfracht, die vor der REA vorlag und besteht lediglich aus
Kornfraktionen, deren Durchmesser kleiner als 1 pgm sind. Die Schwermetallgehalte liegen weit
unter den Werten, die vor dem Eintrag in der REA vorlagen. Uber die Herkunft der hinter der
REA vorliegenden Schwermetalle, ob diese aus dem Sorptionsmittel oder anderen Input-
strdmen stammen, 1484 sich keine exakte Aussage treffen, da zwischen Vorwascher und eigent-
lichem Absorber nicht unterschieden werden konnte. GUTBERLET vermutet, dafl es sich um
Spurenelemente aus dem Rauchgasstaub handelt, die im Vorwdscher nicht abgeschieden
wurden und in Form von Aerosolen den Absorber ungehindert passieren.

Bildet man den Schwermetallabscheidegrad des Absorbers (einschl. Vorwischer) mit den
gemessenen Schwermetallein— und austrigen des Rauchgases vor und hinter der REA, so liegt
dieser fiir die Elemente As, Co, Cr, Ni, Pb, V, Zn und U iiber 60 %, fiir Be, Cu, und TI
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VENTURI-
DaMPE -~ ABSORBER KAMIN
Er7EUGER  WASCHER
& Ty g e 1
HE
|
Bild 5.31: Vereinfachtes Schaltschema (Rauchgasstrecke) des Kraftwerks

La Cygne Nr. 1

zwischen 80 und 90 % und fiir Cd bei 73 %. Alle Werte gelten fiir den staubformigen und

nicht fiir den gasférmigen Eintrag.

Eine weitere Spurenelementmefikampagne /NATO CCMS 1983/ wurde 1983 in den Verei-
nigten Staaten an einem iiberkritischen 820 MW,—Kraftwerksblock (La Cygne Nr.1) durch-
gefiihrt. Der mit einer Schmelzfeuerung ausgeriistete Kessel wird mit einer subbitumindsen
Kohle befeuert, die einen hohen Schwefel— und Aschegehalt (s= 5 — 6 %, a=25 %) besitat. Die
Staub— und SO,—Abscheidung geschieht ausschlieflich mit Nafwischern. (siehe Bild 5.31)
Das Rauchgasreinigungssystem besteht aus insgesamt acht zweistufigen Venturi—Absor-
ber—Wischer—Modulen. Nach Verlassen des Kessels gelangen die Rauchgase (Vy, = 1.200
m?/s, T=1400C) in einen Venturi~Wischer, in dem das Rauchgas mit einer Kalkmilch be-
spriitht wird. Von dem Staubmassenstrom, der ca. 1 kg/s betrigt (pro Modul) und damit grof
ist, werden in diesem ersten Wischer ca. 99 % des Staubes zuriickgehalten. Die eigentliche
80 ~Abscheidung findet in einem Absorber statt, der dem Venturi—~Wischer nachgeschaltet
ist. Dieser ist mit Siebeinsitzen versehen, die mit einer Kalksuspension bespriitht werden. Das
hinter dem Absorber vorliegende Reingas wird mit einem regenerativen Wairmetauscher
aufgeheizt und anschlieflend {iber den Kamin an die Umgebung abgegeben.

Vor und hinter dem Rauchgaswischersystem wurden Kaskadenimpaktormessungen am Staub
vorgenommen. In Tabelle 5.6 sind die Gewichtsanteile der einzelnen Kornfraktionen angege-
ben. Partikel, deren Durchmesser grofer als 3 pm sind, werden zu iiber 98 % zuriickgehalten,
wihrend bei den Partikeln mit kleinerem Druchmesser eine Nettozunahme festgestellt wurde.
Dieser Aspekt fithrt zu der Vermutung, dafl innerhalb des Wischers Partikel dieser Kornbe—
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Aerodynamic Weight %
01 ame ter Scrubher Scrubber
Stze Range, Inlet Jutlet
Microns
< ] <G .Q‘ &
P~ 3 <. 3 it
3-10 13 H
» 10 87 3
Total 100 100
Tabelle 5.6: Gewichtsanteile einzelner Kornfraktioner vor und hinter einemm Wischer

La Cygne Nr.1 /NATO CCMS 1983/

Cancentration, mg/ma Removal
Element  Scrubber Scrubber Efficiency,
Inlet futiet %
Al 130 3.0 98
&g G.98 0,94 4§
Be 3.021 ¢.0G18 91
Ca 43 2.6 %6
Cd 5.1 g.58 83
Co 0.1¢ g.013 93
Cr 1.3 0.12 %0
Cu 1.2 6.1% B4
Fe 400 i3 g7
Hg 0.095 0.0087 54
M 6.70 6.15 e
i 2.0 4.054 97
Ph 11 2.9 74
Sb G.78 0.27 56
Se 8.37 ¢.088 6
Sr 0,46 0.038 92
¥ g.78 $.083 83
In 180 21 8
Tabelle 5.7: Schwermetallabscheidegrade eines Wischers (La Cygne Nr.1)

/NATO CCMS 1983/
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reiche gebildet werden oder das die Kornfraktionszusammensetzung durch den Venturi-Wi-
scher verindert wird. Wie in der Studie berichtet wird, hilt man es fiir wahrscheinlicher, dafl
die hohe Staubbeladung vor der REA zu Agglomerationen im Testsiebfilter fithrt und die
Kornfraktionen unterhalb 3 um zu niedrig gemessen wurden. Wegen der sehr niedrigen Staub-
beladung hinter der REA ist dieser Agglomerationseffekt nicht zu erwarten.

In Tabelle 5.7 sind Schwermetallabscheidegrade angegeben. Hier ist zu beachten, dafl nur die
festen also staubgebundenen Anteile der Elemente mefitechnisch erfafit wurden. Die Abschei-
degrade schwanken, vergleicht man einzelne Elementtypen, sehr stark; alle Abscheidegrade
liegen unterhalb des Gesamtabscheidegrades des Staubes. Bemerkenswert ist der niedrige
Kalzium~Gehalt des Reingasstaubes hinter der REA. Dieser 188t den Schiuf zu, dafl hoch-
wirksame Tropfenabscheider vorhanden sein miissen und das die iiber die Kalkmilch in den
Absorber gelangenden Schwermetallfrachten sich ausschliefilich im Absorbersumpf wiederfin-
den. Ausnahme bilden die in der gasformigen Phase vorliegenden Spurenelementanteile. Die
Meflergebnisse missen allerdings auch in Verbindung mit den Wiederfindungsraten gesehen
werden, die zum Teil extrem hoch sind (2.B. Cu 707 %). Als Begriindung fiir derartige Werte
werden zum einen die Unzuldnglichkeit der Mefiverfahren und zum anderen Schwierigkeiten
bei der Bestimmung der Massenstrime angefiihrt.

Im Rahmen einer umfassenden Spurenelementmefkampagne /LUTZKE et al. 1987/, die an
drei verschiedenen Kraftwerken durchgefiihrt wurde, befindet sich auch eine Anlage, die mit
einem nassen Rauchgasentschwefelungsverfahren ausgeriistet ist. Der betreffende 747
MW . —Kraftwerksblock wird mit einer Ruhrkohle (s = 2%, a= 7%) befevert und ist mit einer
Trockenfeuerung ausgeriistet. Nach Passieren des Elektrofilters treten die Rauchgase in eine
Rauchgasentschwefelungsanlage ein, die nach dem CHEMICO-MITSUBISHI-Verfahren
arbeitet. (siehe Bild 5.32) Da zum Zeitpunkt der Mefaufnahmen nur eine erste Ausbaustufe
dieser Entschwefelungsanlage vorhanden war, konnte wihrend der beiden MeBperioden nur 7
bzw. 20 % des gesamten Rauchgasvolumensiromes entschwefelt werden. Hierdurch bedingt,
sind der Beurteilung der Schwermetallgehalte des hinter der REA vorliegenden Staubes
Grenzen gesetzt. Die gereinigten Rauchgasanteile werden mit einer zusitzlichen Schwerdl-
feuerung wiederaufgeheizt und iiber den Kamin in die Atmosphire abgegeben.

Nach Verlassen des Elektrofilters liegen die Staubgehalte des Rauchgases zwischen 8,6 — 10
mg/m?3, was die hohe Abscheideleistung dieser Rauchgasreinigungskomponente dokumentiert.
In den Meflperioden I und I, in denen 20 bzw. 7% des gesamien Rauchgasstromes entschwe—
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WIEDER~
ABSORBER AUFHEIZUNG KAMIN

DAMPF -
ERZEUGER  E-FILTER

Bild 5.32: Vereinfachtes Schalischems (Rauchgasstrecke) des von /LUTZKE
et al. 1987/ untersuchten Kraftwerks

felt werden, wurden nach Mischung der entschwefelten und ungereinigten Rauchgase Staub-
gehalte von 5,8 bzw. 6,5 mg/m3 gemessen. Hierbei ist jedoch zu beachten, daf die Staubge-
halte vor der REA wihrend der beiden Mefiperioden unterschiedlich waren. Eine Bewertung
des Einflusses der REA auf die Spurenelemente ist wegen der Teilentschwefelung nicht

mdéglich.

Von besonderem Interesse bei dieser Studie sind die Auswirkungen der Wiederaufheizungsvor-
richtung. Der Schwermetalleintrag durch das fir die Wiederaufheizung der Rauchgase erfor-
derliche Heizol ist, verglichen mit den Schwermetallfrachten des Kohlenmassensiroms, sehr
gering. Die Abgase der Wiederaufheizung werden ungereinigt dem Gesamtrauchgasstrom
zugemischt und iiber den Schornstein abgefithrt. Ausgehend von der Annahme, dall die einge-
tragenen Schwermetallfrachten (Heizél) mit dem Abgas vollstindig iber den Kamin abgeleitet
werden, ergibt ein Vergleich mit den ElementestrOmen des entschwefelten und nichtent-
schwefelten Rauchgases (siehe Tabelle 5.8), dafi die Wiederaufheizung eine betrichtliche
Erhéhung der Spurenelementemissionen zur Folge haben kann. /LUTZKE et al. 1987/
kommen nach Auswertung der MeBkampagne zu dem Schlufi, dall bei einer Entschwefelung
des gesamten Rauchgasstromes, der Anteil der Spurenelemente im Reingas hinter der REA im
wesentlichen durch das Abgas der Wiederaufheizung gepriagt wire. Bei den in Tabelle 5.8
dargestellten Spurenelementstrémen ist zu beachten, dafl die Massenstrome nicht konstant

sind, sondern betrichtlichen Schwankungen unterliegen kdnnen.

Eine erste Spurenclementmefkampagne /MAIER et al. 1989/ an einem braunkohlegefeverten
mit REA ausgeriisteten Kraftwerk wurde 1989 in Osterreich durchgefithrt. Untersucht wurde
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Trigerwvassens trom is Cr Cu M1 Y
{e/h) {g/h}
Hohle 192.5 1520.7 4620 5582.5 5973, 8 Ti22.86
LW 0,18 0. 46 1.3t 2.52 6.3 1.3
Reingas 1) 0.013 3,13 5.07 3.76 5,67 13.78

I} Beingasstaud

Vergleich der Spurenelementfrachten (Kohle, Ol, Reingas) bei einer
lgefeverten Wiederautheizung (7% Entschwefelung)
JLUTZKE et al. 1987/

Tabelle 5.8:

ein Kraftwerksblock (Voitsberg 3) mit einer installierten Leistung von 330 MW, der mit einer
Kalksteinwische ausgeriistet ist. Uber die Art der Rauchgasentschwefelung, sowie Schaltungs-
varianten etc. wird nicht berichtet. Es wurden lediglich in der festen Phase befindliche Spu-

renelemente untersucht.

Nach Passieren des sehr abscheidewirksamen Elektrofilters, dessen Staubgesamtabscheidegrad
mit 99,96% angegeben wird, legt die Staubbeladung des Rauchgases vor der REA bei
20 mg/m3 (i.N.tr.), was einem Massenstrom von ca. 25 kg/h entspricht. Der Reingasstaubge-
halt hinter der REA liegt bei 2,3 mg/m3 (¥ 2,9 kg/h), woraus sich ein Staubabscheidegrad der
Absorbers von ca. 88% berechnen 1ifit. Eine Schwermetallbilanz der Inputstréme (Kalkstein,
Reststaub vor der REA) und der Outputstrome (Gips, Staub nach der REA) an der Rauch-
gasentschwefelungsanlage verdeutlicht, da8 die grofiten Elementfrachten (Cr, Cu, Ni, Pb, V,
Zn) iiber den Kalkstein in den Absorber eingebracht werden. Die Anteile liegen, bezogen auf
den Gesamteintrag, zwischen ca. 67 bis 87%. Fiir die Elemente Se, As, Hg gilt hingegen, dafl
die Hauptanteile des Eintrags iiber den Staub oder in der gasférmigen Phase in den Absorber
gelangen. Ein Eintrag von Spurenelementen durch das Prozefiwasser wurde nicht beriicksich-

tigt.

Errechnet man tiber den Ein— und Austirag des im Rauchgas befindlichen Staubes die Abschei-
degrade, ergeben sich fiir die Elemente As, Cr, Cu, Ni, Pb, Se, V und Zn Werte, die zwischen
88 und 89 % liegen. Fir Quecksilber kann ein solcher Wert nicht gebildet werden, da es vor
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der REA fast vollstindig in der gasi6rmigen Phase vorliegt, diese jedoch nicht gemessen
wurde. Aus den Quecksilberfrachten des Gipses 1aft sich schlieflen, dafl ein betrichtlicher
Anteil des gastérmigen Quecksilbers im Absorber abgeschieden wurde.

5.4.2.2 Sprithabsorptionsverfahren

JKARLSSON 1986/ fithrte Spurenelementmefireihen an einem kohlegefeuerten Kraftwerk
{Oresund Kraftwerk, Malmé) durch. Das Heizkraftwerk, dessen thermische Leistung 150 MW
betrigt, wurde mit einem Sprithabsorptionsverfahren (FLAKT) nachgeriistet. Die eingesetzte
Steinkohle ist von unterschiedlicher Herkunft (Polen, UdSSR, USA, Grofibritannien). Nach
Verlassen des Dampferzeugers wird das Rauchgas in einem Elektrofilter gereinigt. Danach
gelangt es in einen Sprithabsorber, in dem das Sorbens in Form eines feines Tropfenspektrums
eingespritht wird. Die Tropfen verdampfen vollstindig und das mit Gips, Flugstaub und nicht
reagiertem Kalk beladene Rauchgas wird in einem nachfolgenden Gewebehlter gereinigt und
anschlieflend iiber einen Kamin in die Atmosphire geleitet. (siehe Bild 5.33)

Ein Teil des Reaktionsprodukts der Flugasche und des unreagierten Kalks sammelt sich am
Boden des Sprithabsorbers und wird zur Aufbereitung des Sorbens {Kalkmilch) wiederver-
wendet. In Bild 5.34 sind mittlere Staubbeladungen des Rauchgases jeweils vor und hinter
dem Elektrofilter, dem Sprithabsorber und dem Gewebefilter dargestellt.

BAMPF SPRUH- GEWEBE-~
ERIEUGER E-FILTER TROCKNER FILTER

BYPASS

Bild 5.33: Vereinfachtes Schaltschema (Rauchgasstrecke) des Kraftwerks
Oresund, Malm$ /KARLSSON 1986/




144

Particle fosd (mg/Nmd}

G-t i 16 10% 103 plagd 138
Avergge removal i ] T H t i H
gificiency {%} ra0D ﬁ;’ Date rengs
e EEEEEEEE Cozl ash E
; :
voBg4 250 34
E~ -------- Downstream trom ESP %
s8.08 ' ' o 4580
28.5
¢ . e In spray dryer a
' ' ! a8
‘ ‘ 991991 s
L} & N
fowsw Lot o After FGD EZZ;
& Douse
§ i H 1 £ 1 }
1750 B 11 it B 142 A 11 06 t 0 0%

Particte lopd f{graine/sct)

Bild 5.34: Staubbeladungen vor und hinter den Rauchgasreinigungskomponenten sowie
Abscheidegrade (Kraftwerk Oresund, Malmé) /KARLSSON 1986/

Auffallend ist die grofe Erhohung der Partikelbeladung von 280 mg/m3 (hinter dem Elektro-
filter) auf 15.500 mg/m3? hinter dem Sprithtrockner. Das Gewebefilter stellt mit einem
Abscheidegrad von 99,991 % ein iullerst wirksames Abscheidesystem dar, das den Staubgehalt
des Rauchgases auf 1,3 mg/m3 reduziert. KARLSSON kommt zu dem Schlufi, dafl zwischen
Kohleart und Reingasstaubemissionen kein Zusammenhang besteht. Desweiteren konnte kein
Zusammenhang zwischen dem Staubgehalt vor der REA, der rezirkulierten Substanz, die zur
Aufbereitung des Sorbens verwendet wird, und dem Reingasstaub festgestellt werden.

Bei der Beurteilung der Schwermetallkonzentrationen unterteilt KARLSSON die Kraftwerks-
anlage in ein Kessel—/Elektrofiltersystem und ein Sprithtrockner— /Gewebefiltersystem. Fir
jedes Teilsystem wird ein Schwermetallabscheidegrad angegeben. Da der Outputstrom der im
Kessel abgezogenen Asche nichi explizit beriicksichtigt wird, ist der in Bild 5.34 angegebene
Staubabscheidegrad des Kessel~/Elektrofiitersystems nicht mit dem Abscheidegrad des Elek-
trofilters gleichzusetzen. Die mittleren Schwermetallabscheidegrade des eigentlichen Ent-
schwefelungssystems liegen fiir die Elemente Cd, Cu, Mn, Ni, Zn unterhalb und fiir die Ele-
mente Pb, Co, Cr, V oberhalb des Gesamtabscheidegrades. (Tabelle 5.9)
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Tabelle 5.9: Schwermetallabscheidegrade (Kraftwerk Oresund, Malms)
/KARLSSON 1986/

Messungen von Ca hinter dem Elektrofilter sowie hinter dem Gewebefilter wurden vorge-
nommen, um eine Aussage iber die Reingasstaubbestandteile zu treffen. Die gemessenen
Konzentrationen schwankten jedoch derartig, daff hieraus keine wesentlichen Schliisse gezogen
werden konnten. Betrachtet man die Ca~Konzentrationen in Verbindung mit den gemessenen
Spurenelementkonzentrationen, stellt KARLSSON fest, daBl bei einer hohen Ca-Konzen-
tration eine erhdhte As—, Hg— und Cr—Konzentration und niedrige Cu—, Ni— und Zn—Konzen-
tration vorliegt. Fiir Pb, Cd, Co, Mn und V konnten keine Zusammenhinge festgestellt
werden. Hieraus 188t sich der Schlufl ziehen, daf Teilchen, die die gleiche Zusammensetzung
wie das trockene Absorptionsmittel besitzen, durch Fehler des Gewebefilters emittiert werden.
Genaueren AufschluB kénnten in diesem Zusammenhang Messungen von Kornfraktionen
liefern, mit denen die Fraktionskennlinien der Rauchgasreinigungssysteme sowie
Anreicherungen innerhalb der einzelnen Fraktionen bestimmt werden kénnen.

5.4.2.3 Trockenadditivverfahren

Eine umfangreiche Spurenelementmefikampagne wurde erstmalig von /TAUBER 1988/ an
zwei Kraftwerksblocken durchgefihrt, die mit einem Trockenadditivverfahren ausgeriistet
sind. Hierbei handelt es sich um zwei 125 MW, —Blécke, die vorwiegend mit Importkohle
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(Polen, Siidafrika, Australien) befeuert werden. Die Asche des eckenbefeuerten Dampferzeun-
gers wird trocken abgezogen. Die Einblasung von Kalkstein wird oberhalb des Feuerungs-
raumes eingeblasen; die Rauchgastemperaturen liegen in dieser Zone bei- ca. 1100°C. Der
eingesetzte Kalkstein wird decarbonisiert (CaCO3 ~ CaO + COy) und die folgende Einbindung
der Schadgase verliuft {iber Gas— und Feststoffreaktionen. Der mit dem trockenen Endpro-
dukt sowie der Flugasche beladene Rauchgasstrom wird in einem dem Kessel nachgeschalteten
Elektrofilter gereinigt und anschliefiend iiber den Kamin abgeleitet.

Es wurden Mefreihen an den Kraftwerksblocken mit und ohne dem Trockenadditivverfahren
durchgefiihrt, wobei die Randbedingungen (Einsatzkohle, Additiv) nicht gedndert wurden, um

}ous cern
0, Rez s
Rengrsstosb
fest rum Kamon
{:} gasfdrmig
antolterde Flygasthen
Bild 5.35: Vereinfachte Massenbilanz bei Betrieb mit Kalksteineinblasung

/TAUBER 1988/
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mdglichst optimale Vergleichsméglichkeiten zu besitzen. Desweiteren wurden verschiedene
Kohlen und Additive unterschiedlicher Herkunft eingesetzt. Der eingesetzte Kalkstein besitzt
eine feinere Aufmahlung als die eingesetzte Kohle. Die Flugasche besitzt gegeniiber dem
Kalkstein ein feineres Kornspektrum. Ein Vergleick die Mefireihen mit und ohne Einblasung
zeigt, dad die Aufmahlung des Kalksteins praktisch keinen Einflul auf die Kornfraktionszu-
sammensetzung der Flugasche besitzt.

Die in Bild 5.35 dargestellte Massenbilanz, die rechnerisch ermittelt wurde und durch Mefler-
gebnisse bestitigt wird, zeigt eine Erhdhung des Flugaschemassenstromes um ca. 80%, gegen-
iber einer Feuerung ohne Kalkeinblasung. Die im FElektrofilter abgezogene Asche setzt sich

Zusamimen aus:

- Asche aus der Rohkohle ({54 Massenprozent)

—  Inertes Material aus Kalkstein (3 Massenprozent)

—  Unreagierter Branntkalk (freies Ca0) (26 Massenprozent)

—  Kalkstein, der nicht zu Branntkalk umgesetzt wurde {6 Massenprozent)
—  Anhydrit (11 Massenprozent)

Ein Vergleich der Spurenelementgehalte der Kohle mit denen des Kalksteins belegt, dafl die
Gehalte des Kalksteins, mit Ausnahme des Elements Mangan, sehr viel geringer sind. Deswei-
teren stellt /TAUBER 1988/ eine Verringerung der Spurenelementgehalte in den Flugaschen
mit Trockenadditivverfahren fest. Dies ist jedoch, berficksichtigt man die jeweiligen Massen-
strome und deren Spurenclementgehalte, auf einen Verdiinnungseffekt zuriickzufiihren. Die
MeBreihen, die an Reingasstiuben vorgenommen wurden, dokumentieren den groflen Einfluf
der unterschiedlichen Kohlesorten und weisen dariiber hinaus erhebliche Schwankungsbreiten
auf. Vor diesem Hintergrund wurden von TAUBER keine mengenméfiigen Aussagen sondern
lediglich tendengzielle Einschitzungen vorgenommen, bei denen verschiedene Probenkollektive

verglichen werden. {Bild 5.36)

Uber das Verhalten der in den Kalksteinproben enthaltenen Spurenelemente beim Einblasen
in den Feuerungsraum wird keine Aussage getroffen. In Analogie zu den von /SMITH 1980/
entwickelten Theorieansitzen, steht zu erwarten, dafl auch die in den Kalksteinproben enthal-
tenen Spurenelemente einem Verdampfungs—/Kondensationsmechanismus unterworfen sind.
Uber die Art der Einbindung im Kalkstein sowie {iber die Art der Verbindungen mit anderen
Elementen ist derzeit nichts bekannt. /CRAMER 1986/ untersuchte in diesem Zusammen-
hang u.a. den Einfluf} einer CaCO;—Zugabe auf die gastérmigen Anteile von Schwermetallen
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+ tendenzielle Zunahme des Elementgehalts durch Kalksteineinbiasung
tendenziellie Verringerung des Elementgehaits durch Kalksteineinblasung
- keine Verdnderung des Elementgehalts durch Kalksteineinblasung

+

i  Probenkollektiv I: Block B, sidafrikanische Kohle, mit Kaliksteinein-
blasung

2 Probenkollektiv 2: Block B, australische Kohle, mit Kalksteineinbla-
SUNE

3  Probenkollektiv 3: Block B, australische Kohle, ohne Kalksteinein-
blasung

4 Probenkollektiv &: Block C, slidafrikanische Kohle, ohne Kalksteinein-
blasung

Bild 5.36: Einfluf der Kalkeinblasung auf die Spurenelementgehalte in Reingasstiuben
/TAUBER 1988/

in Abhingigkeit verschiedener Temperaturen. Die im Labormafistab ermittelten Mefergeb-
nisse belegen, daf die gasfdrmigen Anteile der Elemente Arsen, Selen, Cadmium und Blei bei
hohen Temperaturen durch die Zugabe von CaCOj reduziert werden, wahrend er fiir Zink
nahezu unverindert bleibt. Als Ursache vermutet /CRAMER 1986/, daff die Elemente in
Form von sauren Oxiden vorliegen, die vom basisch reagierendem CaCO; eingebunden wer-
den. Uber das Verbleiben der im Kalkstein befindlichen Spurenelemente wird keine Aussage
getroffen. Eine Beantwortung dieser Fragen setzt uw.a. Impaktormessungen der Stiube sowie
die Messung der in den Kornfraktionen enthaltenen Elementgehalie voraus.

Ein anderer Aspekt ist die Auswirkung des héheren Staubgehalts und der niedrigere SO;—Ge-
halt auf die Abscheideleistung des Elektrofilters. Ein niedriger SO;—Gehalt fiihrt zu einer
Erhéhung des Staubwiderstandes, was wiederum einen negativen Einfluf auf den Abscheide-
grad des Elektrofilters besitzt. Desweiteren nehmen /CHUGTAI et al. 1983/ an, dafl eine
Temperaturabsenkung des Rauchgases, bedingt durch die Additiveinblasung, die Verweilzeit
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im Filter erh6ht und der Staubwiderstand hierdurch verringert wird, was sich wiederum

positiv auf den Staubabscheidegrad auswirkt.

5.4.2 4 Aktivkoksverfahren

JGERHARD et al. 1985/ berichten iiber die Einbindung von Spurenelementen beim Einsatz
von Aktivkoks zur Rauchgasentschwefelung. Es wurden Mefireihen an einem "frischen" sowie
"beladenen" Aktivkoks aufgenommen, wobel lediglich Konzentrationen, jedoch keine Massen-
strome gemessen wurden. Ein Vergleich der gemessenen Konzentrationen ergibt:

—  Hg wird stark adsorbiert
—  Pb, Zn, As, Cd—Konzentrationen sind im "beladenen" Aktivkoks um den Faktor 2

grofer
- Co, Cu, Sb, V—-Konzentrtionen sind im beladenen wie frischen Aktivkoks gleich groff
-~ Ni wird in geringem Mafle adsorbiert

Die Studie beschrinkt sich lediglich auf den Adsorptionsteil dieses Raunchgasreinigungsver-
fahrens. Eine umfassende Beurteilung der Schwermetallfrachfen kann jedoch nur geschehen,
wenn alle Komponenten des Verfahrens, so auch der Desorptionsteil, beriicksichtigt werden.
JIONTGEN et al. 1985/ berichtet, dal das im mittleren Teil des Desorbers abgezogene
SO~Reichgas auch "andere abgeschiedene Gase" beinhaltet. Das SOy—~wird von Chloriden,
Fluoriden, Hg, As u.a. gereinigt, d.h. trocken entsorgt, bevor es zu Schwefelsiure weiterverar-
beitet wird. Die Art der Reinigung sowie die dazu notwendigen Rickhaltetechniken werden
nicht in die Betrachtungen miteinbezogen.

Fagzit

Rauchgasentschwefelungsverfahren, die als Naflwidschen konzipiert sind, bewirken eine Redu-
zierung der Schwermetallemissionen. Obwohl die Staub— und somit auch die Schwermetallbe-
ladungen des Rauchgases bei der Auslegung eines Rauchgasentschwefelungsverfahrens keine
oder nur eine nebensdchliche Rolle spielen, sind die abgeschiedenen Staub— und Schwermetall-
anteile betrichtlich. Griinde hierfiir sind die giinstigen Randbedingungen, wie beispielsweise
grofie Verweilzeiten der Tropfen im Absorber oder auch kleine Tropfendurchmesser.
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Die Berechnungen zeigen, daf es nicht zullssig ist, einen elementspezifischen Abscheidegrad
aus Mefkampagnen fiir ein bestimmtes Rauchgasentschwefelungsverfahren herzuleiten und
diesen dann allgemein zu verwenden. Eine derartige Vorgehensweise, die in vielen Untersu-
chungen praktiziert wird, fiihrt zu falschen Ergebnissen.

Der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte Losungsansatz dokumentiert, dad bei einer Abschit-
zung von Schwermetallemissionen die gesamte Rauchgasstrecke sowie die spezifischen Charak-
teristika des Staubes beriicksichtigt werden miissen. Dieses sind u.a. die Anreicherung von
Elementen im Kessel, die Kornverteilung der Stiube sowie die spezifischen Eigenschaften des
der REA vorgeschalteten Abscheiders.

Gegeniiber bisherigen Abschitzungen von Schwermetallemissionen, liefert der vorgeschlagene
Berechnungsansatz neben dem Absolutgehalt eines Schwermetalls und des Staubes auch die
dazugehdrige Kornverteilung als zusitzliche Information. Dies diirfte auch im Hinblick auf
zukiinftige meteorologische Ausbreitungsrechnungen von Interesse sein.

Die erstmalig vorgenommene Zusammenstellung von Mefkampagnen, die an Kraftwerken
durchgefithrt wurden, die mit einer Rauchgasentschwefelungsanlage aunsgeriistet sind, doku-
mentiert inghesondere den EinfluBl brennsioff— sowie anlagenspezifischer Parameter. Dariiber
hinaus wird deutlich, daf die vielen méglichen Kombinationen von Parametern sich in unter-
schiedlichster Weise auf die Schwermetallemissionen auswirken koOmnen. Dieses bestitigt
insbesondere die in den vorgehenden Kapiteln zur Bestimmung der Spurenelementemissionen
gewihlte Vorgehensweise.

Zukiinfiige Mefkampagnen an Rauchgasenischwefelungsanlagen soliten den vorgeschalteten
Rauchgasreinigungssystemen, d.h. der Beschaffenheit und Zusammensetzung des Staubes
mehr Beachtung schenken. Weiter Schwerpunkt solliten die in der Gasphase befindlichen
Schwermetalle sein, iiber deren Abscheidung innerhalb des Vorwéschers und des Absorbers

derzeit kaum Informationen vorliegen.
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5.5 DENOX — Sekundirmafinahmen

Die von der Grofifeverungsaniagenverordnung fiir kohlegefeuerte Kraftwerke vorgeschriebenen
Stickoxidemissionsgrenzwerte lassen sich oftmals nicht allein mit fenerungstechnischen Maf-
nahmen (Primirmafinahmen) einhalten. Hierzu ist der Einsatz von speziellen Rauchgasreini-
gungssystemen (Sekundirmaflnahmen) notwendig, die den Stickoxidgehalt des Rauchgases
reduzieren. Aus einer Vielzahl von Verfahren hat sich die selektive katalytische Reduktion
(SCR)} am besten bewahrt /ECE 1986/. Das Grundprinzip des Verfahrens ist die katalytische
Umsetzung der im Rauchgas befindlichen Stickoxide mit Ammoniak zu elementarem Stick-
stoff und Wasserdampi, die in einem eigenen Reaktor durchgefithrt wird. Je nach Anordnung
des SCR—Reaktors innerhalb der Rauchgasstrecke, unterscheidet man zwischen Low-Dust—
und High—Dust—Anlagen. Wiahrend bei einer Low—Dust—Anlage das Elektrofilter vorgeschal-
tet ist, befindet sich bei einer High—Dust—Anlage der SCR — Reaktor vor dem Elektrofilter
zwischen Economiser und Luftvorwirmer (LUVO). Die Rauchgastemperatur liegt im letzteren
Fall in einem Bereich von 300 — 400 °C. Fir die Kohlekraftwerke in der Bundesrepublik
Deutschland hat sich die High—Dusi—Schaltung weitgehend durchgesetzt /N.N. 1988, BAL-
LING 1987/ und die nachfolgenden Ausfiihrungen bezichen sich daher auf diesen Anlagentyp.

Eine Umfrageaktion bei den fithrenden DENOX — Anlagen— und Katalysatorherstellern ergab,
dafl iber den Einflull der SCR — Entstickung auf Schwermetalle bzw. umgekehrt, mit Aus-
nahme des Elements Arsen, keine Kenntnisse vorliegen. Auch sind zum momentanen Zeit-
punkt keine MeBkampagnen bekannt, die den Einflufl von SCR - Anlagen auf Schwerme-
tallemissionen zum Gegenstand haben.

Es ist bekannt, daf} der Rohgasstaub sowie dessen Bestandteile nachteilige Auswirkungen auf
die Katalyse ausiiben, indem sie u.a. eine Desaktivierung des Katalysators bewirken kénnen.
Dieses sind im wesentlichen folgende Einflisse:

— Eine hohe Staubbeladung fiihrt zu Verstopfungen des Katalysators

~—  Der Staub verursacht, je nach Korngréflenspektrum, einen Abrieb des Katalysators

— Bestimmte Bestandteile des Staubes (Arsen, Alkali— und Erdalkalimetalle) bewirken
einen Aktivititsverlust des Katalysators ("Katalysatorvergiftung").

Um einer Verstopfung bzw. Desaktivierung der Katalysatoren vorbeugen zu kénnen, bieten

sich folgende Mafinahmen an:
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In einigen Fallen schaltet man vor dem SCR — Reaktor einen Grobabscheider, um die Staub-
beladung des Rauchgases zu verringern. /VKR 1987/ Uber die Menge sowie iiber die Zusam-
mensetzung des abgeschiedenen Staubes liegen keine Informationen vor.

Eine mogliche Verstopfung des Katalysators wird durch den Betrieb von Luft—RuBblisern
vermieden./POLLER 1986/ Die Zeitdauer und Hiufigkeit des Rufiblasens richtet sich nach
der Staubbeladung und betrigt ca. 1 bis 2 mal pro Woche. /N.N. 1989/ Ein Teil des abgebla~
senen Staubes wird im unteren Teil des SCR—Reaktors gesammelt und diskontinuierlich, je
nach Feuerungsart, in den Feuerraum zuriickgefiihrt oder der Elektrofilterasche zugefiihrt.

Die Gefahr einer Katalysatorvergiftung durch Arsen bzw. Arsentrioxid {As;QO;) besteht insbe-
sondere bei Feuerungen mit fliissigem Ascheabzug. Durch die Ascheriickfiihrung kommt es zu
einer Arsenanreicherung im Rauchgas (siehe Kpt. 4.3), die zu einer starken Desakiivierung der
Katalysatoren fiihrt, wie durch Messungen /BALLING 1987, ERATH 1987, GUTBER-

LET 1988/ gezeigt werden konnte.

Messungen von /ERATH 1987/ ergaben, dafl eine vollstindige Ascheriickfiihrung, verglichen
mit dem Fall ohne Ascheriickfiithrung, zu einer Verzehnfachung des Arsengehaltes im Rohgas
fihrt. /GUTBERLET 1988/ fithrte Messungen an 15 verschiedenen Feuerungskesseln durch
und stellte fest, daff die Ascheriickfithrung eine Erhéhung des Arsengehalts (vor dem LUVO)
bis zu drei Zehnerpotenzen betragen kann. /BALLING 1987/ und /GUTBERLET 1988/
verdeutlichen anhand von Staub— und Arsenbilanzen, dafi die Reinigung von Kesselflichen
durch RuBblasen einen zusidtzlichen drastischen Anstieg der Arsenkonzentrationen zur Folge

hat,

As—Messungen von /GUTBERLET 1988/, die vor dem LUVOC an Trocken— und Schmelz-
feuerungen unter Verwendung gleicher Einsatzkohlen durchgefiihrt wurden, zeigten, daf im
Gegensatz zur Trockenfeuerung das Arsen bei der Schmelzfeuerung (vollstindige Ascheriick-
fiihrung) zu einem grofen Teil in der gasformigen Phase vorliegt. /GUTBERLET 1988/ sieht
hierin den Hauptgrund der Desaktivierung, da nur iiber die Gasphase Arsentrioxid in den
Katalysator eindringen kann, wihrend fiir das im Staub eingebundene Arsen ein schneller
Desaktivierungsmechanismus nicht in Betracht kommt. Die Mefergebnisse iberraschten
insofern, da es sich bei As;O; um ein hochfliichtiges Oxid handelt, das bel Temperaturen um
ca. 400 °C (vor dem LUVO) sowohl fiir Trocken— als auch fiir Schmelzfeverungen im gasfor-
migen Zustand hitte vorliegen miissen. Bei der Abkithlung des Rauchgases geht das Arsentri-
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oxid thermisch gtabile Verbindungen mit der Asche ein. Hierbei handelt es sich nach /GUT-
BERLET 1988/ nicht um eine physikalisch bedingte Adsorption oder eine Phasenumwandlung
sondern um eine chemische Reaktion. Die Ursache fiir die unterschiedlichen gasférmigen
Phasenanteile liegt neben der starken Arsen—Anreicherung in der Reaktivitit der Asche
begriindet. Ausgehend von unterschiedlichen As;Oj;—Ausgangskonzentrationen, je nach
Feuerungsart, uad gleichen Abbauraten des As;O; durch die Asche, liegt im Fall der hheren
Anfangskonzentration (vollst. Ascheriickfithrung) auch ein entsprechend héherer Arsen—Rest-

gehalt in der gasfGrmigen Phase vor.

Um eine Desaktivierung der Katalysatoren zu vermeiden, ist neben einer niedrigen Arsenaus-
gangskonzentration ein moglichst reaktiver Rohgasstaub anzustreben, um den gasférmigen
Anteil gering zu halten. Eine Erhéhung der Reaktivitit der Asche, gleichbedeutend mit der
Erhohung der Geschwindigkeitskonstanten, 14fl¢ sich durch Zugabe von Calziumoxid erzielen,
das sich mit gasformigem As,0j; zu Calziumarsenat Cas(AsOy4); bei Temperaturen von 500 °C
verbindet. /GUTBERLET 1988, CRAMER 1986/

Die obengenannten Maflnahmen besitzen aller Wahrscheinlichkeit nach auch einen Einfluff auf
die anderen im Flugstaub befindlichen Schwermetalle. Um diesen mengenmiBig und element-
spezifisch abschétzen zu kGnnen, sind Meflkampagnen erforderlich, um die fiir eine Modellrech-
nung notwendigen Annahmen treffen zu kénnen. Zudem sind die Erfahrungen, die beim grofi-
technischen Betrieb der DENOX-—Anlagen in den nidchsten Jahren gemacht werden, abzu-

warten.
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6. Zusammenfassung, Schlufifolgerungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgt eine theoretische Untersuchung der wichtigsten
Parameter, die einen Einfluf auf die Schwermetaliemissionen kohlegefeuerter Kraftwerke
ausiiben. Zu diesemn Zweck wird die Rauchgasstrecke in die Komponenten Feuerung—Kessel,
Elektrofilter und Rauchgasentschwefelung unterteilt und anhand verschiedener Modellansdize
untersuckt. Zur Formulierung der hierfiir notwendigen Annahmen wird auf Mefergebnisse
durchgefiihrter Meflkampagnen zuriickgegriffen. Vor dem Hintergrund, dal die meisten
Schwermetalle nach dem Verbrennungsprozef an Staubpartikeln angelagert vorliegen, wird in
den Analysen den Eigenschaften des Staubes in besonderem Mafle Rechnung getragen.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgten Analysen lassen sich wie folgt charakteri-

gieren:

Zum einen sind die Untersuchungen als ein weiterfilhrender Beitrag auf dem Gebiet der
Emissionsmodellierung zu verstehen. Dies gilt sowohl im Hinblick auf zukiinftige atmosphi-
rische Modellrechnungen und den damit verbundenen Anforderungen an Emissionsabschit-
zungen, als auch vor dem Hintergrund des Aufzeigens méglicher Minderungsmafinahmen von
Spurenelementemissionen in kohlegefeuerten Kraftwerken. Wiahrend die mit bisherigen Mo-
dellen erfolgten Untersuchungen lediglich Einzelaspekte beriicksichtigen, werden im Rahmen
dieser Arbeit Analysen durchgefithrt, die der gesamten Rauchgasstrecke in einem Zusammen-
hang Rechnung tragen. Hierbei wird insbesondere auf die Anreicherung von Schwermetallen
an Staubpartikeln wihrend der Feuerung eingegangen. Darfiber hinaus findet die Rauchgas-
entschwefelung sowie der Sonderbetriebszustand der Heizflichenreinigung erstmalig

Beriicksichtigung.

Zum anderen sind einige Analysen mehr grundsidtzlicher Art. Dies gilt speziell fiir den Kom-
plex der Schwermetalleinbindung bei der Steinkohlenfeuerung mit flissigern Ascheabzug. Im
Gegensatz zu anderen Studien, erfolgt eine differenziertere Betrachtung, bei der zwischen der
Einbindung der primir eingebrachten Asche sowie der in den Feuerungsraum riickgefilhrten

Elektrofilterasche unterschieden wird.
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Die wesentlichsten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Die von /HEINRICHS et al. 1984/ vorgeschlagene Methode, Mefkampagnen auf der Basis von
Verteilungsfaktoren auszuwerten, hat sich auch im Rahmen dieser Arbeit bew3hrt. Allerdings
zeigt die Auswertung, dafi awch die Verteilungsfaktoren erheblichen Schwankungsbreiten
unterliegen kénnen. Die auf der Grundlage von Verteilungsfaktoren ermittelten elementspezi-
fischen Einbindungsgrade miissen daher ebenfalls in Bandbreiten angegeben werden. Die in
Abhidngigkeit von Brennstoff und Feuerungsart erhobenen FEinbindungsgrade kdnmnen im
Rahmen zukiinftiger Schwermetallemissionsabschitzungen verwendet werden.

Im Gegensatz zur Steinkohle liegen fiir die Braunkohle nur wenige Schwermetalimef-
kampagnen vor. Dies gilt sowohl fiir Schwermetallkonzentrationen des Energietrigers Braun-
kohle als auch fir die In— und Outputsiréme eines braunkohlegefeuerten Kraftwerks. Hier-
durch bedingt, sind einer analytischen Betrachtung bzw. Modellierung Grenzen gesetzt. Ana-
log zur Steinkohle sollien daher dhnliche Ringversuche an reprisentativen Braunkohien durch-

gefithrt werden.

Die bei der Steinkohlenfeuwerung mit flissigem Ascheabzug vorgenommene Differenzierung
zwischen Einbindungsgraden der primér eingebrachten Kohlenasche und der in Feuerungs-
raum riickgefiihrten Elekirofilterasche macht deutlich, daf bei einer Staubemissionsabschit-
zung mit hoher zeitlicher Aufldsung (z.B. Stundenbereich) dieser Betrachtungsweise Rechnung
getragen werden mufl. Bei Abschitzungen von jahrlichen Emissionsmengen, wie sie in der
Vergangenheit durchgefithrt wurden, kann diese Unterscheidung vernachlissigt werden. Die
Auswirkungen unterschiedlicher elementspezifischer Einbindungsgraddefinitionen kénnen zum
momentanen Zeitpunki wegen fehlender Mefkampagnen nur gualitativ bewertet werden. Im
Rahmen der erfolgten Analysen werden die theoretisch méglichen Kombinationen der einzel-
ner Einbindungsgraddefinitionen aunfgezeigt. Ein Vergleich mit den wenigen hierzu vorliegen-
den Meflergebnissen legt jedoch die Vermutung nahe, dafl Primir— und Teileinbindungsgrad
nicht stark voneinander abweichen.

Der Vorgang der Heizflichenreinigung wird mit einem speziell hierzu entwickelten Modell
analysiert. Die am Beispiel des Elements Arsen durchgefiihrien Berechnungen sowie die vor
dem Hintergrund einer méglichen Katalysatorvergiftung aufgezeigten Minderungsmoglich-
keiten, unterstreichen die Vorziige des Modells. Im Rahmen zukiinftiger Betrachtungen kénnte
das Modell auch als Hilfsmittel zur Kldrung der niedrigen Wiederfindungsraten eingesetzt
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werden. Hierbei miifiten die Randbedingungen auf das jeweilige Kraftwerk, an dem die
Messungen durchgefiihrt wurden, angepafit werden.

Die modelltechnische Untersuchung der Rauchgasreinigungskomponenten verdeutlicht, daf
eine Abschitzung der Schwermetallemissionen die gesamte Rauchgasstrecke einschliefilich der
Feuerung beriicksichtigen muf. Bereits die Anreicherung von Schwermetallen im Rohgasstaub
beeinfluBt die Rickhaltung im Elektrofilter sowie bei der Rauchgasentschwefelung in erheb-
lichem Mafe. Eine wichtige Rolle spielt in diesem Zusammenhang die Kornverteilung, die sich
auf analytischem Wege nicht ermitteln 138¢. Eine beliebige Kombination empirisch ermittelter
Griflen, wie die Ubertragung eines Schwermetallanreicherungsprofils auf eine beliebige Korn-
verteilung, wirft die Frage auf, ob das erhaltene Ergebnis der giltigen Anreicherungstheorie
Rechnung trigt. Die Rechnungen zeigen, daB das von /SMITH 1987/ vorgeschlagene An-
reicherungsmodell zur Beantwortung dieser Frage ein geeignetes Mitfel darstellen kann. Ein-
schrinkend muf jedoch angemerkt werden, daB eine detaillierte elementspezifische Betrach-
tungsweise derzeit wegen fehlender MeSkampagnen nur begrenzt mdglich ist. Die in der Ver-
gangenheit durchgefiilhrten Meflkampagnen lassen die Anreicherungstheorie weitestgehend
aufler Betracht und konzentrieren sich lediglich gezielt auf Einzelaspekte. {z.B. Schwermetall-
gehalte im REA-Gips, Katalysatorvergiftung etc.) Dariiber hinaus wurden sie nicht koordi-
niert sondern weitgehend unabhingig voneinander durchgefiihrt. Die in dieser Arbeit durchge-
fiihrten Rechnungen machen deutlich, daf eine Abschitzung von Schwermetallemissionen den
Gesamtkomplex der gesamten Rauchgasstrecke berficksichtigen mufl. Zukiinftige Mef-
kampaganen sollten einerseits abgestimmt sein und sich andererseits stirker an der von
SMITH vorgeschlagenen Anreicherungstheorie orientieren. Auf der Basis einer solchen Vor-
gehensweise liefen sich dann mit den vorgestellten Modellansitzen Aussagen trefien, die
weitere aufwendige und kostspielige Mefilkampagnen iiberfliissig machten.

Die Untersuchungen des elektrischen Abscheiders zeigen, dafl sowohl Kennlinienschwankungen
als auch charakteristische Kennlinienverliufe die Staub— und Schwermetallemissionen merk-
lich beeinflussen, was insbesondere bei Emissionsabschitzungen zu berficksichtigen ist, die in
einem Bereich mit hoher zeitlicher Auflésung durchgefiihrt werden.

Die Untersuchungen zur Rauchgasentschwefelungswische verdeutlichen die hohe Abscheide-
leistung dieser Komponente, obwohl sie nicht zur Staub— und Schwermetallreduzierung konzi-
piert ist. Verantwortlich hierfiir sind die giinstigen Randbedingungen der Rauchgasentschwe-
felungswasche. Die Auflistung der Mefikampagnen, die in der Vergangenheit an Kraftwerken
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mit unterschiedlichen REA—Verfahren durchgefiihrt wurden, zeigt, dafl die Einfluflparameter
der jeweiligen Entschwefelungsverfahren vielfiltiger Art sind. Zu dem wird deutlich, dafi die
fiir die Modellierung notwendigen Annahmen auf der Basis derzeit vorliegener Meflkampagnen

nicht mdglich ist.

Die im Rahmen dieser Arbeit angesteliten Uberlegungen verdeutlichen, daf eine Abschitzung
der Schwermetallemissionen kohlegefeuerter Kraftwerke nur unter Beriicksichtigung der
gesamten Rauchgasstrecke aussagekriftige Ergebnisse liefern kann. Zudem unterstreichen die
Analysen den grofilen Einflu der bereits wihrend der Feuverung stattfindenden Anreicherungs-
vorginge auf nachgeschaltete Rauchgasreinigungskomponenten. Eine Modellierung muf somit
nicht nur den technischen Randbedingungen geniigen, sondern mufl insbesondere auch den
Anforderungen der giiltigen Schwermetallanreicherungstheorie Rechnung tragen.
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9. Anhang
Steinkohle SEteinkohle Braunkehle
Tfockenfeuerung Schmelzfeuerung
¥ (roh) 10,9 % 9.4 % 53.8 %
2(ron) 5.8 % 15.0 % 9.3 %
ELEMENTARANALYSE (waf.)
e 85,2 % 85.0 % 66,5 %
h 5.4 % 4.7 % 5.0 %
s 1.2 % 1.3 % 0.5 %
n 1.7 % 1.7 % 0.5 %
o 8,5 % 7.3 % 27,5 %
Tabelle Al: Kohlezusammensetzungen (Steinkohle, Braunkohle)
SK SK BK
trockener flissiger trockener
Ascheabzug| Ascheabzug| Ascheabzug
As z5 25 6.4
Be 1.8 2.4 5.0
cd 7,0 6.5 8.0
Co 1.1 1.1 2.2
Cr 1.7 1.8 2.1
Cu z2.3 2.1 1.1
Hg 2.7 2.7 55.5
LB 1.5 1.7 2.0
Fb 4.5 - 6.7
Sh 1T 17.0 ——
Se 22.6 22.0 6,2
Te 1.2 1.2 e
T1 16,0 16.0 2.2
i 1.4 1.8 e
v 1.4 1.7 3.5
In 4.0 4,0 6.5
Tabelle A2: Mittlere Verteilungsfaktoren V| fiir Stein— und Braunkohle in

Abhangigkeit von der Feuerungsart
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Gesamtabscheidegrad =«

a7% a8% 89% 88,5% 55,9%
As 5.1 5.1 5.3 5.7 7.2
Be 0.8 0.8 0.82 0.82 0.9
cd 5.8 5.6 5.8 6.4 8.2
Co 1,7 1.7 1,7 1.8 2.1
Cr 2,0 2.0 2,1 2,3 2.8
Cu 1.6 1.6 1.6 1.7 2,0
Hg 24 24 25 27 - 35
Ni 4.0 4,0 4,1 4,3 5.2
Pb 9.4 5.4 9.7 10 12
Sb 4.5 4,5 4,9 5.3 6,7
Se 8.8 8.8 S, 1 10 13
Te 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7
T! 2.0 2.0 2.1 2.3 2.9
U 2.0 2.0 2,0 2.2 2.6
v 2.0 2.0 2,0 2.1 2.6
Zn 4.3 4.3 4,4 4,9 6.2

Tabelle AY: Verteilungsfaktoren Vy fiir eine Steinkchle~Schmelzfeuerung in

Abhéngigkeit vom Gesamtabscheidegrad 7
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Gesamtabscheidegrad n
a97% 88% 99% 99,5% 99.9%M

As 5.1 5.1 5.3 3.7 7.2
Be i.1 1.1 1.12 1.12 1.23
Cd 5.8 5.6 5.8 6.4 8,2
Co 1.7 1.7 1.7 1.8 2.1
Cr 1.0 1.¢ 1,05 1,15 1.4
Cu 1.6 1.8 1.6 1,7 2.0
Hg 24 24 25 27 35
Ni 2.0 2,0 2.05 2.15 2.6
Ph 5.0 5,0 5.16 5,31 5,7
Sh 4.5 4.5 4.8 5.3 8.7
Se 8.8 8.8 S.1 1o 13
Te 2.0 2,0 2.0 2.0 2.0
TI 2.0 2.0 2.1 2,3 2.8
51 2.0 2.0 2,0 2.2 2.6
¥ 1.5 1.5 1.5 1.57 1,85
in 4,3 4.3 4,4 4,8 8.2

Tahelle A4:

Verteilungsfaktoren Vy fiir eine Steinkohle~Trockenfeuerung in

Abhingigkeit vom Gesamtabscheidegrad 5
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GCesamtabscheidegrad n
88,5 %
e e
As 3.75
Be 1.7
Cd 6,25
Co 1.5
Cr 2.0
Cu 4.7
Hg 6.0
Ni 1.3
Ph 6,25
Sb R
Se 1.6
Te e
Tl 3.3
U [———
v 1.1
Zn 1.9
Tabelle A5: Verteilungsfaktoren Vy fiir Braunkohle—Trockenfeuerung in Abhingigkeit

vom Gesamtabscheidegrad 7
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As 0.7688 ~ 00,7980 Phb 2.3240 - 2,.4888
Be 00,1274 - 00,1455 Sh 0.,083828 - (,08952
Cd 0.0248 -~ §,0288 Se(s) 0,06675 ~ 0,07989
Co 0.8012 - 0,9584 Se(g} $,12008
Cr 1,223 -~ 1,422 Te ¢.,01658 -~ 0,01830
Cu 1,7319 - 1,91867 T1 0,04983 - 0,05091
Heg(s) 0.60132 - 0.,00148 U 0.08402 - 0,09549
Hg(g) | 0.0135 i 2,4859 - 2.8954
Ni 2.4871 ~ 2.879S Zn 4.4038 - 4,9084
Index: {s}) = solid {(g) = gaseous

Tabelle A6: Konzentrationsbandbreiten hinter dem Kessel in {mg/m?3) bezogen auf

(tri.N. 6% O,) fir Steinkohle—Trockenfeuerung

As 0.0880 - 00,0985 Fb 0.06138 - 0,06712
Be 00,0155 ~ 00,0179 Sb e —

Cd 0.00244 - 0.,00314 Se{s) 0.00879 - G,008986
Co 0,0586 ~ G,0973 Se{g) 0,01352

Cr 40,2192 - 0,2830 Te —

Cu 0.0803 - 00,0885 Ti 0.000678 ~ 0,000887

Hg(s) | 0.000976

|

0.,.0009¢8 ] s

Hel{g) G,008352 v 0.3218 - 00,3857
Ni 0,08556 - 0,11487 Zn 0.3480 - (0,4145
Index: {s} = selid {g}) = gaseous

Tabelle AT: Konzentrationsbandbreiten hinter dem Kessel in {mg/m?) bezogen auf

(tr.i.N. 6% O,) fiir Braunkohle-Trockenfeverung
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As 4,479 -~ 13,693 Pb 18,914 ~ 41,062
Be 0.1747 ~ 0,3798 Sb 0,9537
Cd 0,1095 - 0,47718 Se(s} 0,08871 - 0,14837
Co 1,04896 Se(g) 1,67913 - 1,80883
Cr 2.0857 - 3,1612 Te 0.0159 - 0,05491
Cu 4,580%8 - 5,449 Ti 0,19706 - 0,84945
Heg{s) 0,00160 - 0,00351 U G,11377 - 0,16488
He(g} 0,28081 ~ 0,2932¢% v 4,5503 - 7.00313
Ni 3.10297T - 6.7691 Zn 10,8815 - 28,115
Index: {s} = solid (g} = gaseous

Tabelle A8: Konzentrationsbandbreiten hinter dem Kessel in (mg/m3)} bezogen auf

(tri.N. 5% O,) fir Steinkohle—Schmelzfeverung
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1}
Steinkchle mit Steinkehle mit Braunkohle
trockenem Ascheabzug flissigem Ascheabrug
Staubgehalt vor dem {g/ml)}
Elektroitilcer 4,64 11,323 24,83
Aschegehalt {%) 5.8 15.0 9.3
Einbindegrad (%) 20 80 20
Cd 24,4 16.8 a,12
Elementkonzentrationen
vor dem Elekctrofilter P& 530.2 1823.58 2.7
in {ppm}
Y 542.,2 519,33 15.2
cd 0,113 a,18¢ —
Elementkonzentrationen
vor dem Elekerefilter Pb 2.46 20,56 e
in {mg/m3}
v 2.55 7.01 —

1} 100 X Ascherickfihrung

Tabelle AG:

Annahmen fiir die Berechnung der drei Basisfille
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