
Technische Universität Dresden,
Institut für Verfahrenstechnik und Umwelttechnik,

Professur für Energieverfahrenstechnik
&

CheMin GmbH*
&

Forschungsgemeinschaft Kalk und Mörtel e.V.**

Weiterentwicklung der Methode der PartikelGitterNetzSonde (PGNS)
für den Einsatz im vergleichsweise niedrigen Temperaturbereich bei

Abgasreinigungsverfahren - Phase II

Abschlussbericht über ein Entwicklungsprojekt,
gefördert unter dem AZ: 33004/02 von der

Deutschen Bundesstiftung Umwelt

von

Prof. Dr.-Ing. Michael Beckmann,
Dr. rer. nat. Wolfgang Spiegel*,

Dr. rer. nat. Sebastian Hammerschmidt**,
Dipl.-Ing. Martin Köhler,

Dipl.-Ing. (FH) Marie Kaiser*

August 2020





Inhaltsverzeichnis

Nomenklatur iii

Abbildungsverzeichnis vi

Tabellenverzeichnis vii

1 Zusammenfassung 1

2 Einleitung 3
2.1 Ausgangssituation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
2.2 Zielsetzung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
2.3 Aufgabenstellung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

3 Hauptteil 9
3.1 Auswertung der REM-EDS-Analyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
3.2 Anlagenübersicht & Messplan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
3.3 Thermische Abfallbehandlung mit quasi-trockener Rauchgasreinigung (Anlage 1) . . . 14
3.4 Biomasse-Heizkraftwerk mit trockener Rauchgasreinigung (Anlage 2) . . . . . . . . . . 17

3.4.1 Reaktionsverlauf im Flugstromreaktor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
3.4.2 Bilanzierende Untersuchung des am Kraftwerk standardmäßig eingesetzten

Kalkhydrates . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
3.4.3 Vergleichende Untersuchung verschiedener Kalkhydrate . . . . . . . . . . . . . 26
3.4.4 Reingasseitige Messungen mit der erweiterten Sonde . . . . . . . . . . . . . . . 30

3.5 Ersatzbrennstoff-Heizkraftwerk mit mehrstufiger trockener Rauchgasreinigung (Anla-
ge 3) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.6 Thermische Abfallbehandlung mit quasi-trockener und trockener Rauchgasreinigung
(Anlage 4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

3.7 Abbildung von Optimierungsmaßnahmen mit der entwickelten Methodik . . . . . . . 44
3.8 Zusammenfassung der wesentlichen Erkenntnisse aus den Messreihen . . . . . . . . 46

4 Fazit 49

Literatur I

i





Nomenklatur

Chemische Formeln

Symbol Bezeichnung

Al Aluminium
Ba Barium
Ca Calcium
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Mg Magnesium
Mn Mangan
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Ni Nickel
NOX Stickoxid
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P Phosphor
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Zn Zink
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FT Fourier Transformation
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PGNS Partikelgitternetzsonde
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TGA Thermogravimetrische Analyse
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1 Zusammenfassung

Gas-Feststoff-Reaktionen in Form von Partikel gebundenen Reaktionsmechanismen spielen in einer
Vielzahl verfahrenstechnischer Prozesse eine entscheidene Rolle. Die Charakterisierung der Partikel
zur Prozessbewertung geht dabei je nach Anwendungsfall mit großen Herausforderungen hinsicht-
lich der Partikelentnahme, -konservierung und -analyse einher. Vor dem Hintergrund sich schnell
umwandelner Reaktionsspezies in Proben der konditionierten Trockensorption als Rauchgasreini-
gungsverfahren hinter kleinen undmittleren Feuerungsanlage wurde in der ersten Projektphase die
Methode der Partikelgitternetzsonde (PGNS) als potenzielles Analyseverfahren bewertet und weiter-
entwickelt. Gängige Entnahmemethoden, wie Filterkartuschen oder Impaktoren, sind unabhängig
von der anschließenden Konservierung und Analyse hier nicht geeignet, da es zu Umwandlungsre-
aktionen während der Akkumulationszeit kommt.
Die hier beschriebene zweite Projektphase hat erstens zum Ziel, die Eignung der Methode in zahlrei-
chen Messkampagnen an industriellen Anlagen zu evaluieren. Zweitens soll ein umfassende Bewer-
tung der Rauchgasreinigungsanlage unter zur Hilfenahme der PGNS inklusive der Aufklärung der
ablaufenden Reaktionspfade während der Chloreinbindung erfolgen, um letztlich deren Nutzen bei
der Begutachtung von Optimierungsmaßnahmen aufzuzeigen.
Die PGNS hat ihre Tauglichkeit in allen Anlagen bewiesen. Unabhängig von der konkreten Rauchgas-
temperatur, der Menge und Art des Additivs oder Bauart des Reaktors konnten Partikel extrahiert
und analysiert werden. Dabei zeigten sich in den REM-Aufnahmen über weite Bereiche sehr kleine
Partikel, deren Auflösung mit der EDS-Messung nicht möglich war. Eine Auswertestrategie wurde
entwickelt, um über Hauptkomponentendiagramme dennoch die Bildung verschiedener Reaktions-
spezies zu bewerten.
CaCl2 ·2H2O stellte sich bei Anlagen mit sehr hoher Additiv-Verweilzeit als die wahrscheinlichste Re-
aktionsspezies heraus, während sich Ca(OH)Cl nur bei teilweise rezirkuliertem Additiv oder in Anlage
mit geringem Rezirkulat-Frischadditiv-Verhältnis zeigt. Durch die geringe Partikelgröße kann dabei
nicht ausgeschlossen werden, dass sich das Edukt Ca(OH)2 und das Produkt CaCl2 ·2H2O bei gleich-
zeitiger Detektion als Ca(OH)Cl zeigen. Wird hingegen CaCl2 ·2H2O detektiert, erfolgt eine eineindeu-
tige Zuordnung unter zur Hilfenahme des binären Calcium-Schwefel-Kompontendiagramms.
Während die Abscheidung von HCl bei den in der konditionierten Trockensorption üblichen 140 °C
unmittelbar bevorzugt abläuft, erfolgt die bevorzugte Reaktion mit SO2 zeitverzögert. Die Rolle des
Zwischenproduktes Ca(OH)Cl sollte dabei zukünftig genauer untersucht werden. Mit der PGNS steht
dafür jetzt ein Werkzeug zur Verfügung. Vor diesem Hintergrund gilt es die Kombination aus PGNS
zur Probenahme und anschließender Partikelkonservierung mit der Raman-Spektroskopie zu unter-
suchen. Letztere verbindet bei der Analyse die Vorteile von Röntgendiffraktometrie und EDS-Analyse
durch direkte speziierende Messung bei sehr kurzen Analysenzeiten.
Ein Vergleich der Anlagen untereinander gelingt nur unter zur Hilfenahme umfangreicher zusätz-
licher Gasmesstechnik, da die Rohgaskonzentration von HCl und SO2 sowie die Rauchgasfeuchte
einen entscheidenden Einfluss auf den Additiv-Umsatz haben können. Eine Bewertung von Optimie-
rungsmaßnahmen zur Steigerung des Additiv-Umsatzes einer konkreten Anlage ist dagegenmöglich
und kann wichtige Erkenntnisse zur Effektivität dieser Maßnahmen liefern. Im Gegensatz zu den bis-
herigen Additiv-Bewertungsmethoden gelingt ein direkter und nahezu unverfälschter Blick in den
Prozess, der entscheidende Vorteile zum Beispiel bei der Validierung von Prozessmodellen hat.
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2 Einleitung

2.1 Ausgangssituation

Wie in der ersten Projektphase steht die Untersuchung von Gas-Feststoff-Reaktionen am Beispiel
der Chloreinbindung während der konditionierten Trockensorption im Vordergrund der folgenden
Ausführungen. Neben den im Abschlussbericht des Vorprojektes aufgeführten Hauptreaktionen,
wird im Folgenden ein Überblick über weitere in der Literatur beschriebene Reaktionen, auch mit
anderen Rauchgaskomponenten gegeben, welche die Chloreinbindung beeinflussen können [Beck-
mann et al. 2017]. Die sorptive Abscheidung der sauren Gaskomponenten erfolgt nicht selektiv,
daher werden alle Komponenten parallel, jedoch mit unterschiedlicher Geschwindigkeit gebunden.
Hinsichtlich der Reaktivität gilt bei der Verwendung von Kalkhydrat als Additiv bei einer Reaktions-
temperatur von üblicherweise 140 °C allgemein der folgende Zusammenhang:

SO3 > HF > HCl � SO2 > CO2

Eine Vielzahl an Autoren untersuchte die Reaktion von Chlorwasserstoff mit Kalkhydrat unter defi-
nierten Bedingungen. So habenWeinell et al. Untersuchungen zur Bindungskapazität von Kalkhydrat
im Temperaturbereich von 50 °C bis 1000 °C und in Anwesenheit von Wasserdampf durchgeführt
und sowohl im hohen als auch im niedrigen Temperaturbereich die Entstehung von Calciumchlorid
entdeckt. Sie erklären jedoch, dass Calciumhydroxid bei höheren Temperaturen zerfällt und über
die Bildung von Calciumoxid zum genannten Reaktionsprodukt reagiert [Weinell et al. 1992].

Ca(OH)2 + 2HCl �� CaCl2 + 2H2O (R 1)

Ca(OH)2 �� CaO + H2O (R 2)

CaO + 2HCl �� CaCl2 + H2O (R 3)

Karlsson et al. führten kinetische Untersuchungen mit synthetischem Rauchgas in einem Festbett-
reaktor im Temperaturbereich von 150 °C bis 400 °C durch. Für die Untersuchungen gingen sie
von einer Reaktion der beiden diskutierten Ausgangsstoffe zu Calciumchlorid-Dihydrat aus [Karls-
son et al. 1981]. Sowohl Jozewicz und Gullett als auch Allal et al. gewannen die Reaktionsprodukte
Calciumchlorid-Dihydrat und Calciumchloridhydroxid über synthetische Mischungen von Ca(OH)2 +
HCl beziehungsweise Ca(OH)2 + CaCl2 ·2H2O. Jozewicz undGullett führten Experimente im Tempera-
turbereich von 100 °C bis 600 °C durch. Sie erhielten beide Reaktionsprodukte für eine Temperatur
von 500 °C und eine Reaktionszeit von 60 s. Das Calciumchloridhydroxid entdeckten sie zusätzlich
bei einer Temperatur von 200 °C. Allal et al. arbeiteten bei 250 °C und 0,5 s Reaktionszeit. Sie schluss-
folgerten eine Instabilität von Calciumchlorid bei Anwesenheit von Calciumhydroxid [Allal et al. 1998;
Jozewicz und Gullett 1995]. Yan et al. untersuchten die Kinetik der Chlorwasserstoffreaktion anhand
drei verschiedener Kalkhydratsorten. Bei zwei von den drei Sorten identifizierten sie Calciumchlorid-
hydroxid als Reaktionsprodukt. Für die dritte Kalkspezies stellten sie nach einer Reaktionszeit von
70min bzw. 140min die Bildung von Calciumchloridhydroxid fest. Nach 800min fanden sie Calci-
umchlorid vor. Sie schlussfolgerten eine bevorzugte Reaktion zu Calciumchloridhydroxid und mit
fortschreitender Zeit dessen Weiterreaktion zu Calciumchlorid. Die Autoren experimentierten im
Temperaturbereich von 170 °C bis 400 °C [Yan et al. 2003]. Bausach, Krammer et al. tätigten Un-
tersuchungen in Anwesenheit von Wasserdampf und bei niedrigen Temperaturen von 120 °C. Das
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2 Einleitung

Ergebnis ihrer Untersuchungen zeigt die Bildung von Calciumchloridhydroxid. Die Autoren gehen
jedoch davon aus, dass bei veränderten Reaktionsbedingungen die Calciumchloridbildung möglich
ist [Bausach, Krammer et al. 2004]. Bodénan und Deniard beschäftigten sich mit der Charakterisie-
rung von Rückständen der Rauchgasreinigung durch Analyse von Proben aus verschiedenen euro-
päischen Müllverbrennungsanlagen. Sie identifizierten Calciumchloridhydroxid als hauptsächliches
Produkt und konnten kein Calciumchlorid finden [Bodénan und Deniard 2003]. Die Autoren Chin
et al. simulierten für ihre Untersuchungen Rauchgasbedingungen. Das bedeutet, dass das erzeug-
te System zusätzlich zum Chlorwasserstoff Schwefeldioxid, Kohlenstoffdioxid sowie Sauerstoff und
Wasser enthielt und bei einer Temperatur von 200 °C arbeitete. In Kombination mit thermodyna-
mischen Berechnungen im Bereich von 100 °C bis 300 °C schlussfolgerten sie sowohl die Bildung
von Calciumchlorid als auch von Calciumchloridhydroxid. Dabei spezifizierten sie, dass die Bildung
von Calciumchloridhydroxid solange bevorzugt abläuft, bis die Chlorwasserstoffkonzentration grö-
ßer und die Kalkhydrateffizienz geringer werden [Chin et al. 2005].
Krammer et al. führten Experimente unter Bedingungen durch, wie sie auch in Rauchgasströmen
von Kraftwerken zu finden sind. Hauptsächlich identifizierten sie Calciumsulfit-Hemihydrat. In An-
wesenheit von Sauerstoff erhielten sie Calciumsulfit-Hemihydrat und in sehr geringen Mengen Cal-
ciumsulfat-Hemihydrat [Krammer et al. 1997]. Das Produkt Calciumsulfit-Hemihydrat bestätigten
ebenfalls Rochelle et al. und Ruiz-Alsop. Doch da die letztgenannte Autorin kein Calciumsulfat als
Anhydrit, Hemihydrat oder Dihydrat finden konnte, schlussfolgerte sie folgendenMischungszustand:
(CaSO3)x · (CaSO4)x–1 · 12 H2O [Rochelle et al. 1990; Ruiz-Alsop 1986]. Bausach, Titus et al. untersuch-
ten die Kinetik der Reaktion von Schwefeldioxid mit Kalkhydrat bei geringen Temperaturen (40 °C bis
80 °C) und in Anwesenheit von Wasserdampf. Sie identifizierten mittels XRD-Analyse Calciumsulfit-
Hemihydrat als einziges Reaktionsprodukt. In Anwesenheit der Reaktanten von Stickstoff konnte je-
doch auch Calciumsulfat-Hemihydrat und Calciumsulfat-Dihydrat entdeckt werden [Bausach, Titus
et al. 2005]. Chin et al. entdeckten bei ihren Betrachtungen Calciumsulfit-Hemihydrat, bei Sauerstoff-
überschuss Calciumsulfat-Dihydrat und bei trockenen Bedingungen Calciumsulfat [Chin et al. 2005].
Zusätzlich zu den Reaktionen der Schadgase mit dem Kalkhydrat können weitere Reaktionen durch
die bereits gebildeten Produkte ablaufen. So halten Chin et al. fest, dass der Chlorwasserstoff mit
dem bereits gebildeten Calciumcarbonat gemäß Gleichung R 4 reagieren kann. Auch legen sie ei-
ne Reaktion von Chlorwasserstoff mit Calciumsulfit-Hemihydrat nach Gleichung R 5 dar [Chin et al.
2005].

CaCO3 + HCl → Ca(OH)Cl + CO2 (R 4)

CaSO3 ·
1
2
H2O + 2HCl → CaCl2 + SO2 +

3
2
H2O (R 5)

Chisholm und Rochelle, die ein System aus Chlorwasserstoff und Schwefeldioxid betrachteten, iden-
tifizierten eineGleichgewichtsreaktion zwischenCalciumsulfit-Hemihydrat undCalcium-Dihydrat nach
Gleichung R 6 [Chisholm und Rochelle 1999].

CaSO3 ·
1
2
H2O + 2HCl +

1
2
H2O �� CaCl2 ·2H2O + SO2 (R 6)

Karpf und Duetge geben eine Reaktion von Calciumchloridhydroxid mit Schwefeldioxid entspre-
chend Gleichung R 7 an. Sie erklären, dass das Calciumchloridhydroxid die höhere Reaktivität dem
Schwefeldioxid und nicht dem Kalkhydrat gegenüber besitzt. Dieses Verhalten resultiert aus dem
schwachen Dipolmoment des Calciumchloridhydroxids. Sie schlussfolgern außerdem die Reaktion
nach Gleichung R 7, da eine Reaktion nach Gleichung R 8 bedeuten würde, dass die schwächere
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2.1 Ausgangssituation

Säure SO2 die stärkere Säure HCl verdrängen müsste, was unwahrscheinlich ist [Karpf und Duetge
2006].

2Ca(OH)Cl + SO2 → CaSO3 + CaCl2 + H2O (R 7)

Ca(OH)Cl + SO2 → CaSO3 + HCl (R 8)

Karlsson et al., die Kalkhydratmit Quarzsandmischten, betrachteten bei ihrenUntersuchungen nicht
nur den Einfluss von Feuchte und Temperatur, sondern auch von Kohlenstoffdioxid. Sie kamen zu
der Aussage, dass die Reaktionsgeschwindigkeit durch Zugabe von Wasser und/oder Kohlenstoffdi-
oxid in das Reaktionssystem gehemmt wird und der Umsatz an Kalkhydrat sinkt. Im Besonderen soll
diese Aussage für hohe Temperaturen zutreffen [Karlsson et al. 1981]. Weinell et al. haben bei der
Untersuchung der Bindungskapazität Aussagen zur Partikelgröße und spezifischen Partikeloberflä-
che, zum Wassergehalt und zur Temperatur treffen können. Sie stellten einen zu vernachlässigen-
den Effekt der Partikelgröße auf den Kalkhydratumsatz fest. Partikel mit größerer Oberfläche konn-
ten den Umsatz erhöhen. Der Effekt von Temperatur sowie der des Wassergehalt in der Gasphase
war deutlich entscheidender. So war der Umsatz bei Temperaturen kleiner 150 °C und 0% Was-
sergehalt sehr gering. Er stieg jedoch mit zunehmendem Wassergehalt. Im Temperaturbereich von
80 °C – 100 °C und einemWassergehalt von 15%war das Kalkhydrat vollständig umgesetzt. Bei Tem-
peraturen größer 100 °C verschwand der Einfluss des Wasser zunehmend und bei Temperaturen
größer 200 °C wurde der Umsatz unabhängig vom Feuchtegehalt. Diesen Sachverhalt erklären die
Autoren mit der Ausbildung einer gesättigten wässrigen Phase, die das Kristallgitter des Kalkhydrats
aufbricht [Weinell et al. 1992]. Die experimentellen Ergebnisse von Fonseca et al. zeigen, das die
Reaktion von Chlorwasserstoff und Kalkhydrat in zwei Perioden abzulaufen scheint. In den ersten
10 s – 20 s verlief ihre Reaktion mit schneller Reaktionsgeschwindigkeit und Chlorwasserstoff wurde
nahezu vollständig umgesetzt. Im Anschluss fiel die Reaktionsgeschwindigkeit mit fortschreitender
Zeit. Die Autoren schlussfolgern die Reaktionslimitierung durch das entstehende Produkt auf den
Kalkhydratpartikeln als Ursache. Dabei erklären sie, dass die Abnahme der Reaktionsgeschwindig-
keit bei Anwesenheit von Feuchte nicht so stark ausfällt wie im trockenen Zustand. Im trockenen
Zustand kam die Reaktion nach 2min – 3min zum Erliegen und das Kalkhydrat war zu 5% umge-
setzt. Bei geringeren Temperaturen und in Anwesenheit von Feuchtigkeit war das Sorbens nach
40min Reaktionszeit mit 98% nahezu vollständig umgesetzt. Der positive Feuchteeffekt ist dem-
nach in Kombination mit den geringen Temperaturen am größten [Fonseca et al. 1998]. Yan et al.
kamen mit ihren Betrachtungen zu umfangreichen Erkenntnissen, da sie eine Vielzahl an Parame-
tern betrachteten. So beeinflussen nach ihren Aussagen die Verweilzeit hauptsächlich den Anfangs-
umsatz und die Temperatur sowie die Endprodukte den Endumsatz an Kalkhydrat. Ein Anstieg der
Chlorwasserstoffkonzentration sowie eine Zunahme der Temperatur von 170 °C auf 230 °C führten
zu einer Umsatzzunahme. Die Autoren merken an, dass eine Erhöhung der Chlorwasserstoffkon-
zentration zur Porenverstopfung der Kalkhydratpartikel führen und somit umsatzhemmend wirken
könnte. Weiterhin empfehlen sie Kalkhydratpartikel mit kleinen Partikeldurchmessern, da diese eine
größere spezifische Oberfläche und somit eine höhere Reaktivität aufweisen [Yan et al. 2003]. Rice
und Bond untersuchten den Einfluss verschiedener Parameter wie Temperatur, Feuchte, Verweil-
zeit und Gasgeschwindigkeit sowie das molare Verhältnis von Reagenz zu Schwefeldioxid auf den
Schwefeldioxidumsatz. Aus den Untersuchungen geht eindeutig hervor, je höher die Feuchte und je
niedriger die Temperatur umsomehr steigt der Schwefeldioxidumsatz. Dabei besitzt die Feuchte das
größere Potenzial den Umsatz zu erhöhen. Sie nehmen hierbei Bezug auf die Ausbildung der Hydrat-
schicht am Partikel [Rice und Bond 1990]. Jorgensen et al. führten Untersuchungen für verschiedene
Sorbenzien in einem Sandbett-Reaktor im Temperaturbereich von 54 °C bis 85 °C durch. Dabei un-
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2 Einleitung

tersuchten sie die Einflüsse der Schwefeldioxidkonzentration, der Trockengastemperatur und der
relativen Feuchte. Für das Sorbens Kalkhydrat schlussfolgerten sie keinen Einfluss der Schwefeldi-
oxidkonzentration jedoch der Feuchte. Weiterhin stellten sie einen Anstieg des Kalkhydratumsatzes
mit zunehmender Feuchte und Temperatur fest [Jorgensen et al. 1987]. Krammer et al. stellten durch
ihre Untersuchungen einen großen Einfluss der Feuchte auf die Reaktivität fest. Sie ermittelten, dass
die Anwesenheit von Sauerstoff und/oder Kohlenstoffdioxid nicht zu einem höheren Umsatz führen
[Krammer et al. 1997]. Ruiz-Alsop stellte keinen Einfluss der BET-Anfangsoberfläche von Kalkhydrat
auf die Reaktion fest [Ruiz-Alsop 1986]. Dahingegen konnten Moran et al. sowie Borgwardt und
Bruce einen Zusammenhang zwischen der Oberfläche und der Reaktivität finden [Borgwardt und
Bruce 1986; Moran et al. 1987]. Ortiz et al. fanden einen Abfall der spezifischen Oberfläche des
Kalkhydrats und dessen Porenvolumen bei Zunahme des Umsatzes heraus [Ortiz et al. 1993]. Den
größten Einfluss zeigt die Rauchgasfeuchte auf die Erhöhung des Additivumsatzes laut den Autoren
Klingspor et al. sowie Rice und Bond [Klingspor et al. 1984; Rice und Bond 1990]. Bausach, Titus
et al. halten fest, dass der Einfluss der Feuchte auf die Reaktion bei niedrigen Temperaturen groß ist.
Die Temperatur und die Schwefeldioxidkonzentration spielen hingegen eine untergeordnete Rolle
[Bausach, Titus et al. 2005].
Die Validierung dieser Reaktionsansätze anhand von Additivproben in industriellen Anlagen erfor-
dert eine geschickte Kombination aus Partikelextraktion, Konservierung, Probenaufbereitung und
-analyse. Werden Filterkatuschen oder Impaktoren genutzt, können aufgrund der vergleichsweise
langen Akkumulationszeit Weiterreaktionen in den Partikel bereits während der Probenahme nicht
ausgeschlossen werden. Im Vorprojekt wurde daher die Methode der Partikelgitternetzsonde her-
angezogen, die aufgrund der extrem kurzen Akkumulationszeit von ca. einer Sekunde in dieser Hin-
sicht keine Fehlerquelle ist. Die Partikelgitternetzsonde wurde zur Extraktion von Partikeln aus der
Gasphase des Feuerungsraumes mit dem Ziel der Charakterisierung von Brennstoffen hinsichtlich
ihres Korrosionspotenzials entwickelt. Die dabei ablaufenden Mechanismen stoppen abrupt infol-
ge des hohen Temperaturgradienten zwischen Feuerraum und Umgebung. Bei Partikelproben aus
Rauchgasreinigungsanlagen ist dies nicht der Fall. Folglich wurde die Methode um eine geeignete
Konservierungsmethode erweitert, die wiederum neue Anforderungen an die Analyse und Messda-
tenauswertung stellte. Im Vorprojekt wurden dabei bereits verschiedene Analyseverfahren diskutiert
[Beckmann et al. 2017]:

• Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) stellte sich als ungeeignet für die speziierende Unter-
suchung von Rauchgasreinigungsprodukten heraus, da die systemimanente Temperaturerhö-
hung zu Beginn der Messung bereits zu signifikanten Umwandlungsreaktionen führte.

• Die Röntgendiffraktometrische Analyse (XRD) ermöglicht zwar die Identifikation verschiedener
notwendigerweise kristalliner Spezies in einer Feststoffmischung, erfordert aber auch eine ver-
gleichsweise hohe Analysezeit und Probenmenge. Unter Verwendung eines Probenträgersmit
Luftschutzkappe, kann sie für die Analyse von Reststoffen, z.B. aus dem Produktsilo herange-
zogen werden, da diese ohnehin in einem nicht quantifizierbaren Zeitraum Weiterreaktionen
ausgesetzt waren. Für die Analyse direkt aus dem Rauchgaskanal entnommener Probenpro-
ben ist diese Analysemethode hingegen ebenso ungeeignet.

• Die Methode der Partikelgitternetzsonde geht gewöhnlich mit kombinierter Rasterelektronen-
mikroskopie und energiedispersiver Röntgenspektroskopie (REM-EDS) einher. Damit werden
Informationen über die Partikelgröße, die Partikelmorphologie und die elementare Zusam-
mensetzung gewonnen. Anhand dieser wurde im Vorprojekt bereits korrigierte Massenanteil-
Verhältnisse von Calcium, Chlor und Schwefel bestimmt, die charakteristisch für bestimmte
Produktspezies sind und damit eine Aussage über deren Bildungswahrscheinlichkeit liefern.
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2.1 Ausgangssituation

Weitere Analysemethoden, die in der Literatur für Feststoffproben häufig herangezogen werden,
sind im Folgenden kurz beschrieben.

• Nass-chemische Analysen gehören zu den Standardanalysen von Rauchgasreinigungsproduk-
ten. Dabei wird die elementare Zusammensetzung bestimmt, die normgemäß zu definierten
Verbindungen (CaO, SiO2 usw.) zusammengerechnet werden. Häufig werden darüber hinaus
auch Größen wie der Ca(OH)2-Anteil, der Kristallwasseranteil oder Glühverlust bestimmt. Auch
die spezifische Oberfläche nach DIN 66132 ist ein häufig analysierter Parameter. Die Probe
wird dabei zerstört. Die Werte liefern zwar Anhaltspunkte, die für den Vergleich verschiede-
ner Proben herangezogen werden können, eine Aussage über die in den Proben tatsächlich
enthaltenen Verbindungen ist aber nicht möglich.

• Induktiv-gekoppelte Plasma Emissionsspektrometrie (ICP-OES) gehört zu den etablierten Ana-
lysemethoden zur Bestimmung der elementaren Zusammensetzung von Proben aller Aggre-
gatzustände. Grundlage ist die Anregung der optischen Emission der zu analysierenden Ele-
mente durch ein ca. 10000K heißes Argon-Plasma. Die Elemente senden als Folge charakteris-
tische elektromagnetische Strahlung aus, die durch einen Detektor erfasst und den Elementen
zugeordnet werden können. Feste Proben werden im Vorfeld zumeist zerkleinert, damit sie als
Aerosol dem Plasma zugeführt werden können [Nölte 2002]. Da es sich um eine zerstörende
Analyse handelt, die keine Information über die Morphologie oder das Vorhandensein von
Produktspezies liefert, wird die Methode hier nicht herangezogen.

• Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) beruht auf der Schwächung der Intensität einer Licht-
quelle infolge der Absorption an einzelnen Atomen in einer Atomwolke. Die Schwächung wird
in Abhängigkeit der Wellenlänge bestimmt. Je höher die Konzentration des zu analysierenden
Elements in der Probe, desto höher die Schwächung der Intensität. Die Probenmüssen in einer
Atomisierungseinheit in einzelne Atome überführt werden. Hierzu wird eine Flamme oder wie
bei ICP-OES ein Plasma herangezogen. AAS ermöglicht häufig nur die Analyse eines bestimm-
ten Elementes, da die Messgeräte auf dieses bestimmte Element kalibriert sind. Mit Blick auf
die speziierende Untersuchung von Rauchgasreinigungsprodukten gelten die gleichen Rand-
bedingungen wie bei ICP-OES, sodass auch diese Analysemethode hier nicht verwendet wird.

• Raman-Spektroskopie liefert wie die Röntgendiffraktometrie nicht die elementare Zusammen-
setzung, sondern ermöglicht eine qualitative und quantitative Aussage über Verbindungen,
die sich in der Probe befinden. Bei der Raman-Spektroskopie wird die feste, pulverige, flüs-
sige oder gasförmige Probe mit monochromatischem Licht bestrahlt. Das gestreuute Licht
zeigt neben der für eine Verbindung charakteristische Frequenz (Rayleigh-Streuung) auch Pha-
senverschiebungen infolge von Rotations-, Schwingungs-, Phonon- oder Spin-Flip-Prozessen,
die in Summe wiederum charakteristisch für eine Verbindung sind [Leipertz 1981]. Vorausset-
zung ist dabei, dass sich die Polarisierbarkeit der Moleküle bei diesen Prozessen ändert. In
der Literatur sind verschiedene Untersuchungen mit Raman-Spektroskopie für relevante Ver-
bindungen zu finden [Baumgartner und Bakker 2010; Prieto-Taboada et al. 2014; Schmid und
Dariz 2014]. Bei komplexen Stoffgemischen gelten die gleichen Randbedingungen, wie bei der
Röntgendiffkratometrie. Überlagern sich die Einzelspektren wird eine gezielte Detektion be-
stimmter Produktspezies schwierig. Nichtsdestotrotz ist die Raman-Spektroskopie, aufgrund
der im Vergleich zur Röntgendiffraktometrie bei optimiertem Aufbau sehr kurzen Analysezeit,
eine vielversprechende Analysemethode, die in weiterführenden Arbeiten näher untersucht
werden sollte.
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2 Einleitung

2.2 Zielsetzung

Die Zielsetzung ergibt sich direkt aus den Ergebnissen des Vorprojekts. Zunächst muss sich die
Methode der Partikelgitternetzsonde, die bereits um eine Konservierungstrategie erweitert wurde,
in der Praxis beweisen (1. Ziel). Etwaige Adaption der Methodik bei der Probenaufbereitung und
Analyse sind in Abhängigkeit der erzielten Ergebnisse vorzunehmen (2. Ziel). Die Beschreibung der
Rauchgasreinigungsanlagen vor dem Hintergrund der ablaufenden Reaktionen während der Chlor-
einbindung anhand der extrahierten Partikel wird dannmöglich, sodass der Effekt vonOptimierungs-
maßnahmen auch auf Partikelebene abgebildet werden kann. Die Übertragung dieser Erkenntnisse
auf andere Rauchgasreinigung offenbart hier das Umweltentlastungspotenzial durch die mögliche
Einsparung an Additiven und zu entsorgenden Reststoffen (3. Ziel).

2.3 Aufgabenstellung

Die Teilaufgabenstellungen sind daher wie folgt definiert:

1. Anhand von detaillierten Untersuchungen des Spektrums an zur Verfügung stehenden Kalkhy-
draten wird die Basis für deren Einsatz in den Messreihen an industriellen Anlagen geschaffen.

2. Die Messreihen selbst sollen zunächst der Validierung der entwickelten Methodik aus Pro-
benahme, -konservierung und -analyse dienen. Anschließend wird eine Bewertung des Nut-
zungsgrades der Additive möglich sein und damit auch die Evaliuierung von Optimierungs-
maßnahmen.

3. Die zusätzliche Bulk-Analyse und Röntgendiffraktometrische Analyse von Reststoffen soll Infor-
mationen über den Hydratisierungsgrad und die Hauptreaktionsspezies liefern und damit den
Einfluss veränderter Rauchgasbedingungen abbilden.

Die Arbeiten innerhalb dieser Teilaufgaben lassen sich wie folgt zusammenfassen:

A Anhand einer erweiterten Literaturrecherche sind zunächst weitere die Chloreinbindung be-
einflussende Teilreaktionen auch anderer Rauchgaskomponenten zu erarbeiten.

B Bewertung von Analysemethoden zur speziierenden Analyse von Rauchgasreinigungsproduk-
te ohne signifikante Verfälschung der Proben

C Evaluierung der Methode der Partikelgitternetzsonde durch Messreihen an industriellen Anla-
gen

C1 Im Mittelpunkt stehen zunächst umfangreiche Messkampagnen unter Variation des kon-
kreten Anlagenaufbaus, der Brennstoffe und damit auch der Rohgasfrachten sowie der
eingesetzten Additive.

C2 Aus diesenMessreihen herauswerden über dieMethode quantifizierbare Vergleichspara-
meter abgeleitet, die in jedem Fall den Vergleich verschiedender Zustände in einer Anlage
und im günstigen Fall auch eine Vergleich verschiedener Anlagen ermöglichen.

D Bewertung der Additivausnutzung der verschiedenen Anlagen und Aufzeigen möglicher Opti-
mierungspotenziale

E Zur Unterstützung und Validierung der Ergebnisse sind speziierende Analysen von Reststoffen
und weiteren Teilströmen anzufertigen. Hierbei ist die Röntgendiffraktometrie vorzuziehen.

8



3 Hauptteil

3.1 Auswertung der REM-EDS-Analyse

Der Einsatz der Partikelgitternetzsonde im Bereich von Abgasreinigungsanlagen, insbesondere bei
trockenen und quasi-trockenen Verfahren, bringt neue Herausforderungen für die anschließende
Analytik mit sich. Die Partikelfracht ist durch das eingedüste Additiv sehr hoch. Auch bei einer ex-
trem kurzen Akkumulationszeit von einer Sekunde, wird sich auf dem Gitternetz häufig mehr als
eine Partikellage bilden. Darüber hinaus zeigen die eingedüsten Additivpartikel in der Regel eine
breitere Partikelgrößenverteilung als zum Beispiel Flugaschepartikel, sodass sich auf den Gitternet-
zen immer ein Konglomerat aus sehr kleinen und vergleichsweise großen Partikeln ablagern wird.
Kleinere Partikel impaktieren dabei unter Umständen in die Oberfläche größere Partikel, sodass de-
ren Identifikation auf dem REM-Bild äußerst schwierig wird. Neben den Additivpartikeln verbleiben
die Flugaschepartikel im Rauchgas. In den wenigsten Fällen werden diese in Müllheiz-, EBS- oder
Biomassekraftwerken im Vorfeld durch einen Filter oder Wäscher separat abgeschieden. Ein Aero-
zyklon kann der Additivdosierung zwar vorgeschaltet sein, jedoch passieren die kleinsten Partikel
diesen und gelangen in den Bereich der Rauchgasreinigung, in der die Abscheidung der saureren
Gase stattfindet. Eine optische Abgrenzung der Additivpartikel wird so zusätzlich erschwert. Ist eine
Unterscheidung von Additiv- und Flugaschepartikel allein aufgrund der Partikelmorphologie daher
nicht möglich, kann die mittels REM-EDS an den jeweiligen Messpunkten bestimmte elementare Zu-
sammensetzung für eine Unterscheidung genutzt werden. Dies geschieht mit dem Wissen, dass ei-
ne Bildung von Mischalkali-Salzen bei den in Abgasreinigungsanlagen typischerweise herrschenden
Temperaturen von unter 170 °C aus thermodynamischer Sicht unwahrscheinlich ist [Robelin und
Chartrand 2011]. Es kann bei Additivpartikeln dementsprechend zu keiner parallelen Detektion von
Calcium und anderen Alkali- oder Erdalkalimetallen in nennenswerten Größenordnungen in einem
Messpunkt kommen. Im Folgenden wird beschrieben, wie die gewonnenen Messdaten gefiltert und
weiterverarbeitet werden, um zu den gesuchten Kenngrößen zur Beurteilung des Additivumsatzes
zu gelangen.

Abbildung 3.1: Belegtes Gitternetz als Beispiel zur Beschreibung der Vorgehensweise bei der Mess-
datenverarbeitung

Zur beispielhaften Beschreibung der Vorgehensweisewird das partikelbeladeneGitternetz in Schnitt-
darstellung aus Abbildung 3.1 herangezogen. Es ist zu erkennen, dass alleinig aufgrund der Partikel-
morphologie keine Aussage zu einer Differenzierung von Additiv- und Flugaschepartikeln gewonnen
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Tabelle
3.1:Beispielhafte

Elem
entarverteilung

einerED
S-Analyse

und
dessen

Korrektur(oben:M
essdaten,M

itte:Chlorkorrigiert,unten:Schw
efelkorrigiert)

M
P

O
N
a

M
g

Al
Si

P
S

Cl
K

Ca
Ti

Cr
M
n

Fe
N
i

Zn
Ba

Sum
m
e

M
essw

erte
1

50.95
0.98

0.31
0.06

0.30
0.08

4.21
15.67

3.33
22.55

0.00
0.13

0.00
0.37

0.05
1.01

0.00
100

2
44.94

1.31
0.20

0.06
0.18

0.00
13.59

8.65
1.40

25.91
0.00

0.16
0.00

0.70
0.00

2.66
0.25

100
3

6.58
0.48

0.10
0.06

0.85
0.14

4.23
5.45

0.69
77.39

0.00
0.62

0.00
1.63

0.20
1.58

0.00
100

4
32.86

0.57
0.35

0.41
1.08

0.00
3.15

23.49
13.68

20.55
0.11

0.11
0.16

0.51
0.00

2.97
0.00

100
5

45.98
0.95

0.08
0.00

0.05
0.10

3.95
4.38

0.71
39.86

0.00
0.56

0.45
1.63

0.27
1.03

0.00
100

6
46.95

2.31
0.68

0.16
0.46

0.19
4.42

17.22
2.78

21.65
0.32

0.00
0.15

0.24
0.00

2.48
0.00

100

Cl-korrigiert
2

51.65
0.00

0.00
0.00

0.21
0.00

15.62
1.76

0.00
29.78

0.00
0.18

0.00
0.80

0.00
0.00

0.00
100

3
7.04

0.00
0.00

0.00
0.91

0.15
4.52

1.97
0.00

82.79
0.00

0.66
0.00

1.74
0.21

0.00
0.00

100
5

49.03
0.00

0.00
0.00

0.05
0.11

4.21
0.98

0.00
42.51

0.00
0.60

0.48
1.74

0.29
0.00

0.00
100

6
58.53

0.00
0.00

0.00
0.57

0.24
5.51

7.27
0.00

26.99
0.40

0.00
0.19

0.30
0.00

0.00
0.00

100

S-korrigiert
2

50.38
0.00

0.00
0.00

0.20
0.00

9.71
9.70

0.00
29.05

0.00
0.18

0.00
0.78

0.00
0.00

0.00
100

3
6.95

0.00
0.00

0.00
0.90

0.15
1.87

5.76
0.00

81.78
0.00

0.66
0.00

1.72
0.21

0.00
0.00

100
5

48.52
0.00

0.00
0.00

0.05
0.11

1.57
4.62

0.00
42.06

0.00
0.59

0.47
1.72

0.28
0.00

0.00
100

6
56.34

0.00
0.00

0.00
0.55

0.23
-4.62

20.67
0.00

25.98
0.38

0.00
0.18

0.29
0.00

0.00
0.00

100

10



3.1 Auswertung der REM-EDS-Analyse

werden kann. Element-Mapswerden für die Auswahl der für die detaillierte Analyse herangezogenen
Messpunkte genutzt. Dabei ist in der Praxis die Erfahrung des Analytikers für die korrekte Auswahl
der Messpunkte von besonderer Bedeutung. Tabelle 3.1 und Abbildung 3.2a zeigen die ermittelte
Elementarverteilung für sechs ausgewählte Messpunkte. Für die weiteren Betrachtungen sind vor
allem die Hauptkomponenten (Ca, Cl, S) von Bedeutung. Sauerstoff wird dabei als Rest zu 100% wei-
ter mit angegeben. Alle weiteren Elemente dürfen maximal bis zu dem Massenanteil vorliegen, der
im Vorfeld bei den unreagierten Kalkhydraten mittels Röntgenfluoreszenzanalyse oder einer EDS-
Messung ermittelt wurde. Bei höheren Verunreinigungen muss davon ausgegangen werden, dass
es sich nicht ausschließlich um ein Additivpartikel handelt. Zu Vereinfachungen werden für das hier
beschriebene Beispiel die weiteren Elemente bis zu einem Massenanteil von drei Prozent toleriert.
Dieser Filter sorgt dafür, dass die Messpunkte 1 und 4 der Tabelle 3.1 für die weitere Datenverar-
beitung nicht herangezogen werden. Auch wenn jede Nebenkomponente nur in geringer Menge
vorhanden ist, zeigt Messpunkt 3 in Abbildung 3.2, dass sie in Summe einen signifikanten Anteil ein-
nehmen können. Da auch die Nebenkomponenten Chlor und Schwefel binden, muss der zu den
Nebenkomponenten gehörenden Chlor- und Schwefelanteil vom detektierten Wert abgezogen wer-
den. Tabelle 3.2 fasst die Korrekturfaktoren zusammen, die in dieser Arbeit herangezogen wurden.
Unter der Annahme, dass alle Nebenkomponenten als chloridische Verbindung vorliegen, zeigen Ta-
belle 3.1 und Abbildung 3.2b das Ergebnis der Korrekturrechnung. Eine vollständige Korrektur der
Nebenkomponenten als sulfatische Verbindung ist ebenfalls in Tabelle 3.1 angegeben. Die Zuord-
nung der Elemente zu sulfatischen oder chloridischen Verbindungen erfolgte über Röntgendiffrakto-
metrische Analysen der Rauchgasreinigungsprodukte. So zeigt Abbildung 3.4 beispielhaft, dass sich
Natrium und Kalium nur als Chlorid detektieren lassen. Weitere Röntgendiffraktometrischen Analy-
sen zeigten, dass Zink, Blei und Barium ebenfalls vornehmlich zu Chloriden reagieren. Für andere
Elemente, wie Aluminium und Magnesium kann keine Aussage getroffen werden, da Verbindungen
dieser wenig bis gar nicht in den Rauchgasreinigungsprodukten ermittelt werden konnten.

Tabelle 3.2: Faktoren für die Korrektur der detektierten Anteile von Chlor und Schwefel für die her-
angezogenen Nebenkomponenten

i j Spezies Xi,j k Spezies Xi,k

Ca
Cl CaCl2 0,5653

S CaSO4 1,1306
Cl Ca(OH)Cl 1000

Na Cl NaCl 0,6485 S Na2SO4 1,4342
Mg Cl MgCl2 0,3428 S MgSO4 0,7581
Al Cl AlCl3 0,2537 S Al2(SO4)3 0,5610
K Cl KCl 1,1030 S K2SO4 2,4392
Zn Cl ZnCl2 0,9221 S ZnSO4 2,0393
Ba Cl BaCl2 1,9370 S BaSO4 4,2835

Eine anschauliche Darstellung der Verteilung von Chlor und Schwefel kann durch eine Normierung
auf die Hauptkomponenten Calcium, Chlor sowie Schwefel und anschließender Darstellung als Drei-
ecksdiagramm (siehe Abbildung 3.3a) gewonnen werden. Durch das Überführen der korrigierten
Messwerte in das binäre System Calcium-Chlor in Abbildung 3.3b bzw. Calcium-Schwefel in Abbil-
dung 3.3c kann der Additivumsatz bewertet werden.

• Wird das System Calcium und Chlor betrachtet, wird die in den jeweiligen Messpunkten detek-
tierte Calciummenge mit der detektierten Schwefelmenge als Anhydrit korrigiert. In der sich
ergebenden Darstellung aus Abbildung 3.3b können die Stöchiometrielinien von CaCl2 ·2H2O
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Abbildung 3.2: Elementarverteilung der als Beispiel zur Beschreibung der Vorgehensweise bei
der Messdatenverarbeitung herangezogenen EDS-Analyse vor und nach der Chlor-
Korrektur
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Abbildung 3.3: Hauptkomponentendiagramme mit den Stöchiometrielinien für die relevanten Reak-
tionsprodukte der trockenen und quasi-trockenen Rauchgasreinigung
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3.2 Anlagenübersicht & Messplan
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Abbildung 3.4: Beispiel für eine Röntgendiffraktometrische Analyse von Rauchgasreinigungsproduk-
ten

und Ca(OH)Cl eingezeichnet werden. Bei einer maximalen Chloreinbindung müssen sich die
korrigierten Messpunkte auf der Stöchiometrielinie von CaCl2 ·2H2O wiederfinden.

• Die Darstellung des Systems Calcium und Schwefel in Abbildung 3.3c erfordert ebenfalls die
Korrektur der detektierten Calciummenge - in diesem Fall mit der Menge an Chlor. Diese Kor-
rektur erfolgt unter der Annahme, dass Calcium und Chlor entweder als CaCl2 ·2H2O oder als
Ca(OH)Clmiteinander reagiert haben.Mit zunehmendemAdditivumsatzmüssen sich dieMess-
punkte den Stöchiometrielinien annähern. Wird die Stöchiometrielinie deutlich unterschritten,
kann davon ausgegangen, dass die falschen Calcium-Chlor-Verbindung angenommen worden
ist. Diese Spezies kann an dem Messpunkt dementsprechend nicht vorliegen.

3.2 Anlagenübersicht & Messplan

Für die Erprobung der Methode zur Beschreibung und Optimierung der Rauchgasreinigung anhand
von Additiv-Probenwurden insgesamt vier Anlagen herangezogen. Die Anlagen verfügten dabei über
ein unterschiedliches Maß an zusätzlicher Messtechnik, die für die Auswertung herangezogen wer-
den kann. Darüber hinaus war es nicht möglich an jeder Anlage die gleich Anzahl an Zugängen in
den Rauchgaskanal zu erhalten. Tabelle 3.3 stellt die Anlagen inklusiver der wichtigsten Randbe-
dingungen für die Messreihen gegenüber. Die Anlagen wurden dabei zeitlich nicht in der genannten

Tabelle 3.3: Übersicht der in den Messreihen untersuchten Anlagen

Anlage 1 Anlage 2 Anlage 3 Anlage 4

Brennstoff Abfall Altholz Ersatzbrennstoff Abfall
Art der Rauchgasreinigung einstufig einstufig mehrstufig mehrstufig

quasi-trocken trocken trocken kombiniert
Additiv-Rezirkulation nein ja ja ja
Anzahl der Partikelmessstellen 1 5 5 3
Anzahl der Gasmessstellen 0 2 4 2
Anzahl der Additive 1 5 1 1
auswertbare Bulkproben nein ja nein ja
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3 Hauptteil

Reihenfolge abgearbeitet, sondern vielmehr entsprechend des folgendenMessplans aus Tabelle 3.4.

Tabelle 3.4: Messplan (die angegebenen Zeiträume umfassen alleinig die Vorbereitung, Durchfüh-
rung und Auswertung der Messungen)

2017 2018 2019
Anlage 11 12 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1 2

1 Normal-
betrieb

2 Normal- Additiv-Vergleich &
betrieb Provokationsfahrten

3

4

2019 2020
Anlage 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1 2 3 4 5

1

2 Betrieb nach
Optimierung

3 Normal
betrieb

4 Normal
betrieb

3.3 Thermische Abfallbehandlung mit quasi-trockener
Rauchgasreinigung (Anlage 1)

Die Abfallverbrennung erfolgt auf einem Vorschubrost. Zur Reduzierung von NOX-Emissionen ist ei-
ne SNCR-Anlage am Ende des ersten Zugs installiert. Die weitere Rauchgasreinigung setzt nach dem
Economizer an und besteht aus einem Sprühabsorber, einem Flugstromreaktor und einemGewebe-
filter. Es wird kein Sorbens zurückgeführt. Der Anlagenaufbau ist in Abbildung 3.5 als vereinfachtes
Fließschema abgebildet.

Sprühabsorber

Reststoffsilo

Gewebefilter

Additiv
Rauchgas

Flugstromreaktor

vom
ECO

Kalkmilch

1

1 Messstelle

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Rauchgasreinigung (Anlage 1)
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3.3 Thermische Abfallbehandlung mit quasi-trockener Rauchgasreinigung (Anlage 1)

(a) Draufsicht (b) Draufsicht (c) Schnittbild

(d) Detail 1 (e) Detail 2 (f) Detail 3

Abbildung 3.6: REM-Aufnahmen des Additivs an Messstelle 1 (Anlage 1)

(a) Element-Map von Abbildung 3.6d

(b) Element-Map von Abbildung 3.6e

Abbildung 3.7: Element-Maps der REM-Aufnahmen aus Abbildung 3.6
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Abbildung 3.8: Hauptkomponentendiagramme für die Messstelle vor dem Eintritt in den Gewebefil-
ter (Anlage 1)

Abbildung 3.6 zeigt REM-Aufnahmen der belegten Partikelgitternetze, die vor dem Gewebefilter ent-
nommen wurden. In den Schnittbildern sind stark zerklüftete Partikel zu erkennen. Diese Partikel-
struktur entsteht durch eine große Menge an interpartikulärem und interkristallinem Wasser, wel-
ches durch das Vakuum im Rasterelektronenmikroskop schlagartig aus den Partikeln entzogen wird.
Die extrahierten Partikel erreichen Größen von 10µm–30µm. Der Partikelkern wirkt stärker zerklüf-
tet als der Partikelrand. Der unreagierte Partikelkern muss demnach mehr interkristallines Wasser
enthalten als die Reaktionsprodukte am Partikelrand. Die EDS-Analyse ist als Element-Map in Abbil-
dung 3.7 zu sehen. Calcium durchzieht das gesamte Partikel. Chlor und Schwefel bilden einen Saum,
wobei die Reaktionsfront des Chlors deutlich weiter im Partikelinneren liegt als jene des Schwefels.
Die unterschiedliche Ausprägung der Fronten ist die Folge der in Abschnitt 2.1 beschriebenen kine-
tischen Randbedingungen. HCl zeigt insgesamt eine höhere Reaktionsgeschwindigkeit.
Das Hauptkomponentendiagramm in Abbildung 3.8a bestätigt zunächst den Eindruck der Element-
Maps. Die Messpunkte zeigen einen gegenüber dem Chloranteil geringen Schwefelanteil bei insge-
samt hohen Calciumanteilen. Obwohl das Additiv bereits den Sprühabsorber und Flugstromreaktor
passiert hat, liegt die Hälfte der Messpunkte noch weit von den Stöchiometrielinien entfernt. Auch
die Aufschlüsselung in die binären Systeme in Abbildung 3.8b und Abbildung 3.8c kann keine Aussa-
ge darüber liefern, um welche Verbindung es sich bei den gebildeten Reaktionsprodukten konkret
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3.4 Biomasse-Heizkraftwerk mit trockener Rauchgasreinigung (Anlage 2)

handelt. Die Messpunkte, die entsprechend Abbildung 3.6 direkt in dem Reaktionssaum gelegt wur-
den, zeigen Ca-Cl-Verhältnisse, die eher auf Ca(OH)Cl hinweisen. Die Reaktionsfront war an diesen
Stellen jedoch noch nicht weit fortgeschritten.
Weitere Messstellen innerhalb der Rauchgasreinigung waren an diesem Standort nicht vorhanden.
Darüber hinaus wurden weder vom Additiv noch vom Reststoff Proben analysiert werden, sodass
keine weitere Aussage über den Reaktionsverlauf möglich ist. Die Messung zeigt jedoch, dass die
entwickelte Methodik grundsätzlich herangezogen werden kann, um Informationen aus der Rauch-
gasreinigung anhand der extrahierten Partikel abzuleiten.

3.4 Biomasse-Heizkraftwerk mit trockener Rauchgasreinigung
(Anlage 2)

Das Biomasse-Heizkraftwerk nutzt Altholz als Brennstoff. Die Verbrennung erfolgt auf einem Vor-
schubrost. Das Rauchgas wird über einen Vertikalzug geleitet, an dessen Ende Harnstoff zur Redu-
zierung der NOX-Emissionen eingedüst wird. Es schließt sich die konvektive Wärmeauskopplung in
einem Horizontalzug an, gefolgt von der Rauchgasreinigung. Deren Aufbau ist in Abbildung 3.9 sche-
matisch dargestellt. Die erste Reinigungsstufe sind zwei parallel geschaltete Aerozyklone hinter dem
Economizer. Diese scheiden grobe Flugaschepartikel ab. Das Kalkhydratadditiv wird danach am Ein-
tritt des Flugstromreaktors eingedüst. Des weiteren wird Rezirkulat am Ende des Flugstromreaktors
eingedüst. Dabei handelt es sich um das partiell reagierte Additiv, welches am vierstufigen Gewe-
befilter abgeschieden wird. Die Zufuhr von frischem Additiv und die Ausschleusung von reagiertem
Additiv wurden während der Messkampagnen über die Reingas-Emissionsmessung gesteuert. Bei
geringen Emissionen kann daher zum Teil auf die Eindüsung von frischem Kalkhydrat verzichtet
werden, wenn das Rezirkulat noch ausreichend Aufnahmekapazität hat. Das Rauchgas verlässt an-
schließend die Anlage über den Kamin, in welchem die Konzentration der Rauchgaskomponenten
für die Dokumentation der Emissionsdaten gemessen werden.

vom Economizer
Flugasche-Silo

Aerozyklon Flugstromreaktor

frisches Kalkhydrat

Gewebefilter

Rauchgasreinigungsprodukte

Rezirkulat

1 2

3

4

Rauchgas
Additiv

1 Messstelle

RoG

ReGRoG

ReG

Rohgas

Reingas

5

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Rauchgasreinigung mit eingezeichnetem Rauchgas-
und Additivweg sowie den Messstellen zur Partikelentnahme (Anlage 2)

Zur Untersuchung der eingedüsten Additivpartikel wurden an fünf Positionen des Abgasstranges
Partikel extrahiert.
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1. direkt nach der Kalkhydrateindüsung

2. auf der Hälfte der Flugstrecke im Flugstromreaktor

3. unmittelbar vor der Eindüsung des Rezirkulats vor dem Eintritt in den Gewebefilter

4. unmittelbar nach der Eindüsung des Rezirkulats vor dem Eintritt in den Gewebefilter

5. im Kamin (nur mit der gekühlten Sonde)

Zur Beurteilung der Abscheidungsleistung der Rauchgasreinigung ist darüber hinaus die Messung
der Gaszusammensetzung erforderlich. Dazu wurde einerseits die Emissionsmessung im Kamin be-
reitgestellt. Eine weitere Gasmessung wurde am Eingang des Flugstromreaktors installiert. Zum Ein-
satz kam dabei ein Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (FT-IR) DX4000 der Fa. Gasmet. Auf
diese Messstelle konnte jedoch nur während der weiter unten dargestellten bilanzierenden Unter-
suchung zurückgegriffen werden.

3.4.1 Reaktionsverlauf im Flugstromreaktor

Der Flugstromreaktor ist der erste Apparat der sorptiven Rauchgasreinigung an dem es zur Gas-
Feststoff-Reaktionen zwischen den sauren Gaskomponenten und dem eingedüsten Additiv kommt.
Dies führt zur Frage, in welchemUmfang die Reaktionen innerhalb der vergleichsweise geringen Ver-
weilzeit, die hier vorliegt, ablaufen. Um den Einfluss auf die Additivpartikel zu untersuchen, wurde
daher zunächst die Rezirkulation unterbrochen, sodass entlang der drei Messstellen im Flugstromre-
aktor nur eingedüstes, frisches Additiv gemessenwird. Abbildung 3.10 zeigt die REM-Aufnahmen von
Proben an den drei Positionen. Zunächst zeigen sich deutlich kleinere Partikel als in der thermischen
Abfallbehandlung zuvor. Außerdem ist die Partikelbeladung an der dritten Position vergleichsweise
gering. Eine gezielte Analyse von Partikelkern und dem Randbereich der Partikel ist aufgrund der
geringen Partikelgröße nicht möglich. Vielmehr muss die Auswertestrategie herangezogen werden,
die in Abschnitt 3.1 dargestellt ist.

(a) Position 1 (b) Position 2 (c) Position 3

Abbildung 3.10: REM-Aufnahmen der beladenen Gitternetze aus dem Flugstromreaktor (Anlage 2)

Die aus den REM-Aufnahmen abgeleiteten Elementarverteilungen für die einzelnen Positionen zeigt
Abbildung 3.11. Die dominant vorliegenden Elemente sind Calciumund Sauerstoff. Chlor und Schwe-
fel sind in geringem Maße vorhanden. Dies ist plausibel, da in den Flugstromreaktor nur frisches
Kalkhydrat eingedüst wurde. Andere Elemente sind nur in Spuren detektierbar und lassen sich auf
die im Aerozyklon nicht abgeschiedenen Flugaschepartikel zurückführen. Durch die Überführung
der Elementarverteilung in das Hauptkomponentendiagramm in Abbildung 3.12 kann der Reakti-
onsfortschritt erstmalig bewertet werden.

• Die Messpunkte liegen, charakteristisch für wenig reagiertes Kalkhydrat, in der oberen Ecke
des Diagramms.
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Abbildung 3.11: Elementarverteilung der Additivpartikel an unterschiedlichen Positionen im Flug-
stromreaktor (Anlage 2)
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Abbildung 3.12: Hauptkomponentendiagramm für drei Messstellen entlang des Flugstromreaktors
(Anlage 2)

• Eine Annährung an die Stöchiometrielinien der reinen Reaktionsprodukte zeigt sich in keinem
Punkt.

• DieMesspunkte liegen dominant an der linken Seite des Diagramms. Die Einbindung von Chlor
läuft bereits ab, wohingegen eine Schwefeleinbindung noch nicht stattfindet.

• Den höchsten Reaktionsfortschritt zeigen die Messpunkte an Position 2. Dies ist zunächst un-
plausibel, kann aber auf die mit der Methode einhergehenden Streuung zurückgeführt wer-
den.

Dem Vorgehen in Abschnitt 3.1 folgend, würde sich die Darstellung der Hauptkomponenten als
binäre Systeme anschließen. Aufgrund des insgesamt geringen Reaktionsfortschritt ist damit kein
weiterer Erkenntnisgewinn verbunden, sodass darauf verzichtet wird.
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3.4.2 Bilanzierende Untersuchung des am Kraftwerk standardmäßig
eingesetzten Kalkhydrates

Zur Beurteilung der Effizienz der Rauchgasreinigung an diesem spezifischen Standort wurde eine
Prozessbilanzierung mit den Partikelanalysen kombiniert. Ziel war es dabei Information über den
Normalbetrieb zu erhalten. Der Betrachtungszeitraum umfasste 38 Stunden.
Die Verringerung der Konzentration von Schadgasen ist bei der Effizienzbeurteilung von Rauchgas-
reinigungen ein wichtiger Faktor. Abbildung 3.13 stellt die Konzentration ausgewählter Gase vor dem
Eintritt in den Flugstromreaktor und im Kamin gegenüber. Die Rohgaswerte wurde mit der bereits
erwähnten FT-IR-Messung bestimmt. Die Reingaswerte entstammen der kontinuierlichen Emissions-
messung. Im Rohgas war die Bestimmung von Sauerstoff nicht möglich. In den Betrachtungen muss
daher davon ausgegangen werden, dass der Eintrag von Umgebungsluft in die Rauchgasreinigung
vernachlässigbar klein ist. Für die in dieser Arbeit im Mittelpunkt stehenden Komponenten beträgt
der Abscheidegrad 90,4% beim HCl und 91,6% beim SO2.
Effizient ist die Rauchgasreinigung nur, wenn sie diese hohen Abscheidegrade mit einem möglichst
geringen Additiv-Brennstoff-Verhältnis realisieren kann. Die eingesetzte Additiv-Menge ist nicht di-
rekt bestimmbar, da das Additiv-Silo über keine Waage verfügt. Gemessen wird jedoch der prozen-
tuale Silofüllstand. Auf Basis der letzten beiden Silobefüllungen wurde ein Faktor errechnet, der den
prozentualen Füllstand in einen Massenstrom umrechnet. Dabei muss davon ausgegangen werden,
dass der Füllstand linear mit der entnommenen Additiv-Menge abnimmt. Die dieser Berechnung zu-
grunde liegendenWerte zeigt Tabelle 3.5. Im Ergebnis nimmt der Füllstand um ein Prozent ab, wenn
148,84 kg Additiv verbraucht worden sind. Auch der Brennstoffeinsatz ist für diesen kurzen Betrach-
tungszeitraum nicht direkt, z.B. aus der Annahmewaage, bestimmbar. Anhand von Betriebsdaten
kann er jedoch mittels Online-Bilanzierung berechnet werden. Der grundlegende Ansatz dieses Ver-
fahrens ist eine rückwärtsgerichete Verbrennungsrechnung. Detaillierte Informationen sind in der
Literatur zu finden [Horeni 2007; Widder et al. 2019]. Abbildung 3.14 fasst den Brennstoffeintrag
als Ergebnis dieser Berechnung und den Additiv-Einsatz für den Betrachtungszeitraum zusammen.
Aus beiden lässt sich ein mittleres Additiv-Brennstoff-Verhältnis von 1,97 kg t−1 berechnen.

Tabelle 3.5: Ermittlung des Füllstandumrechnungsfaktors anhand von zwei Silobefüllungen vor und
nach der Messkampagne (Anlage 2)

Füllstand in % Massezufuhr Füllstandsfaktor
Befüllung vorher hinterher in kg in kg%−1

1 13 96 12100 145,78
2 14 95 11980 147,90

Mittelwert 146,84

Zur Erweiterung dieser Erkenntnisse wurden Partikelproben an folgenden Stellen entnommen:

• Reststoff direkt aus dem Reststoffsilo

• Abwurf der Gewebefilter aus der Sammelschnecke (Rezirkulat)

• Additivpartikel aus dem Rauchgaskanal vor Eintritt in den Gewebefiltern mittels Partikelgitter-
netzsonde

Reststoff und Rezirkulat wurden in einem geschlossenen Gefäß bei geringer Temperatur und Luft-
feuchte gelagert. Die mit der PGNS extrahierten Partikelproben wurden entsprechend des zuvor
beschriebenen Methodik konserviert, aufbereitet und analysiert.
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3.4 Biomasse-Heizkraftwerk mit trockener Rauchgasreinigung (Anlage 2)
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Abbildung 3.13: Ergebnis der Messung der Konzentration verschiedener Gase im Roh- und Reingas
zur Prozess-Bilanzierung (Anlage 2)
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Abbildung 3.14: Verlauf der während der Bilanzierung eingesetzten Massenströme (Anlage 2)

(a) Position 1 (b) Position 2

Abbildung 3.15: REM-Aufnahmen extrahierter Partikel während bilanzierenden Untersuchung (Anla-
ge 2)

Der Methodik folgend steht zunächst die Partikelmorphologie im Vordergrund. Abbildung 3.15 zeigt
dominant sehr kleine Partikel mit einem Durchmesser von wenigen Mikrometern oder weniger. Die
in Tabelle 3.6 angegebenen Kenngrößen der Partikelgrößenverteilung des Additivs lassen jedoch
auch größere Partikel vermuten. Um eine valide Aussage über die Größe der Partikel im Prozess tref-
fen zu können, wurden die Partikelgrößenverteilungen des Rezirkulats und des Reststoffs bestimmt.
Die Bestimmung erfolgte nach demPrinzip der Laserbeugung unter Verwendung desHelos-Systems
der Fa. Sympatec in Kombinationmit einem Rodos-Dispergierer bei einem Arbeitsdruck von 0,3MPa
im Partikelzentrum der Professur für Mechanische Verfahrenstechnik der TU Dresden. Die ebenfalls
auf das Partikelvolumen bezogenen Kenngrößen der jeweiligen Verteilungen finden sich wiederum
in Tabelle 3.6. Im Vergleich zum Additiv sind Rezirkulat und Reststoff insgesamt größer. Die gebilde-
ten Produkte durch die Reaktionen in der Rauchgasreinigung haben ein höheres molares Volumen,
sodass die Partikel mit zunehmendem Additiv-Umsatz wachsen müssen. Die Partikel des Rezirku-
lats sind größer als die Partikel des Reststoffs. Da die Reaktion im Reststoff weiter fortgeschritten
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3.4 Biomasse-Heizkraftwerk mit trockener Rauchgasreinigung (Anlage 2)
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Abbildung 3.16: Anzahl bezogene Partikelgrößenverteilung von Rezirkulat und Reststoff (Anlage 2)

Tabelle 3.6: Parameter des eingesetzten Kalkhydrats, Rezirkulats und Reststoffs (Anlage 2)

Additiv Rezirkulat Reststoff

spezif. Oberfläche 35 – 42 - - m2 g−1

d3,10 1,54 2,42 2,03 µm
d3,50 5,80 7,12 6,36 µm
d3,90 19,5 25,28 24,02 µm

sein sollte, ist dieser Befund zunächst unplausibel. Infolge mechanischer Beanspruchung in den
Fördereinrichtungen auf dem Weg von der Sammelleitung unterhalb des Gewebefilter bis in das
Reststoffsilo, kann es zu einer Verkleinerung der Partikel kommen. Die Rezirkulation der Partikel in
den Prozess erfolgt pneumetisch und somit mit geringerer mechanischer Belastung.
Auf der Partikelgitternetzsonde kommen Volumeneffekte jedoch nicht zum tragen, da die REM-Auf-
nahme Partikel eher entsprechend ihrer Anzahl abbildet. Die gemessenen Partikelgrößenverteilun-
gen wurden daher in eine auf die Partikelanzahl bezogene Verteilung umgerechnet. Diese sind in
Abbildung 3.16 zu sehen. 90 Prozent der Partikel sind beim Rezirkulat kleiner als 4,8µm und beim
Reststoff kleiner als 4,1µm. Die Wahrscheinlichkeit innerhalb der extrem kurzen Akkumulationszeit
Partikel mit Durchmessern oberhalb dieser Werte auf dem Gitternetz abzuscheiden ist also sehr
gering. Die REM-Aufnahmen sind somit plausibel.
Die oben beschriebene hohe Abscheideeffizienz muss sich in den Partikel wiederfinden. Aufgrund
der geringen Partikelgröße ist eineUnterscheidung von unreagiertemPartikelkern und einer sich um
diesen ausbildenden Produktschicht nicht möglich. In den EDS-Messpunkten werden sich also be-
reitsmittlere Zusammensetzungen aus ganzen oder sogarmehreren Partikeln ergeben. Zur Auswer-
tungwerden die abgeleitetenHauptkomponentendiagrammen herangezogen, die in Abbildung 3.17
dargestellt sind. Abbildung 3.17a bestätigt zunächst die hohe Effizienz der Rauchgasreinigung. Der
Reaktionsfortschritt in den Partikeln ist hoch. Die Messpunkte befinden sich in der Mitte des Haupt-
kompontendiagramms, zum Teil sehr nah an den Stöchiometrielinie von Ca(OH)Cl, CaCl2 ·2H2O und
CaSO4. Im binären System Calcium-Chlor in Abbildung 3.17b sindmehr Messpunkte in der Nähe der
Stöchiometrielinie von Ca(OH)Cl. Durch die geringe Partikelgröße können unreagiertes Ca(OH)2 und
gebildetes CaCl2 ·2H2O zusammen jedoch als Ca(OH)Cl erscheinen, sodass keine eindeutige Aussa-
ge möglich ist. In Abbildung 3.17c ist hingegen das binäre System Calcium-Schwefel dargestellt. Hier
zeigt sich, dass eine Korrektur der Calcium-Chlor-Spezies als Ca(OH)Cl an mindestens sechs Mess-
punkten zum starken Unterschreiten der Stöchiometrielinie von CaSO4 führt. Dies ist als äußerst
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Abbildung 3.17: Hauptkomponentendiagramme während der bilanzierenden Untersuchung der
Rauchgasreinigung (Anlage 2)

unwahrscheinlich zu werten. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass CaCl2 ·2H2O die do-
minierend vorliegende Calcium-Chlor-Spezies ist.
Abbildung 3.18 zeigt das Diffraktogramm des Sorbens. Als Hauptkomponenten zeigen sich CaSO4,
CaCl2 ·2H2O, Ca(OH)Cl und CaCO3. Das Edukt Ca(OH)2 ist kaum noch sichtbar. Dies spricht für einen
hohen Ausnutzungsgrad des Additivs und bestätigt die Ergebnisse der Beprobungmit der Partikelgi-
tternetzsonde. Ebenso werden KCl und NaCl detektiert. Eine Vielzahl signifikanter Peaks kann keiner
Spezies zugeordnet werden, wodurch eine quantitative Analyse nicht möglich ist. Die Ergebnisse der
Röntgenfluoreszenzanalyse aus Tabelle 3.7 zeigen ebenfalls hohe Chlor- und Schwefelmengen im
Verhältnis zum Calciumanteil. Darüber hinaus sind signifikante Anteile an Natrium und Kalium zu
sehen, die die Ergebnisse der Röntgendiffraktometrie bestätigen. Es zeigt sich aber auch ein hoher
Anteil an Zink, das vom Röntgendiffraktometer in keiner Spezies detektiert wurde. Möglicherweise
ist Zink nichtsdestotrotz die Ursache für die nicht zugeordneten Peaks.
Das Diffraktogramm des Reststoffes zeigt Abbildung 3.19. Neben den bereits im Sorbens zugeord-
neten Komponten findet sich hier auch ZnCl2. Es bleiben jedoch weiterhin zahlreiche Peaks ohne
Zuordnung übrig, die eine quantitative Auswertung unmöglich machen. Die Ergebnisse der Rönt-
genfluoreszenzanalyse zeigt erneut Tabelle 3.7. Mit Blick auf die im Verhältnis nochmal höheren
Anteile an Schwefel und Chlor bei gleichzeitig geringeren Anteilen von Natrium, Kalium und Zink ist
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3.4 Biomasse-Heizkraftwerk mit trockener Rauchgasreinigung (Anlage 2)
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Abbildung 3.18: Diffraktogramm des Sorbens (Anlage 2, Bruker D8 Eco, Methode: 2�min=10°,
2�max=70°, ��=0,015°, t�=0,5 s)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
0

2

4

6

8

10

12

2� in °

CP
S
in

s−
1

Ca(OH)2
CaCl2 ·2H2O
Ca(OH)Cl
CaSO4
CaCO3
KCl
NaCl
ZnCl2

Abbildung 3.19: Diffraktogramm des Restoffs (Anlage 2, Bruker D8 Eco, Methode: 2�min=10°,
2�max=70°, ��=0,015°, t�=0,5 s)

eine nochmals gesteigerter Additivumsatz im Reststoff erkennbar. Außerdem zeigt die Tabelle ein
errechnetes Calcium-Chlor-Verhältnis für das Sorbens und den Reststoff. Dessen Berechnung folgt
der Vorgehensweise bei der Auswertung der EDS-Analysen der belegten Partikelgitternetze (vgl. Ab-
schnitt 3.1). Der Anteil aller Chlorid bildenden Elemente, mit Außnahme von Calcium, wird in einen
äquivalenten Chloranteil umgerechnet und vomdetektierten Chloranteil abgezogen. Gleiches gilt für
den Calciumanteil, der in Form eines Sulfates in der Probe vorliegt. Die auf diese Weise korrigierten
Calcium- und Chloranteile werden ins Verhältnis gesetzt und ergeben den in der Tabelle angegeben
Wert. Für reines CaCl2 ·2H2O liefert die RFA ein Calcium-Chlor-Verhältnis von 1,658. Wird dieses als
ein Umsatz von 100% definiert, erhält man über den Dreisatz den ebenfalls in Tabelle 3.7 ange-
gebenen Additivumsatz. Erwartungsgemäß wird im Reststoff ein höherer Umsatz berechnet als im
Sorbens.
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3 Hauptteil

Tabelle 3.7: Ergebnisse der Röntgenfluoreszenzanalyse mit errechnetem Calcium-Chlor-Verhältnis
und dem Vergleich zu dem gemittelten Werten aus den PGNS-Analysen (Anlage 2)

Massenanteil der Komponenten in Ma.-%

Na Mg Al Si S Cl K Ca Ti
Sorbens 1,567 0,750 0,643 1,461 9,298 8,184 7,534 27,598 1,563
Reststoff 1,711 0,638 0,557 1,119 7,688 10,649 8,101 29,887 1,720

Fe Zn Pb Rest Ca/Cl Umsatz in %
Sorbens 1,362 8,320 1,365 1,924 2,643 62,73
Reststoff 0,951 6,972 1,244 2,498 2,336 70,98

3.4.3 Vergleichende Untersuchung verschiedener Kalkhydrate

Um verschiedene Kalkhydrate vergleichend zu untersuchen, wurde am Standort des Biomasse-Heiz-
kraftwerkes ein Probensilo mit einem Fassungsvermögen von ca. fünf Tonnen aufgestellt. Dadurch
war es möglich die in Tabelle 3.8 zusammengestellten Kalkhydrate über einen Zeitraum von jeweils
einer Woche unter annähernd gleichen Bedingungen zu testen.

Tabelle 3.8: Gegenüberstellung der wichtigsten Eigenschaften der Kalkhydrate (Anlage 2)

Additiv 1 Additiv 2 Additiv 3 Additiv 4

d10/d50/d90 µm 2,84 / 11,34 /
21,77

0,91 / 3,42 /
38,18

0,97 / 3,39 /
9,98

1,66 / 9,46 /
33,23

massenspez.
Oberfläche m2 g−1 18,4 18,1 17,8 18,0

Kalk als
Ca(OH)2

Ma.-% 97,2 97,0 88,2 93,1

Kristallwasser Ma.-% 24,0 23,7 21,8 22,4

Tabelle 3.9: normierte Ergebnisse der Röntgenfloureszenzanalyse der Kalkhydrate (Anlage 2)

Additiv Mg Al Si Ca Fe Sn Sonstige

1 0,317 0,023 0,062 95,230 0,076 0,127 4,165
2 0,378 0,029 0,067 95,306 0,060 0,117 4,044
3 1,716 0,230 0,591 93,085 0,356 0,021 3,956
4 0,302 0,124 0,239 94,806 0,463 0,050 4,016

Der vergleichenden Untersuchung der Kalkhydrate lag ein fester Ablauf zu Grunde:

• Im Vorfeld der Messungen wurde die Rauchgasreinigung für sechs Stunden ausschließlich mit
Frischadditiv betrieben. Die Rezirkulation von teilweise reagiertem Additiv war deaktiviert, so-
dass dieses über das Rauchgasreinigungsproduktsilo aus dem Prozess ausgetragen wurde.
Ziel war es zu Beginn der Messung eine möglichst hohe Menge an unreagiertem Kalkhydrat in
Rauchgasreinigung vorliegen zu haben.

• Anschließend wurde die Frischadditiv-Dosierung deaktiviert und der Prozess ausschließlich
mit rezirkuliertem Sorbens betrieben. Auf diese Art und Weise wird eine Aufkonzentrierung
des sauren Gaskomponenten im Additiv sichtbar. Der Zeitpunkt der Umschaltung ist in den
folgenden Diagrammen mit 0 h gekennzeichnet.
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3.4 Biomasse-Heizkraftwerk mit trockener Rauchgasreinigung (Anlage 2)

0

10

20
kein Frischadditiv

Ko
nz

en
tr
at
io
n

in
m
g
m

−3 tr
.

HCl

12
:0
0

14
:2
4

16
:4
8

19
:1
2

21
:3
6

00
:0
0

02
:2
4

04
:4
8

07
:1
2

09
:3
6

12
:0
0

14
:2
4

16
:4
8

19
:1
2

0

20

40

60

Zeit

Ko
nz

en
tr
at
io
n

in
m
g
m

−3 tr
.

SO2

Abbildung 3.20: Verlauf der Reingaskonzentrationen und Additiv-Dosierung während der Provokati-
onsfahrten (Anlage 2, Beispiel)
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Abbildung 3.21: Hauptkomponentendiagramme für die vergleichende Untersuchung verschiedener
Kalkhydrate (Anlage 2)
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• Die Aufkonzentrierung bei deaktivierter Frischadditiv-Dosierung wurde solange aufrechterhal-
ten bis die zulässigen Halbstunden- oder Tagesmittelwerte der reingasseitigen Emissionsmes-
sung drohten überschritten zu werden. Mit dem erneuten Einschalten der Frischadditivdosie-
rung war der Aufkonzentrierungszyklus beendet.

0 10 20

0

20

40

60

Ca(O
H)Cl

CaCl2 · 2 H2O

korrigiertes Chlor in Ma.-%

ko
rr
ig
ie
rt
es

Ca
lc
iu
m

in
M
a.
-% 0 h 15h 18h

(a) Additiv 1

0 10 20

0

20

40

60

Ca(O
H)Cl

CaCl2 · 2 H2O

korrigiertes Chlor in Ma.-%

ko
rr
ig
ie
rt
es

Ca
lc
iu
m

in
M
a.
-% 0 h 3 h 22h

(b) Additiv 2

0 10 20

0

20

40

60

Ca(O
H)Cl

CaCl2 · 2 H2O

korrigiertes Chlor in Ma.-%

ko
rr
ig
ie
rt
es

Ca
lc
iu
m

in
M
a.
-% 0 h 2 h 22h

(c) Additiv 3

0 10 20

0

20

40

60

Ca(O
H)Cl

CaCl2 · 2 H2O

korrigiertes Chlor in Ma.-%

ko
rr
ig
ie
rt
es

Ca
lc
iu
m

in
M
a.
-% 0 h 2 h 22h

(d) Additiv 4

Abbildung 3.22: Ca-Cl-Verteilungsdiagramm für die vergleichende Untersuchung verschiedener
Kalkhydrate (Anlage 2)

Betrachtet werden zunächst Calcium, Chlor und Schwefel im Hauptkomponentendiagramm in Abbil-
dung 3.21. Unabhängig vom Additiv liegen die Messpunkte zu Beginn der Aufkonzentrierung in der
oberen Ecke, da sich dominant unreagiertes Calciumhydroxid in den extrahierten Partikelproben be-
findet. Im Laufe des Prozesseswandern dieMesspunkte in Richtung der Basis des Diagramms. Dabei
verbleiben sie zunächst am linkenDreiecksschenkel, da aufgrundder besseren Kinetik bevorzugt HCl
mit dem Kalkhydrat reagiert. Die reingasseitigen Chloremissionen sind in diesem Fall nahezu Null.
Anschließend wandern die Messpunkte in die Mitte des Diagramms. Wie Abbildung 3.20 beispielhaft
zeigt, beginnt zu diesem Zeitpunkt die HCl-Konzentration im Reingas zu steigen. Durch die sich bil-
dende Produktschicht aus Chloriden verringert sich die Triebkraft für den Stofftransport in Richtung
des unreagierten Partikelkern allmählich, sodass sich verhältnismäßig weniger Chlor am Kalkhydrat
anlagert, obwohl dessen Reaktionskinetik im Vergleich zum SO2 besser ist. Wie die reingasseitigen
Emissionen zeigen wird letzteres jetzt besser vom Additiv aufgenommen, da sich die Konzentration
von SO2 verringert. Dabei ist sehr unwahrscheinlich, dass die schwächere Säure (SO2) die stärkere
Säure (HCl) aus dessen Salz verdrängt. In der Literatur wird häufig die Bildung von Hydrathüllen an
den Chloriden diskutiert, die eine Aufnahme von SO2 verbessern, die sich aufgrund der geringen
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3.4 Biomasse-Heizkraftwerk mit trockener Rauchgasreinigung (Anlage 2)

Partikelgröße in den REM-Aufnahmen nicht sichtbar sind, insofern sie als Hydrathüllen auf den Par-
tikel nach der Extraktion überhaupt erhalten bleiben würden. [Karpf und Duetge 2006].
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Abbildung 3.23: Ca-S-Verteilungsdiagramm für die vergleichende Untersuchung verschiedener Kalk-
hydrate (Anlage 2, die Korrektur des Calciums erfolgte für die mit gekennzeichne-
ten Punkte als CaCl2 ·2H2O und für diemit gekennzeichneten Punkte als Ca(OH)Cl)

Eine Überführung der Messdaten in eine Darstellung der binären Gemische aus Calcium und Chlor
beziehungsweise Calcium und Schwefel liefert weitere Informationen über den Prozessverlauf. Das
binäre System aus Calcium und Chlor ist in Abbildung 3.22 dargestellt. Durch die hoheMenge an un-
reagiertem Chlor finden sich die Messpunkte zu Beginn der Aufkonzentrierung bei geringen Chlor-
und hohen Calciumgehalten wieder. Mit zunehmender Aufkonzentrierungszeit verschieben sich die
Messpunkte in Richtung der Stöchiometrielinien. Additiv 1 nähert sich gegen Ende der Aufkonzen-
trierungszeit der Stöchimetrielinie von Ca(OH)Cl an. Additiv 2 ist auch nach 20 Stunden weit von den
Stöchiometrielinien entfernt. Da während dieser Messkampagne keine Rohgasmessung zur Verfü-
gung stand, ist nicht ausgeschlossen, dass die gute Performance von Additiv 2 während der Aufkon-
zentrierung auch auf geringe Rohgaskonzentrationen zurückzuführen ist. Additiv 3 nähert sich nach
20 Stunden der Stöchiometrielinie von CaCl2 ·2 H2O an. Das dabei auftretende Unterschreiten die-
ser ist durch die Messunsicherheit der Methode begründet. Die Messpunkte von Additiv 4 zeigen
ein ähnliches Verhalten wie jene von Additiv 1, auch wenn die Aufkonzentrierungsphase hier etwas
länger andauerte.
Abbildung 3.23 zeigt die abgeleiteten Diagramme für das System Calcium-Schwefel. Die Erkenntnis-
se von oben lassen sich größtenteils übertragen. Zu Beginn liegen die Messpunkte zunächst wieder
bei hohen Calcium und geringen Schwefelwerten. Mit zunehmender Aufkonzentrierung verlagern
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3 Hauptteil

sich die Punkte in Richtung der Stöchiometrielinie für Anhydrit. Dabei zeigt sich für alle Additive,
dass eine Korrektur des Calciummit Chlor als Ca(OH)Cl (gekennzeichnet mit ) dazuführt, dass diese
Linie zum Teil erneut stark unterschritten wird. Da es sich bei Anhydrit um die wahrscheinlichste
Calcium-Schwefel-Spezies handelt, erscheint es somit als sehr unwahrscheinlich, dass Ca(OH)Cl zu
diesem Zeitpunkt die alleinige Calcium-Chlor-Spezies in den extrahierten Partikelproben darstellt.
Vielmehr scheinen beide Calcium-Chlor-Verbindungen parallel vorzuliegen. In diesem Falle würden
sich die korrigierten Messwerte zwischen den mit und gekennzeichneten Werten befinden und
sich somit in der Nähe der Stöchiometrielinie von Anhydrit konzentrieren.
Mit Blick auf die extrahierten Partikelproben im Normalbetrieb in Unterabschnitt 3.4.2 eröffnet sich
eine weitere Erkenntnis derMesskampagne. Obwohl alle vier Additive hier bis an die Grenze der rein-
gasseitigen Emissionen beladen wurden, werden während des Normalbetriebs deutlich mehr Mess-
punkte nahe den Stöchiometrielinie der Rauchgasreinigungsprodukte gefunden (vgl. Abbildung 3.17).
Betrachtet man die Parameter der verwendeten Hydrate zeigt sich, dass die miteinander verglichen
Kalkhydrate über eine geringere spezifische Oberfläche verfügen als das im Normalbetrieb einge-
setzte Kalkhydrat. Dieser Faktor beeinflusst die Performance der Kalkhydrate entscheidend und ist
dafür verantwortlich, dass sich eine höhere Beladung der Additive erzielen lässt.

3.4.4 Reingasseitige Messungen mit der erweiterten Sonde

Abbildung 3.24 zeigt die Temperatur, die über ein an dem Gitternetz der gekühlten Sonde aufge-
punkteten Thermoelement aufgenommen wurde, während der zweiten Messphase. Nach der Auf-
heizphase mit einer Heißluftpistole zu Beginn der Messung wurde die eingestellte Temperatur von
80 °C über einen langen Zeitraum eingehalten. Die Temperatur des Rauchgases wurde aus der
Reingas-Emissionsmessung entnommen und beträgt 141 °C bis 145 °C. Kurz vor 11 Uhr zeigt sich
ein kurzzeitiger Temperaturanstieg. Zu dieser Zeit ist das Innenrohr der Sonde in seiner Position
innerhalb des äußeren Kühlrohrs verschoben worden. Dies zeigt, dass die eingestellte Temperatur
deutlich sensitiver auf die Position im Kühlrohr als auf die zugeführte Kühlluftmenge reagiert.
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Abbildung 3.24: Messwerte der gekühlten Partikelgitternetzsonde

Die Ergebnisse der REM-EDS-Analyse zeigt Abbildung 3.25. Neben Chrom, Eisen, Nickel undMangan,
die im Gitternetz selbst vorhanden sind (vgl. Messpunkt 2.1, 2.2 und 2.3), sind hauptsächlich Chlor,
Zink und Natrium nachweisbar. Dies weist auf die Bildung von Natrium- und Zinkchlorid, beziehungs-
weise Hydrate dieser Chloride hin. Darüber hinaus gab es in dem in Abbildung 3.26 abgebildeten
Analysespektrum Hinweise auf Stickstoff. Stickstoff als Feststoffverbindung kommt an dieser Stel-
le nur in Form von Ammoniumsalzen, sehr wahrscheinlich Ammoniumchlorid, vor. Diese Chloride
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3.4 Biomasse-Heizkraftwerk mit trockener Rauchgasreinigung (Anlage 2)

(a) Beladenes Gitternetz (b) Beladenes Gitternetz - Detail 1

(c) Beladenes Gitternetz - Detail 2 (d) unbeladenes Gitternetz
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Abbildung 3.25: REM-EDS-Analyse dermittels gekühlter Partikelgitternetzsonde extrahierter Partikel
des Rauchgases im Kamin (Anlage 2)

Abbildung 3.26: EDS-Spektrum der mittels gekühlter Partikelgitternetzsonde extrahierter Partikel
des Rauchgases im Kamin (Anlage 2)
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3 Hauptteil

sind hygroskopisch und neigen daher zu Ablagerungen und Verklebungen. Bei einer ausreichend
hohen Rauchgasfeuchte ist auch die Bildung eines wässrigen Elektrolytes durch Selbstverflüssigung
denkbar, der dann den Werkstoff angreift. Eine dauerhafte Abkühlung von Rauchgas führenden An-
lagenteilen ist daher zu vermeiden.

3.5 Ersatzbrennstoff-Heizkraftwerk mit mehrstufiger trockener
Rauchgasreinigung (Anlage 3)

Abbildung 3.27 zeigt das Fließbild der mehrstufigen Rauchgasreinigung des Ersatzbrennstoff-Heiz-
kraftwerkes. Das frische Additiv gelangt über einen Kugelrotor-Reaktor 2 in das System. Anschlie-
ßend wird es über den Filter 2 aus dem Gasstrom abgeschieden und teilweise in den Reaktor zu-
rückgeführt. Das übrige Kalkhydrat wird am Eintritt des Economizer in das Rauchgas eingedüst. Am

RoG
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Reststoffsilos
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Rauchgas1
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5 1
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ReG

Abbildung 3.27: Schematische Darstellung der Rauchgasreinigung mit eingezeichnetem Rauchgas-
und Additivweg sowie den Messstellen zur Partikelentnahme (Anlage 3)

Ende des Economizer wird das Kalkhydrat über eine Schnecke in einen weiteren Kugelrotor-Reaktor
gefördert und wiederum im nachgeschalteten Filter 1 aus dem Rauchgas entfernt. An dieser Stelle
wird gegebenenfalls Herdofenkoks zudosiert. Auch in diesem Reaktor wird das Kalkhydrat teilweise
rezirkuliert. Das verbleibende Additiv wird zur Entsorgung auf drei Silos verteilt. Um auftretenden
Emissionsspitzen entgegenzuwirken, kann einerseits die Menge an eingetragenem Additiv pro Zeit
erhöht und andererseits zusätzlich Wasser in den Reaktor 1 eingedüst werden.
Während der Messkampagne wurden an den im Schema eingezeichneten Stellen zur Beurteilung
der Abscheidung der sauren Gaskomponenten kontinuierliche Gasmessungen installiert. Die Gas-
messung unterteilt den gesamten Rauchgasreinigungsprozess in drei Stufen:

1. Economizer
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3.5 Ersatzbrennstoff-Heizkraftwerk mit mehrstufiger trockener Rauchgasreinigung (Anlage 3)

2. Reaktor 1 und Filter 1

3. Reaktor 2 und Filter 2
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Abbildung 3.28: Ergebnis der Konzentrationsmessung ausgewählter Rauchgaskomponenten zur Er-
mittlung des Abscheidegrads (Anlage 3)

Der Weg das Additivs durch die Rauchgasreinigung ist dementsprechend nicht identisch mit dem
Weg das Rauchgases selbst. Bei Betrachtung der Gasmesswerte wird deutlich, dass HCl in zwei Stu-
fen abgeschieden wird. Bereits im Economizer, also der ersten Reinigungsstufe, verringert sie sich
von 1698mgm−3

tr. auf 55mgm−3
tr. und damit um 97%. In der zweiten Reinigungsstufe findet keine

weitere Abscheidung statt. Vielmehr steigt die HCl-Konzentration von 55mgm−3
tr. auf 63mgm−3

tr. . Die-
se Zunahme ist kein Resultat etwaig ablaufender Reaktionen, sondern vielmehr bedingt durch die
Verwendung unterschiedlicher Messgeräte. Je nach Kalibrierung liegt die Abweichung durchaus im
Bereich der Messungenauigkeit. Erst in der dritten Reinigungsstufe (Reaktor 2 und Filter 2) kommt
es zu einer weiteren Senkung der HCl-Konzentration auf 0,43mgm−3

tr. . Der Wirkungsgrad der gesam-
ten Rauchgasreinigung hinsichtlich Chlorwasserstoff liegt damit bei 99,97%. Die Abscheidung von
SO2 beschränkt sich im Wesentlichen auf die dritten Reinigungsstufe. Nimmt dessen Konzentration
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3 Hauptteil

(a) Fotografie (b) REM-Aufnahme

Abbildung 3.29: Fotografie der beladenen Sonde und REM-Aufnahme der extrahierten Partikel an
der Messstelle 1 - Reaktor 2 (Anlage 3)

zwischen dem Eintritt in den Economizer und dem Austritt aus dem Filter 1 lediglich von 155mgm−3
tr.

auf 115mgm−3
tr. ab, reduziert sie sich in der letzten Stufe um 98,5% auf 1,73mgm−3

tr. . Der Gesamtab-
scheidegrad liegt für SO2 bei 98,89%.
Dem Additiv von Dosierung bis zum Ausschleusen folgend wird zunächst Messstelle 1 im Reaktor 2
betrachtet. Die Partikelfracht ist an dieser Stelle sehr hoch, sodass sich sowohl auf dem Gitternetz
als auch auf der Sonde selbst eine große Menge an Partikeln ablagert (vgl. Abbildung 3.29). Die ins-
gesamt hohe Rezirkulation führt dazu, dass sich die Messpunkte im Hauptkomponenten-Diagramm
in Abbildung 3.34a bereits relativ weit von der oberen Ecke des Diagramms entfernen, obwohl an
dieser Stelle das frische Additiv in die Rauchgasreinigungsanlage eintritt. In den binären Verteilungs-
diagrammen in der Abbildung 3.35a und Abbildung 3.35b liegen sowohl die Ca(OH)Cl-korrigierten
als auch die CaCl2 ·2H2O-korrigierten Messpunkte in der Nähe der Stöchiometrielinie von Anhydrit.
Dies ist wiederum ein deutlicher Hinweis für ein paralleles Vorliegen beider Calcium-Chlor-Spezies.
Die hohe Partikelbeladung der Gitternetze ermöglicht auch an dieser Stelle keine Identifizierung von
Partikelfronten, wodurch keine eindeutige Aussage zu den Reaktionsprodukten möglich ist.
Die zweite Messstelle liegt oberhalb des Economizer. Hier wird das rezirkulierte Additiv bei einer
Temperatur von 380 °C in den Rauchgaskanal eingedüst. Durch die hohe Temperatur ändert sich
die Partikelmorphologie schlagartig. Die Partikel verlieren ihr Hydratwasser. Die Umgebungstempe-
raturen liegen oberhalb von 350 °C, sodass zusätzlich die Dehydroxilierung einsetzt, wodurch die
Partikel zerklüfteter wirken. Die Ablagerungen auf der Gitternetz sind deutlich dünnschichtiger, so-
dass sich auf den REM-Aufnahmen einzelne Partikel voneinander abheben, wie in Abbildung 3.30
zu sehen ist. Die Partikelgrenzen sind dabei derart ausgeprägt, dass sich in zugehörigen Element-
Maps in Abbildung 3.31 an den beispielhaft markierten Stellen eindeutige Reaktionsfronten zeigen.
Diese sind für Chlor stärker ausgeprägt als für Schwefel. Dies ist insofern plausibel, als dass HCl in
höherer Konzentration als SO2 vorliegt und darüber hinaus auch reaktionsfreudiger ist. Zusätzlich
zeigen die Gassmesswerte, dass über den Economizer eine sehr effektive Abscheidung von HCl ab-
läuft, die sich in den Partikeln bereits nach kurzer Zeit darstellt. Durch die klare Partikelabgrenzung
und die Möglichkeit zur Identifizierung von Reaktionsfronten, konnten die Detektorpunkte der Mes-
sung der Elementarverteilung gezielt in den Partikelsaum mit Reaktionsprodukten gesetzt werden,
insofern diese an den Partikel auftraten. Im Hauptkomponentendiagramm (Abbildung 3.34b) liegen
die Messpunkte eher an der Chlor- bzw. Schwefelachse als in der Mitte des Diagramms. In den bi-
nären Verteilungsdiagrammen liegen viele Messpunkte in der oberen linken Ecke der Diagramme
und repräsentieren damit unreagiertes Calciumhydroxid . DieMesspunkte, die ein Reaktionsprodukt
zeigen, befinden sich im Calcium-Chlor-Diagramm in Abbildung 3.35c sowohl in der Nähe der charak-
teristischen Linie von CaCl2 ·2H2O als auch von Ca(OH)Cl. Im Calcium-Schwefel-Diagramm in Abbil-
dung 3.35d liegen dieseMesspunkte unabhängig von der Korrektur des Calciumanteils nahe der Stö-
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3.5 Ersatzbrennstoff-Heizkraftwerk mit mehrstufiger trockener Rauchgasreinigung (Anlage 3)

(a) Fotografie (b) REM-Aufnahme Pos A (c) REM-Aufnahme Pos B

(d) REM-Aufnahme Pos C (e) REM-Aufnahme Pos C D1 (f) REM-Aufnahme Pos C D2

Abbildung 3.30: Fotografie der beladenen Sonde und verschiedene REM-Aufnahmen der extrahier-
ten Partikeln an der Messstelle 2 - Eintritt Economizer (Anlage 3)

(a) Element-Map von Abbildung 3.30c

(b) Element-Map von Abbildung 3.30d

Abbildung 3.31: Element-Maps ausgewählter REM-Aufnahmen aus Abbildung 3.30

35
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(a) REM-Aufnahme Pos A (b) REM-Aufnahme Pos B (c) REM-Aufnahme Pos C

(d) REM-Aufnahme Pos D (e) REM-Aufnahme Pos F (f) REM-Aufnahme Pos G

Abbildung 3.32: Fotografie der beladenen Sonde und verschiedene REM-Aufnahmen der extrahier-
ten Partikeln an der Messstelle 5 - Reaktor 1 (Anlage 3)

(a) Element-Map von Abbildung 3.32c

(b) Element-Map von Abbildung 3.32f

Abbildung 3.33: Element-Maps ausgewählter REM-Aufnahmen aus Abbildung 3.32
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3.5 Ersatzbrennstoff-Heizkraftwerk mit mehrstufiger trockener Rauchgasreinigung (Anlage 3)
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(c) Messstelle 4 (Austritt ECO)
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Abbildung 3.34: Hauptkomponentendiagramme von vier der fünf in Abbildung 3.27 gekennzeichne-
ten Partikelmessstellen (Anlage 3)

chiometrielinie von Anhydrit. Ein paralleles Vorhandensein von beider Calcium-Chlor-Spezies wird
damit höchstwahrscheinlich. Eine fehlerhaftes Erscheinen von Ca(OH)Cl infolge der parallelen Detek-
tion von unreagiertem Ca(OH)2 und CaCl2 ·2H2O als Reaktionsprodukte, kann hier ausgeschlossen
werden.
An der dritten Messstelle auf halber Höhe des Economizers konnten aufgrund der Position des Zu-
gangsflansches keine auswertbaren Partikelproben extrahiert werden. Die wenigen Partikel, die sich
auf der Sonde ablagerten, stellten sich bei der Analyse als Flugaschepartikel heraus.
Unmittelbar über dem untersten Economizer-Bündel befindet sich die vierte Messstelle. Die Addi-
tivpartikel waren bis hierhin einem längeren Zeitraum den höheren Temperaturen im Economizer
ausgesetzt. An derMessstelle selbst hat das Rauchgas eine Temperatur von 140 °C, welche den Stan-
dardbedingungen in der trockenen Rauchgasreinigung entspricht. Wie Abbildung 3.34c zeigt, haben
die Partikel im Verhältnis zum Economizer-Eintritt ein deutlich höheres Verhältnis an gebundenem
Chlor zu gebundenem Schwefel. Lagen am Economizer-Eintritt vereinzelt Messpunkte an der Schwe-
felachse und zeigten damit ausschließlich sulfatische Verbindungen, heben sich die Messpunkte
am Economizer-Austritt nur sehr geringfügig von der Chlorachse ab. Dies zeigt ein verhältnismä-
ßig geringen Anteil schwefelhaltiger Verbindungen. In den binären Verteilungsdiagrammen liegen
im Calcium-Chlor-Diagramm drei Messpunkte nahe Stöchiometrielinie von Ca(OH)Cl und ein Mess-
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Abbildung 3.35: Verteilungsdiagramme von vier der fünf in Abbildung 3.27 gekennzeichneten Parti-
kelmessstellen (Anlage 3)
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3.6 Thermische Abfallbehandlung mit quasi-trockener und trockener Rauchgasreinigung (Anlage 4)

punkt zwischen beiden Stöchiometrielinien. Durch den geringen Schwefelanteil ist eine Diskussion
des Calcium-Schwefel-Diagramms mit einer hohen Unsicherheit verbunden, sodass darauf an die-
ser Stelle verzichtet wird.
Nach der letzten Messstelle wird das Additiv partiell aus dem Prozess entfernt. Die Gasmesswerte
haben gezeigt, dass in diesem Rauchgasreinigungsabschnitt weder HCl noch SO2 in signifikantem
Maße abgeschieden werden. Mit der PGNS konnten vorwiegend sehr kleine Partikel extrahiert wer-
den, deren Größenordnung im Vergleich zum Economizer-Eintritt nochmals abgenommen hat. Ein
Grund hierfür ist die im Vergleich zum Economizer-Eintritt längere Verweilzeit bei höheren Prozess-
temperaturen im Economizer selbst. Ein weitere Grund liegt im Aufbau des Economizer-Austritts.
Der Gasaustritt liegt oberhalb eines Trichters. In diesem Trichter scheiden sich infolge ihrer Trägheit
vorwiegend die größeren Partikel ab, während die kleinen Partikel dem Rauchgas folgen. Die gro-
ßen Partikel werden dann mithilfe einer Schnecke in Richtung Reaktor 1 gefördert, jedoch scheint
diese Förderung sehr fehleranfällig zu sein, da der Trichter in regelmäßigen Abstände manuell ent-
leert werden muss. Die Gitternetze zeigen darüber hinaus eine insgesamt geringe Beladung, die
eine Abgrenzung der einzelnen Partikel voneinander ermöglicht (vgl. Abbildung 3.32). Infolge der
geringen Partikelgröße ist jedoch eine Unterscheidung von Reaktionssaum und Partikelkern nicht
mehr möglich. Dies verdeutlicht sich auch in den Element-Maps der Abbildung 3.33. Weiterhin er-
höht dies die Menge an fehlerhaft mitdetektierten Flugaschepartikeln, sodass vergleichsweise wenig
Messpunkte für die weitere Auswertung herangezogen werden können. Diese Messpunkte zeigen
dann sowohl im Hauptkomponentendiagramm in Abbildung 3.34d als auch in den binären Vertei-
lungsdiagrammen in Abbildung 3.35g und Abbildung 3.35h dominant weniger reagiertes Kalkhydrat.
Es kann davon ausgegangen werden, dass es sich hierbei um Artefakte handelt.
Ein Blick über die gesamte Messkampagne an dieser thermischen Abfallbehandlung zeigt, dass die
kleinsten Calcium-Chlor- sowie Calcium-Schwefel-Verhältnisse und damit die am weitesten fortge-
schrittene Reaktion des Kalkhydrates mit den sauren Gaskomponenten HCl und SO2 im Reaktor
2 zu finden sind. Dies ist zunächst überraschend, da hier die Zudosierung von frischem Kalkaddi-
tiv stattfindet. Die hohe Rezirkulationsrate in der gesamten Rauchgasreinigung und in der letzten
Rauchgasreinigungsstufe selbst sorgt jedoch dafür, dass das sich neben dem frischen Kalkadditiv
eben auch weit reagierte Partikel zeigen. Die Gasmesswerte haben gezeigt, dass über die letzte Stu-
fe die wesentliche Minderung der SO2-Fracht und die zweite signifikante Minderung der HCl-Fracht
stattfindet. Vor diesem Hintergrund kann ein hoher Partikelreaktionsfortschritt im Reaktor 2 plausi-
bel sein. Über den Economizer hinweg, in dem die dominante Reduzierung der HCl-Konzentration
stattfindet, konnte keine ebenso signifikante Zunahme des Reaktionsfortschritts beobachtet wer-
den.

3.6 Thermische Abfallbehandlung mit quasi-trockener und
trockener Rauchgasreinigung (Anlage 4)

Diese thermische Abfallbehandlung produziert keinen Strom, sondern stellt ausschließlich Prozess-
dampf für benachbarte Industrieanlagen bereit. Die Anlage besteht aus zwei identisch aufgebau-
ten Linien. Die Verbrennung geschieht auf einem Vorschubrost. Am Ende des sich rauchgasseitig
anschließenden ersten Zuges ist die SNCR angeordnet. Es folgen zwei Leerzüge und die horizon-
tal angeordneten Economizer. Hier setzt die Kalkadditiv-basierte Rauchgasreinigung an. Zunächst
durchströmt das Rauchgas einen mit Kalkmilch betriebenen Sprühabsorber. In diesem wird das
Rauchgas einerseits gequenscht, anderseits verdampft das Wasser der Kalkmilch derart, dass am
Ende des Sprühabsorbers keine flüssige Phase mehr vorliegt. Ein Großteil der hier anfallenden Parti-
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Abbildung 3.36: Schematische Darstellung der Rauchgasreinigung inklusive des eingezeichnetem
Rauchgas- und Additivweg sowie den Messstellen zur Partikelentnahme (Anlage 4)
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3.6 Thermische Abfallbehandlung mit quasi-trockener und trockener Rauchgasreinigung (Anlage 4)

kel werden direkt an der Umlenkung des Sprühabsorbers abgeschieden und über eine Schnecke in
Richtung Reststoffsilo gefördert. Das Rauchgas durchströmt im Anschluss einen Flugstromreaktor,
an dessen Eintritt Kalkhydrat eingedüst wird. Zusätzlich kann an dieser Stelle Herdofenkoks zur Ab-
scheidung unter anderem von Schwermetallen in den Prozess eingebracht werden. Während der
Messkampagne wurde darauf verzichtet. Das mit Kalkhydrat beladene Rauchgas strömt zunächst
ca. sechs Meter nach unten, wird umgelenkt und legt den selben Weg nach oben zurück, bevor
es in den Gewebefilter gelangt. Im Gewebefilter wird das Kalkhydrat abgeschieden, reagiert aber
als zu durchströmender Filterkuchen weiterhin mit sauren Gaskomponenten. Das abgeschiedene
Kalkhydrat wird vomGewebefilter aus teilweise in den Flugstromreaktor zurückgeführt. Der nicht zu-
rückgeführte Teil gelangt über eine zweite Förderschnecke in das Reststoffsilo. Eine Besonderheit
dieser Anlage ist die Eindüsung von Kalkhydrat direkt auf der Rostebene für den Fall, dass in der
Rohgasmessung sehr hohe Konzentrationen an Schwefel gemessen werden. Gaskonzentrationen
werden unmittelbar vor dem Rauchgaseintritt in den Sprühabsorber (Rohgas) und im Kamin (Rein-
gas) gemessen. Partikelproben konnten an drei Stellen des Rauchgaskanals entnommen werden.
Darüber hinaus wurde eine Bulkprobe vom Gewebefilterabwurf, also vom Rezirkulat, genommen.
Der Anlagenaufbau mit eingezeichneten Partikelmessstellen ist in Abbildung 3.36 zu sehen.
Im EBS-Kraftwerk konnte eine Abhängigkeit der Partikelmorphologie von der Rauchgastemperatur
beobachtet werden. Die Partikel, die vor dem Economizer bei einer Temperatur von ca. 380 °C einge-
düst wurden, waren deutlich weniger kompakt. Dies ermöglichte eine deutliche Abgrenzung sowohl
der Partikel untereinander als auch der Reaktionszone und des unreagierten Kern in einem Par-
tikel. Diese Abhängigkeit wird durch die an der Abfallverwertungsanlage entnommen Proben nicht
bestätigt. Abbildung 3.37 zeigt REM-Aufnahmen der an unterschiedlichen Positionen im Rauchgaska-
nal entnommen Partikel. Ein deutlicher Unterschied in der Partikelmorphologie ist zwischen diesen
nicht zu erkennen. Erneut sind vermehrt sehr kleine Partikel zu sehen, die eine Abgrenzung unter-
einander in der EDS-Analyse nicht ermöglichen. Die Partikel an der Messposition 1 wirken jedoch
etwas „verschmiert“. Durch die Nähe dieser Messposition zum Feuerraumwerden hier neben einge-
düsten Kalkhydratpartikeln auch aus dem Rauchgas desublimierte Salze und jene Flugaschepartikel
mitdetektiert, die entlang des Feuerraumes Schmelzphasen gebildet haben. Das Kalkhydrat selbst
wird zwar einer Dehydroxylierung (vgl. [Beckmann et al. 2017, S. 20 f.]) unterzogen worden sein, ein
Aufschmelzen des dadurch gebildeten Calciumoxids ist bei den im Feuerraum herrschenden Tem-
peraturen von 850 °C – 1100 °C unwahrscheinlich. An der Messposition selbst lag die Temperatur
bei ca. 450 °C.
DieHauptkomponentendiagramme in Abbildung 3.38 zeigen, dass sich die Partikel, die im Flugstrom-
reaktor entnommen wurden, in ihrer Zusammensetzung erheblich von denen aus dem dritten Zug
unterscheiden. Das Kalkhydrat wird auf der Rostebene eingedüst, um auftretenden SO2-Spitzen ent-
gegen zu wirken. Diese Maßnahme erzielt den gewünschten Effekt, da die extrahierten Partikel im
Gegensatz zu den Partikeln aus dem Flugstromreaktor hohe Schwefelgehalte aufzeigen, wodurch
die Messpunkte eher an dem rechten Ast des Dreiecksdiagramm liegen. In den anderen beiden Po-
sition zeigen sich dominant Chloride, wodurch die Messpunkte am linken Ast liegen. Der Chloranteil
auf der Hälfte des Flugstromreaktor ist dabei etwas höher als bei Eintritt in diesen. Die abgeleite-
ten Zusammensetzungsdiagramme der binären System zeigt Abbildung 3.39. Für die Messstelle im
dritten Zug sind eindeutig sulfatische Verbindungen erkennbar. Aufgrund des insgesamt geringen
Chloranteils in den Proben ist es irrelevant, welche chloridische Spezies für die Korrektur herangezo-
gen wird. Im Flugstromreaktor (Messstelle 2 und Messstelle 3) ist der Reaktionsfortschritt insgesamt
nicht sehr weit vorangeschritten. Abbildung 3.39f zeigt jedoch bereits, dass ein alleiniges Vorliegen
von Ca(OH)Cl als Calcium-Chlor-Spezies sehr unwahrscheinlich ist, da die Stöchiometrielinie von Ca-
SO4 in diesem Falle sehr deutlich unterschritten wird.
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3 Hauptteil

(a) Messstelle 1 (b) Messstelle 2 (c) Messstelle 3

Abbildung 3.37: REM-Aufnahmen der extrahierten Partikel (Anlage 4)
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Abbildung 3.38: Hauptkomponentendiagramme der drei in Abbildung 3.36 gekennzeichneten Parti-
kelmessstellen (Anlage 4)
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3.6 Thermische Abfallbehandlung mit quasi-trockener und trockener Rauchgasreinigung (Anlage 4)
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Abbildung 3.39: Verteilungsdiagramme der drei in Abbildung 3.36 gekennzeichneten Partikelmess-
stellen (Anlage 4)
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3 Hauptteil
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2�max=70°, ��=0,02°, t�=0,5 s)

VomGewebefilterabwurf konnten Proben genommen und zur Vervollständigung der Diskussionmit-
tels Röntgendiffraktometrie analysiert werden. Es lassen sich neben dem Edukt Ca(OH)2 und den
Hauptreaktionsprodukten CaCl2 ·2 H2O, CaSO4, CaCO3 auch das Nebenprodukt Ca(OH)Cl nachwei-
sen. Calciumchlorid höherer Hydratisierungsgrade wird nicht detektiert. Darüber hinaus zeigen sich
Peaks, die charakteristisch für Flugaschepartikel sind (NaCl, Ca3Al2O6, Ca2Fe2O5 und CaSiO3). Erneut
sind zahlreiche signifikante Peaks keiner Spezies zuzuordnen, sodass eine quantitative Auswertung
mit einer zu hohen Unsicherheit verbunden ist, weshalb darauf verzichtet wird. Diesen Interpreta-
tionen liegt das Diffraktogramm aus Abbildung 3.40 zugrunde.

3.7 Abbildung von Optimierungsmaßnahmen mit der
entwickelten Methodik

Bislang wurden die industriellen Anlage unter verschiedenen Einzelaspekten betrachtet. Darüber
hinaus liefert die Methodik auch Ansatzpunkte zur Begutachtung von Optimierungsmaßnahmen.
Die jeweiligen Messreihen am Biomasse-HKW haben einen vergleichsweise langen Zeitraum um-
fasst, innerhalb dessen Optimierungsmaßnahmen umgesetzt wurden. Das Ziel dieser Maßnahmen
war es den Kalkhydratumsatz weiter zu erhöhen und somit den Additiv-Verbrauch zu senken. Die
Förderrate der Additiv-Dosierschnecke wurde verringert, sodass pro Zeiteinheit weniger Additiv in
die Rauchgasreinigung eingetragen. Die Rauchgasreinigung regelt den Austrag von reagiertem Kalk-
hydrat über den Füllstand eines kleineren Zwischensilos unterhalb des Gewebefilters. Von diesem
Silos wird ein Teil wieder in die Rauchgasreinigung gefördert, während der andere Teil in des Rest-
stoffsilo gelangt. Ist ein kritischer Füllstand nicht überschritten, wird das komplette Additiv wieder in
die Rauchgasreinigung gefördert, sodass sich dessen Umsatz erhöhen kann. Eine Verringerung der
Menge an frischen Additiv hat daher zur Folge, dass die gleiche Menge an Additiv insgesamt eine
höhere Verweilzeit in der Rauchgasreinigung hat. Die Reingasemissionen werden dabei als weitere
Regelstrecke mit beachtet.
Sollte diese Optimierungsmaßnahme greifen, müssen sich höherer Umsätze und damit höhere
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3.7 Abbildung von Optimierungsmaßnahmen mit der entwickelten Methodik
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Abbildung 3.41: Hauptkomponentendiagramme zur Bewertung von Optimierungsmaßnahmen in
Rauchgasreinigungsanlagen

45



3 Hauptteil

Mengen Chlor und Schwefel in den extrahierten Partikeln wiederfinden lassen. Das Hauptkompo-
nentendiagramm vor und nach der Optimierung zeigt Abbildung 3.41. Im Dreiecksdiagramm der
Abbildung 3.41a lagen die Messpunkte bereits weit in der Diagrammmitte. Dies spricht für einen
hohen Reaktionsfortschritt und eine gute parallele Abscheidung von Chlor und Schwefel. Nach der
Optimierung nähern sich die Messpunkte nochmals den Stöchiometrielinien der Hauptreaktions-
produkte an. Dabei ist insbesondere die Annäherung an die für CaCl2 ·2H2O charakteristische Linie
auffällig. Die Übertragung in das binäre Calcium-Chlor-System in Abbildung 3.41b zeigt vor der Op-
timierung eine Großzahl der Messpunkte auf der charakteristischen Linie von Ca(OH)Cl. Nach der
Optimierung sind hingegen deutlich mehr Messpunkte nahe der CaCl2 ·2 H2O-Linie zu finden. Die
Betrachung des binären Calcium-Schwefel-System liefert ein diffuses Bild. Nichtsdestotrotz ist der
Effekt der Optimierungsmaßnahme unmittelbar in den Ergebnissen der Partikelbeprobung zu se-
hen. Die höhere Verweilzeit der Additiv-Partikel in der Rauchgasreinigung führt zu einem erhöhten
Reaktionsfortschritt und einer nahe-stöchiometrischen Einbindung von Chlor und Schwefel. Das Po-
tenzial, welches diese Anlage offenbart, ist jedoch nicht ohneweiteres übertragbar. Beachtet werden
müssen unter anderem die Gaskonzentrationen, die Additiv-Fördermittel (insbesondere bei der Re-
zirkulation) und etwaig auftretende Emissionsspitzen.
Ein Vergleich der einzelnen industriellen Anlagen untereinander ist äußerst schwierig. Einerseits un-
terscheiden sie sich im Anlagenaufbau und dem verwendeten Additiv. Andererseits entstehen durch
den jeweiligen Brennstoff und denOptimierungsgrad der Feuerung unterschiedliche Rohgaskonzen-
trationen. Dies erlaubt es dem Anlagenbetreiber nicht zwangsläufig allein auf den Ausnutzungsgrad
des Additives zu achten, wenn er die festgelegten Emissionsgrenzwerte einhalten möchte. Ein Anla-
genvergleich mit der entwickelten Methodik ist daher nur unter Randbedingungen möglich, die in
den Messreihen herangezogenen Anlagen nicht gewährleisten.

3.8 Zusammenfassung der wesentlichen Erkenntnisse aus den
Messreihen

Die zuvor beschriebenenMessreihen dienten der Evaluierung der entwickeltenMethode zur speziie-
renden Untersuchung von Rauchgasreinigungsprodukten. In dieser Hinsicht konnten die folgenden
Erkenntnisse gewonnen werden:

• Unterschreiten die Partikel eine kritische Größe von etwa 10µm ist eine gezielte Auflösung der
Partikel in den unreagierten Kern und den Partikelsaum aus gebildeten Reaktionsprodukten
nicht mehr möglich. Eine Unterscheidung der Reaktionsprodukte allein anhand des Calcium-
Chlor-Verhältnisses ist dann nicht mehr möglich. Durch Berechnung des Calcium-Schwefel-
Verhältnisses kann unter Berücksichtigung der Korrektur der Messwerte für die beiden rele-
vanten Calcium-Chlor-Spezies jedoch eine Aussage über die Wahrscheinlichkeit des Vorhan-
denseins der Spezies gelingen.

• Bei ausreichend großen Partikel kann die Identifizierung der Calcium-Chlor-Spezies direkt über
deren charakteristisches Calcium-Chlor-Verhältnis erfolgen.

• Durch den Verzicht des Schleifens bei der Probenpräparation entsteht keine glatte Ebene, die
das Setzen entsprechender Messpunkte erschwert. Auf den REM-Aufnahme zeigt sich infolge
der fehlenden Fokussierung eine Unschärfe. Hier ist die Erfahrung des Analytikers von beson-
derer Bedeutung, um in hinreichend kurzer Zeit vernünftige Aufnahmen zu erzeugen.
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3.8 Zusammenfassung der wesentlichen Erkenntnisse aus den Messreihen

Über diese rein analytischen Erkenntnisse hinaus konnten Informationen über den Prozess der kon-
ditionieren Trockensorption gesammelt werden:

• Die Art der installierten Rauchgasreinigung hat einen entscheidenden Einfluss auf die Partikel-
morphologie. Quasi-trockene Verfahren mit Sprühabsorber zeigen größere, infolge des inter-
kristallinen Wassers, zerklüfftetere Partikel. Trockene Verfahren unter Einsatz von Kalkhydrat
hingegen deutlich kleinere und kompaktere Partikel. Einen zusätzlichen Effekt hat eine partiel-
le Rezirkulation. Bei Anlagen mit sehr hoher Rezirkulation konnte ein starke Verschiebung der
Partikelgrößenverteilung zu kleinerenDurchmessern beobachtet werden. Diese Verkleinerung
kann auf die Förderung des Rezirkulats mit Schnecken und in vergleichsweise kleinen Kanal-
querschnitten zurückgeführt werden, die eine hohe mechanische Beanspruchung der Partikel
zur Folge haben. Mit der zunehmenden Partikelverkleinerung ist ein positiver Effekt hinsicht-
lich der Additiv-Ausnutzung verbunden. Zumeinenwerden bestehende, den Stofftransport be-
hindernde Reaktionshüllen bzw. Reaktionsschichten um die Partikel aufgebrochen. Anderseits
führt die Partikelverkleinerung zur Erhöhung der spezifischen Oberfläche, die ein entscheiden-
der Parameter für die sorptiven Effekte darstellt.

• Optimierte Rauchgasreinigungen mit einem abgestimmten Frischadditiv-Rezirkulat-Verhältnis
und einer etwaigen Regelung durch installierte Gasmesstechnik zeigen hohe Chlor- und Schwe-
feleinbindungen und können daher geringe Additiv-Brennstoff-Verhältnisse realisieren. Die
entwickelte Methodik ermöglicht dabei eine Analyse des Ist-Zustandes der Anlagen und kann
als weitere Methode zur Verifizierung von Optimierungsmaßnahmen herangezogen werden.

• Die Untersuchungen weisen daraufhin, dass Ca(OH)Cl als Zwischenprodukt in Richtung CaCl2 ·
2H2O auftritt. Bei ausreichender Verweilzeit und Kalkhydratqualität ist das Vorhandensein von
Ca(OH)Cl am Prozessende stets sehr unwahrscheinlich gewesen.

• Die Einbindung von Chlor ist bei den typischerweise in trockenen Rauchgasreinigungen herr-
schenden Temperaturen gegenüber der Einbindung von Schwefel bevorzugt.

• Findet eine Kalkhydrat-Eindüsung direkt auf der Rostebene statt, findet eine unmittelbare und
bevorzugte Einbindung von Schwefel statt. Dieses Phänomen deckt sich mit Beobachtungen
zur Direktentschwefelung von Feuerungenmit Kalkstein. Die entscheidende Komponente wird
hier das Calciumoxid sein, welches in beiden Fällen bei hohen Temperaturen gebildet wird.
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4 Fazit

Gas-Feststoff-Reaktionen in Form vonPartikel gebundenenReaktions-, Korrosions- undAblagerungs-
mechanismen sind häufig nur bei adäquater Beprobung tiefergehend zu verstehen. Soll dabei eine
Momentaufnahme der Partikel entstehen, mangelt es an geeigneten Probenahme- und Analyseme-
thoden, die eine Weiterreaktion der Partikel verhindern oder vermindern. Vor diesem Hintergrund
wurde in der ersten Projektphase die Methode der Partikelgitternetzsonde als Option vorwiegend
durch Laborversuche evaluiert [Beckmann et al. 2017].

Dieser Bewertungsphase folgten umfangreiche Beprobungen an Biomasse-Heizkraftwerken und
thermischen Abfallverbrennungsanlagen im Rahmen der zweiten Projektphase, die in diesem Be-
richt dargestellt ist.

Umauch Partikel zu analysieren, die aufgrund ihrer geringenGröße eine örtliche Auflösung von unre-
agiertem Kern und gebildeter Produktschicht nicht ermöglichen, wurde die Messdatenverarbeitung
erweitert. Durch die Korrektur der Massenanteile von Calcium, Chlor und Schwefel, die Überfüh-
rung dieser in Hauptkomponentendiagramme sowie dem Vergleich zu der für die Hauptreaktions-
produkte charakteristischen Stöchiometrie gelingt eine Bewertung der Bildungswahrscheinlichkeit
einzelner Reaktionsspezies.

In den Rauchgasreinigungen konnte zunächst beobachtet werden, dass bei ausreichender Verweil-
zeit der Additive Calciumchlorid oder eines seiner Hydrate die wahrscheinlichste Reaktionsspezies
ist. Bei teilweise reagierten Additiven gibt es hingegen Hinweise auf Calciumchloridhydroxid. Damit
scheint letzteres lediglich ein Zwischenprodukt auf dem Weg zu ersterem zu sein.

Die Akkumulationszeit ist bei Verwendung der Partikelgitternetzsonde extrem kurz. Dadurch wer-
den Weiterreaktionen während der Probenahme ausgeschlossen und eine Momentaufnahme der
Partikel überhaupt erst möglich. Es werden lokal aus einem sehr kleinem Volumenelement Proben
dem Abgasstrom entnommen. Die Methode der ist daher für die Aufklärung von lokalen Reaktions-
abläufen sehr gut geeignet, allerdings können keine repräsentativen integralen Ergebnisse erwartet
werden. Je nach Lage der Messstelle und den Strömungsverhältnissen im Reaktor kommt es zu Dif-
ferenzen zwischen denmittels Partikelanalyse gewonnenen Ergebnissen und den Ergebnissen einer
parallelen Messung der Gaskonzentrationen (vgl. Abschnitt 3.5). Die Untersuchungen mit der Par-
tikelgitternetzsonde sollte daher mit einer oder mehreren weiteren Analysen kombiniert werden,
um umfassende Schlussfolgerungen zu den Reaktionsabläufen im Detail (lokal) und im gesamten
Gasstrom (integral) ableiten zu können. Neben der erwähnten Messung der Gaskonzentrationen
bietet sich hier auch die Analyse der Reststoffe beispielsweise mit Röntgenfluoreszenzanalyse oder
Röntgendiffraktometrie an.

Werden die Additive direkt in den Brennraum eingedüst, wurde ein bevorzugte Einbindung von
Schwefel beobachtet. Hier ist zu erwähnen, dass durch die hohen Temperaturen nicht Ca(OH)2 son-
dern CaO das Edukt darstellt. Dieses zeigt im relevanten Temperaturbereich eine höhere Reaktivität
mit SO2.
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4 Fazit

Nicht zuletzt haben dieMessreihen gezeigt, dass der Einfluss vonOptimierungsmaßnahmen zur Stei-
gerung des Umsatzgrades der Additive direkt anhand der Partikelanalysen durch die Interpretation
der abgeleiteten Hauptkomponentendiagramm evaluiert werden können. Damit wird eine Beurtei-
lung von zuvor nicht zugänglichen Teilströmen möglich, die eine umfassendere Beschreibung des
Gesamtprozesses ermöglichen.

Die Untersuchungen haben Ca(OH)Cl als Zwischenprodukt bestätigt. Dessen Rolle bei der verbes-
serten Einbindung von SO2 kann mit Unterstützung der entwicklten Methode zukünftig detaillierter
untersucht werden. Bei den Provokationsfahrten während der Messkampagnen im Biomasse-HKW
konnte bereits gezeigt werden, dass eine bevorzugte Abscheidung von SO2 erst eintritt, wenn HCl
zuvor über einen gewissen Zeitraum vom Additiv eingebunden wurde. Dies stützt die Theorie, dass
sich die ausgebildeten Hydrathüllen an den Partikelrändern die Aufnahme von SO2 infolge absorp-
tiver Vorgänge unterstützen.

Zum Zwecke der nochmals verbesserten Unterscheidung verschiedener Produktspezies sollte ge-
prüft werden, inwiefern eine parallele oder alleinige Analyse der extrahierten Probenmittels Raman-
Spektroskopie einen Vorteil gegenüber der alleinigen Auswertung mittels REM-EDS darstellt. Auch
wenn davon ausgegangen werden muss, dass bei der Analyse komplexer Stoffgemische ähnlich
Herausforderung auftreten werden, wie sie bei der Röntgendiffraktometrie im Rahmen dieses For-
schungsprojektes auftraten, ist zumindest die extrem kurze Analysezeit ein echter Vorteil gegenüber
der bislang herangezogenen Methoden.
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