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1 Einleitung

Bei der Verbrennung von Steinkohle wird neben anderen Stoffen auch Quecksilber
mit den Rauchgasen freigesetzt. Um die Gesundheitsgefahr durch
Quecksilberemissionen zu minimieren, werden bisher durch die 13. Verordnung zur
Durchfiihrung des Bundes-Immissionsschutzgesetzes (13. BImSchV) Grenzwerte
vorgegeben.

In den letzten Jahren riickte das Thema Quecksilberemissionen auch in den Fokus
der EU. So wurden 2017 erstmalig EU-weit verbindliche Emissionsvorgaben fur
Quecksilber beschlossen und verdffentlicht. Diese neuen Vorgaben sollen ab 2021
von allen GroR3feuerungsanlagen in den EU-Mitgliedsstaaten eingehalten werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wird Uberprtift, ob der Einsatz eines Fallungsmittels
innerhalb des Spriihturms der Rauchgasentschwefelungsanlage (REA) zu einer
Verringerung der Quecksilberemissionen des Heizkraftwerks (HKW) Tiefstack fihrt.

Vorab gibt es eine kurze Einfihrung in den Anlagenprozess des HKW Tiefstack und
die aktuelle Situation mit den Emissionsgrenzwerten. Im Anschluss an die
Zielsetzung werden die theoretischen Grundlagen des Versuches erlautert sowie das
Material und die Methoden des Versuches aufgezeigt. Im weiteren Verlauf werden
der Versuch und seine Durchfiihrung beschrieben und die Ergebnisse dargestellt
sowie in einem abschlieenden Fazit diskutiert.

1.1 Standort Tiefstack

Das HKW Tiefstack liegt im Hamburger Stadtteil Billorook direkt an der Billwerder
Bucht und wurde 1993 in Betrieb genommen. Seit 2019 ist die Warme Hamburg
GmbH Betreiber des HKW Tiefstack, der vorherige Betreiber war die Vattenfall
Warme HH GmbH. Das HKW Tiefstack hat insgesamt vier Dampferzeuger, zwei
baugleiche Kohlestaub-befeuerte Hochdruck (HD)-Dampferzeuger mit jeweils 252
MW Feuerungsfernwarmeleistung (Siemens, 1993 a). Zusatzlich zu den beiden
HD-Dampferzeugern stehen zwei Niederdruck (ND)-Dampferzeuger fir die
Spitzenlastversorgung mit jeweils 172 MW Feuerungswarmeleistung zur Verfliigung,
die mit Heiz6l oder Erdgas befeuert werden kénnen (Siemens, 1993 a). 2009 wurde
der Standort um eine Gas-und-Dampf-Anlage (GuD) mit 125 MW ergéanzt.

Die beiden HD-Dampferzeuger stellen die Grundlast der Fernwarmeleistung sicher
und sind zudem an einen Turbosatz angeschlossen, mit dem eine elektrische
Leistung von ca. 150 MW erzeugt werden kann. Zusammen mit der GuD-Anlage
kdnnen so am Standort Tiefstack eine thermische Leistung von 779 MW und eine
elektrische Leistung von 321 MW erzeugt werden (W&arme Hamburg, 0. J. a).



Aktuell versorgt die Warme Hamburg GmbH die Stadt Hamburg mit einer
Gesamtwarmeleistung von 1800 MW, wovon bereits ca. 43 % vom HKW Tiefstack
abgedeckt werden (Warme Hamburg, o. J. b).

Dadurch ist es zur Zeit der Erzeugungsstandort mit der grof3ten Wéarmeleistung im
Hamburger Fernwarmenetz.

Fur die Rauchgasbehandlung ist das HKW Tiefstack mit einer Entstickungs(DeNOx)-
Anlage, Elektrofiltern (E-Filter) und einer Rauchgasentschwefelungsanlage
ausgerustet. Die Anordnung ist schematisch in Abbildung 1 dargestellt. Die DeNOx-
Anlage sowie der E-Filter werden im Folgenden kurz erlautert, die REA wird im
spateren Verlauf dieser Arbeit, in Kapitel 3.2, ausfuhrlich beschrieben.
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Abbildung 1: Uberblick des Rauchgasweges und der Rauchgasbehandlung vom HKW Tiefstack
(Eigene Darstellung).

Zur Reduzierung der Stickoxide (NOx) wird das Selective-Catalytic-Reduction(SCR)-
Verfahren benutzt. Dabei wird Ammoniak (NHs) als Reduktionsmittel hinzugegeben,
um mithilfe eines Katalysators die Stickoxide in Stickstoff und Wasserdampf
umzusetzen. Bei dem in Tiefstack verwendeten Katalysator handelt es sich um
keramische Rechteckwaben. Diese werden aus einer homogenen Mischung aus
keramischem Material und Titandioxid (TiO2) hergestellt. Zusatzlich ist die Mischung
mit Divanadiumpentoxid (V20s) und Wolframtrioxid (WO3) dotiert, um eine schnellere
Umsetzung zu erméglichen. (Siemens, 1993 b)

Nach dem SCR-Katalysator folgt der Elektrofilter, dessen Aufgabe es ist, die
Staublast der Rauchgase zu reduzieren. Im Inneren wird mittels einer Spruhelektrode
ein starkes elektrisches Feld erzeugt, das die Staubpartikel negativ aufladt. Die
geladenen Staubpartikel folgen dem elektrischen Feld in Richtung der geerdeten
Niederschlagselektroden. An diesen entladen sie sich und kénnen einfach
abgeschieden werden.



1.2 Grenzwerte und BREF

Die aktuell gultigen Emissionsgrenzwerte fir Grol3feuerungsanlagen fir feste
Brennstoffe sehen als Tagesmittelwert fir Quecksilber 30 pg/Nms3 sowie als
Jahresmittelwert 10 pg/Nm? vor (vgl. § 4, Abs. 1, Satz 1a, 13. BImSchV und § 11,
Abs. 2, 13. BImSchV). Im Rahmen des Best-available-techniques-Reference-
document-for-Large-Combustion-Plants(BREF-LCP)-Prozesses wurden erstmalig
Quecksilberemissionsvorgaben beschlossen, die EU-weit verbindlich sind. Diese
wurden 2017 im Amtsblatt der Européischen Union L 212 als Bandbreitenvorgaben
veroffentlicht. Fur bestehende Anlagen mit Steinkohlebefeuerung wird hier eine
Bandbreite von < 1-4 pg/Nm? als Jahresgrenzwert vorgegeben (EU, 2017). Die EU-
Mitgliedsstaaten sind dazu aufgerufen, die EU-Vorgaben in nationales Recht
umzuwandeln. Dabei steht es jedem Mitgliedsstaat frei, einen Grenzwert aus dem
vorgegebenen Bereich festzulegen. Zum Erstellungszeitpunkt dieser Arbeit wurde ein
Referentenentwurf zur Neufassung der 13. und 17. BImSchV verdoffentlicht. Nach
diesem Entwurf wirden in Deutschland fur bestehende GroRfeuerungsanlagen mit
Steinkohlefeuerung folgende Grenzwerte fur Quecksilber gelten:

e Jahresmittelwert: 4 pg/Nm3
e Tagesmittelwert: 20 pg/Nms3
e Halbstundenmittelwert: 40 pg/Nms (BMU, 2020)

2 Zielsetzung

Ziel dieser Bachelorarbeit ist es, zu untersuchen, ob durch die direkte Zugabe eines
Fallungsmittels auf Trimercapto-s-triazin-trinatriumsalz(TMT)-Basis in den
Spruhturmkreislauf der REA die Quecksilberemission im Reingas des Heizkraftwerks
Tiefstack reduziert werden kann. Bei einer erfolgreichen Reduzierung der
Hg-Konzentration im Reingas wird weiterhin untersucht in welchen REA Produkten
sich das Quecksilber wiederfinden lasst. Weiterhin soll geklart werden, ob TMT auch
als Spitzensenker bei zeitlich begrenzten Hg-Peaks eingesetzt werden kann. Sowie
abschlieend ein Kostenvergleich zwischen TMT15 Dosierung und Aktivkohle
Zugabe in die REA vorgenommen wird.

Zur Klarung dieser Fragen soll ein vierwdchiger Praxisversuch innerhalb des HKW
Tiefstack dienen.



3 Theoretische Grundlagen

3.1 Quecksilber

3.1.1 Eigenschaften und Gefahren

Quecksilber (Hg) besitzt die Ordnungszahl 80 und befindet sich in der zwdlften
Gruppe, auch Zinkgruppe genannt, des Periodensystems. Es ist das einzige Metall,
das bei Normalbedingungen flUssig ist und bereits bei Raumtemperatur beginnt
auszudampfen. So besitzt Quecksilber bei 20 °C einen Dampfdruck von 0,0017
mbar, was einer Hg-Konzentration von ca. 14 mg/m3 entspricht (Welz/Sperling,
1997). Die in der Natur am haufigsten vorkommenden Arten von Quecksilber sind
Zinnober (Quecksilber-1l-sulfid, HgS) und elementares Quecksilber z. B. in
Steinkohle. Zusatzlich zum elementaren Quecksilber finden sich auch
Quecksilbersalze in der Kohle, je nach Abbaugebiet besitzt die Kohle einen Hg-
Gehalt von 0,01 — 0,5 mg/kg (Wang et al., 2010). Im Vergleich zu anderen Metallen
ist Hg ein schlechter Stromleiter, im festen Zustand ist es ein besserer Stromeiter
und ab einer Temperatur unterhalb von -268,9 °C wird es supraleitend (Sicius, 2017).

Reines metallisches Quecksilber ist bei Aufnahme Utber den Verdauungstrakt
vergleichsweise ungefahrlich, dagegen wirken eingeatmete Hg-Dampfe stark toxisch
(Welz/Sperling, 1997). Besonders toxisch sind zudem organische
Quecksilberverbindungen, die anders als elementares Quecksilber fettlGslich sind
und dadurch Utber die Nahrung aufgenommen werden kénnen. Es kommt dabei zu
einer Bioakkumulation, das heif3t, das aufgenommene organische Quecksilber wird
im korpereigenen Fettgewebe eingelagert. Dadurch kann es zu einer chronischen
Quecksilbervergiftung kommen, die meistens als Minamata-Krankheit bezeichnet
wird (Harada, 1995).

Minamata ist eine japanische Stadt in deren Bereich in den 1950er-Jahren das erste
Mal eine hohe Anzahl an Féllen dieser Krankheit beobachtet wurde. Typische
Symptome sind hierbei am Anfang Mudigkeit, Kopf- und Gliederschmerzen, spater
jedoch Lahmungen, Psychosen und Ataxie (Stérung der Bewegungskoordination)
(Harada, 1995). Bei schwerem Verlauf kann die Krankheit auch ins Koma fihren und
endet nicht selten tddlich.

Ursache in Minamata war eine starke Anreicherung von Methylquecksilber in Fischen
durch das Einleiten stark belasteter Abwéasser einer ¢rtlichen Chemiefabrik ins
Meerwasser (Welz/Sperling, 1997).Uber den lokal gefangenen Fisch und aufgrund
des haufigen Verzehrs von Fisch in der japanischen Kiiche kam es zu einer
schnellen Anreicherung des Quecksilbers im Menschen.



3.1.2 Verhalten von Quecksilber im Kraftwerksprozess

Das in der Kohle enthaltene Quecksilber wird durch die hohen Temperaturen bei der
Verbrennung als elementares Quecksilber (Hg®) freigesetzt, unabhangig davon, ob
reduzierende oder oxidierende Bedingungen im Kessel vorliegen
(Martel/Rantz,1998).

Im weiteren Verlauf des Rauchgaskanals wird das freigesetzte Hg® durch
Halogenverbindungen oxidiert und es bilden sich Quecksilberhalogenverbindungen.
Hierbei ist Quecksilber(ll)Chlorid (HgCl2) die am haufigsten vorkommende
Verbindung, da Chlor mengenmalfig das haufigste Halogen in der Kohle ist. Wie viel
Hg° hierdurch oxidiert wird, hangt stark vom Chlorgehalt der Kohle und der daraus
resultierenden Chlorwasserstoffkonzentration (HCI) im Rauchgas ab. Dieser
Oxidationsvorgang wird von den Katalysatorebenen im SCR-Reaktor positiv
beeinflusst. Lediglich oxidiertes Quecksilber (Hg?*) kann spater in der REA gebunden
werden.

Im Rauchgaskanal nach der SCR kann es zu einer Adsorption von oxidierten
Quecksilberverbindungen an den Aschepartikeln kommen. Diese Aschepartikel
besitzen, abh&angig von inrem Durchmesser, eine sehr grol3e Oberflache (Jager et al.
2006). Neben dem Partikeldurchmesser sind fir die Adsorptionsfahigkeit der
Flugasche auch der Kohlenstoffgehalt der Asche sowie die Temperatur der
Rauchgase entscheidend. Je hoher der Kohlenstoffgehalt ist, desto mehr
Quecksilber kann adsorbiert werden (Dunham et al., 2003). So sind bei
Temperaturen Uber 300 °C keine Adsorptionsvorgange zu erwarten, wohingegen bei
Temperaturen zwischen 130 °C und 170 °C von erhéhter Hg-Adsorption berichtet
wird (Alfonso/Senior, 2001). Die mit Quecksilber beladenen Aschepartikel werden
Uber den E-Filter von den Rauchgasen abgetrennt.

Im REA-Prozess kénnen Quecksilberverbindungen aufgrund ihrer Wasserldslichkeit
abgeschieden werden. In Tabelle 1 sind von verschiedenen Hg-Verbindungen die
Wasserloslichkeiten aufgelistet. Die Temperatur der REA Suspension liegt in der
Regel Gber den Temperaturen, die in der Tabelle angegeben sind, weshalb die
Tabelle nur einen qualitativen Uberblick geben kann. Die beiden wichtigsten Hg-
Verbindungen in Rauchgasen sind Hg® und Dihalogenid-Verbindungen von Hg?*. Hg°
besitzt nur eine sehr geringe Wasserldslichkeit und kann deswegen nur schwer in der
REA abgeschieden werden. Dagegen besitzt HgCl2, dass die haufigste Dihalogenid-
Verbindung von Quecksilber im Rauchgas ist, eine wesentlich hohere
Wasserloslichkeit und kann dadurch leicht in der REA abgeschieden werden.
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Tabelle 1: Loslichkeit verschiedener Hg-Verbindungen in Wasser bei 20-25 °C (Heidel, 2015).

Verbindung Hg® Hg2Cl2 Hg2Br2 Hgal2 Hg2S04
Léslichkeit [g/1] 6,1-10° 4.10°3 4104 2403 6-10"
Quelle [110] [111] [111] [112] gl
Verbindung HgCl2 HgBr2 Hgl2 HgS HgO
Léslichkeit [g/1] 68,1 6,1 5,5:1072 2,510  5.102
Quelle [111] [113] [113] [112] [111]
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3.2 REA-Anlage

Fir die SO2-Reduzierung in den Rauchgasen von Kohlekraftwerken hat sich in
Deutschland die nasse Rauchgasentschwefelung mittels Kalk- oder
Kalksteinverfahren durchgesetzt (VGB,2009). Die Vorteile bei diesem Verfahren sind
gunstige Betriebskosten sowie die mdgliche weitere Nutzung des entstehenden
Gipses in der Bauindustrie.

Das HKW Tiefstack besitzt fir jeden Kohleheizblock ein eigenes REA-System, das
aus den Komponenten Regavo, Spruhturm und Saugzug besteht. Ein einzelner REA-
Allgemeinteil ist mit den zwei REA-Blocken verbunden. Der Allgemeinteil umfasst
unter anderem die Kalksteinsuspensionsversorgung, die Steuerluftversorgung sowie
die komplette Gipstrocknung und -aufbereitung. Fiir einen besseren Uberblick
werden in Abbildung 2 die einzelnen Komponenten in schematischer Form
dargestellt.

Hinter dem E-Filter werden die heiRen Rauchgase durch einen regenerativen Gas-
Gas-Warmetauscher (Regavo) geleitet, dort abgekihlt und gelangen dann in den
Sprihturm. Innerhalb des Sprihturms wird eine Kalkstein (CaCOz3)-Suspension
verdust, wodurch die Schadgase aus dem Rauchgas weitestgehend ausgewaschen
werden. Es folgen zwei Tropfenabscheider, um mitgerissene Flissigkeitstropfen zu
entfernen. Ein hinter dem Spruhturm installiertes Saugzuggeblase fordert die
gereinigten Rauchgase durch den Regavo. Die jetzt wieder aufgeheizten Rauchgase
verlassen das System Uber den Schornstein.
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Abbildung 2: Ubersicht REA und REA-Hilfssysteme im HKW Tiefstack (Siemens,1993 c).
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Innerhalb des Spruhturms befinden sich vier Sprihebenen (Kontaktzone), durch die
die Rauchgase von unten nach oben gefiihrt werden. Die Kalksteinsuspension wird
in die Sprihturmtasse (Sumpf) geleitet, von wo aus sie mittels Pumpen den
Sprihebenen zugefihrt wird und wieder in den Sumpf (Flussigkeitszone) gelangt.
Der Uber chemische Reaktionen entstehende Gips (CaSO4-2H20) findet sich in fein
verteilter Form im Sumpf wieder. Die genauen Reaktionsvorgange sind im Anhang
aufgelistet. Im Sumpf eingebaute Ruhrwerke halten den Gips in Schwebe, damit er
sich nicht absetzen bzw. zusammenbacken kann. Fir die Oxidationsluftversorgung
befinden sich Begasungslanzen direkt bei den Ruhrwerken, die Gber Verdichter mit
Luft versorgt werden. Diese Anordnung soll eine feindisperse Verteilung der Luft
erreichen und dadurch eine moglichst groRe Phasengrenzflache fur den Ubergang
des Sauerstoffs in die flissige Phase zur Verfugung stellen (Siemens,1993 c).

Ein kontinuierlicher Teilstrom der Spruhturmsuspension wird entnommen und der
Gipsentwasserung zugefuhrt. Der erste Schritt der Entwasserung sind Hydrozyklone,
die der Klassierung und Eindickung der Gipssuspension dienen. Der feststoffarme
Zyklonuberlauf wird in ein Absetzbecken der Feinkornabscheidung geleitet. Diese
dient der Abreicherung aufkonzentrierter Feinpartikel, die bei zu hoher Konzentration
die Qualitat und das Entwéasserungsverhalten des Gipses beeintrachtigen. Der
entstehende Schlamm aus dem Absetzbecken wird der kraftwerkseigenen
Abwasseraufbereitungsanlage (AAA) zugefuhrt. Ein Teil des behandelten Wassers
wird dem REA-System als Umlaufwasser wieder zugefiuhrt, z. B. fur die Ansetzung
der Kalksteinsuspension. Das restliche behandelte Abwasser wird abhangig von pH-
Wert und Gesamt-Stickstoff entweder in die Billwerder Bucht oder in das stadtische
Siel eingeleitet.

Der eingedickte Zyklonunterlauf wird im Gipssuspensionsbehalter gesammelt und bei
Bedarf mit Umlaufwasser auf ca. 30 Gew.-% Feststoff rickverdinnt. Mit diesem
Feststoffgehalt wird die Suspension chargenweise in eine von zwei Zentrifugen
gepumpt und entwassert. Um Idsliche Verunreinigungen (hauptsachlich Chloride) zu
entfernen, wird der getrocknete Gips in den Zentrifugen gewaschen. Der saubere
und auf eine Restfeuchte von < 10 Gew.-% entfeuchtete Gips wird aus den
Zentrifugen ausgeschalt und Gber Forderbander ins Feuchtgipssilo transportiert. Vom
Silo aus kann der Gips via LKW abtransportiert werden.
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3.3 Hg-Reemission

Die in der REA abgeschiedenen Hg?*-Verbindungen finden sich in der Suspension in
gel6ster Form, wodurch sie nicht sicher abgeschieden sind (Schitze, 2013). Anders
als Salze sind die Hg-Verbindungen nicht in dissoziierter Form in der Suspension,
sondern liegen physikalisch gel6st vor. Hierdurch kommt es dazu, dass sich
zwischen der Flissigkeits- und der Gasphase ein Gleichgewicht einstellt. Dieses
Gleichgewicht kann durch unterschiedliche Parameter leicht verschoben werden,
sodass bereits gelostes Hg wieder in die Gasphase gelangen und Uber das Reingas
das System verlasst. Hierbei wird von der Hg-Reemission gesprochen.

Haupteinflussfaktoren sind dabei die Wascher-Temperatur, der pH-Wert sowie das
Redoxpotenzial der Suspension (Schitze, 2013). Mit steigender Temperatur im REA-
Wascher nimmt auch der Hg-Dampfdruck zu, dadurch steigt die Hg-Konzentration in
der Gasphase und somit kommt es zur Reemission.

Weiterhin fihren pH-Werte > 7 zu einer erhdhten Reemission von HgP aus der
Suspension in die Gasphase. Dem kann jedoch mit hohen Halogenid-
Konzentrationen (CI, Br) entgegengewirkt werden, wobei dann
Quecksilberkomplexe entstehen (Schitze, 2013).

Ein weiterer Haupteinfluss fur die Reemission ist das Redoxpotenzial der Suspension
und damit verbunden auch die Schwefeldioxid(SOz)-Fracht des Rohgases. Ein
Absinken des Redoxpotenzials weist allgemein auf einen Mangel an geléstem
Sauerstoff in der Suspension hin. Dadurch kann die Oxidierung von SOz uber Sulfit
(SOs?%) zu Sulfat (SO4%) nicht komplett abgeschlossen werden und es kommt zu
einer Konzentrationserhéhung von SOz? innerhalb der Suspension. Sulfit besitzt eine
reduzierende Wirkung auf oxidiertes Quecksilber (Chang/Zhao, 2008). Die Reaktion
1.1 und 1.2 zeigen den Vorgang der Hg?*-Reduzierung:

Hg?*" + 502~ & HgS0; (1.1)
HgSO; + H,0 & Hg® + S0~ + 2H* (1.2)

Im normalen Betrieb sollte keiner dieser Zustande eintreten. Jedoch kénnen bei
verschiedenen Situationen, z. B. bei Lastwechsel oder stark schwefelhaltige Kohle,
die normalen Parameter flr einen Zeitraum tberschritten werden. In diesem Fall
kommt es zu einer Reemission und damit zu einer starkeren Belastung der Reingase
durch elementares Quecksilber kommen.
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3.4 Fallungsmittel TMT-15

Beim Fallungsmittel TMT-15 handelt es sich um eine wassrige Losung mit 15 %
Wirkstoffgehalt des Organosulfids 2,4,6-Trimercapto-s-triazin (CaNs3SsNas) (Evonik,
2020 a). Es wird hauptséachlich als Fallungsmittel fir Schwermetalle in der
Abwasserbehandlung industrieller Abwésser eingesetzt (Evonik, 2020 c). Abbildung
3 zeigt die Strukturformel von TMT; die drei Schwefelatome sind hierbei die
Bindungspunkte fur die Schwermetalle. Die Reaktionsgleichung 3.1 zeigt, dass drei
Hg?*-lonen von zwei TMT-Molekilen gebunden werden (Evonik, 2020 d). Es entsteht
eine thermisch sehr stabile Metall-TMT-Verbindung. Anders als HgCl2 liegt die Hg-
TMT-Verbindung nicht in geléster Form in der Suspension vor. Dies erlaubt eine
einfache Abtrennung Uber die Feststoffe Feinkorn und Gips, wodurch die Hg-
Belastung der Suspension Flussigphase reduziert und damit gleichzeitig auch das
Risiko einer Hg-Reemission gesenkt wird (Schitze, 2013). Eine Bindung von
elementarem Quecksilber ist nicht méglich (Schitze, 2013).

NaS N SNa
oY
s
T

SNa

Abbildung 3: Strukturformel von 2,4,6-Trimercapto-s-triazin (Evonik,2020).

3 HgCl, + 2 TMTNa; — HgsTMT, | +6 NaCl (3.1)
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4 Material und Methoden

4.1 Material

Fur die Dosierstationen wurde das in Tabelle 2 aufgelistete Material verwendet

Tabelle 2: Material fiir die Dosierstationen.

Material Anzahl
TMT-15 Kanister 65kg 13
Prominent Gamma 4b Typ 0803 1
Dosierpumpe
Prominent Beta 4b Typ 0702 1
Dosierpumpe
Mobile Auffangwannen 2

4.2 Verwendete Untersuchungsmethoden im Labor

Die Proben fur die Laboruntersuchung wurden auf zwei Labore aufgeteilt. In Tabelle
3 sind die Untersuchungen aufgelistet, die im Standortlabor des HKW Tiefstack

durchgefiihrt wurden.

Tabelle 3: Methodenlbersicht Labor Tiefstack

Parameter Verwendete Methode
pH-Wert DIN EN 15933:2012 (S5)
Redoxpotenzial DIN 38404:1984 (C6)
Chlorid DIN 38405:1985 (D1)
Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB) DIN 38409:1980 (H41)

Tabelle 4 zeigt die Untersuchungen, die durch die Synlab Analytics & Services LAG
GmbH im Kraftwerk Moorburg ausgeftihrt wurden.

Tabelle 4: Methodenibersicht Labor Synlab

Parameter

Verwendete Methode

Hg in Feststoffen (FS)

Internes Verfahren analog zu
ASTM D6722-11

Hg in der Flissigphase

DIN EN ISO 17852, anstelle von AAS
wird eine OES verwendet

TMT15 Konzentration

Evonic Analysenvorschrift / Info 5 D

Adsorbierbare organisch gebundene
Halogene (AOX)

DIN EN ISO 9562 mit Solid Phase
Extraction (SPE)

Cl

DIN EN 1SO 10304-1
lonenchromatographisch (IC)
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4.3 Verwendete Messgerate im Rauchgas

Fur die Messung der Hg-Konzentrationen innerhalb des Rauchgases wurden zwei
verschiedene Messgerate verwendet. Fur die Reingase wurde das im Kamin fest
eingebaute MERCEMS300Z des Unternehmens Sick benutzt. Im Rohgas wurde das
mobile SM-4 Mobil von Mercury Instruments, das vom Unternehmen Steinmdller fur
den Zeitraum der Messung geleast war, eingesetzt. Beide Gerate sind als Online-
Messgerate konzipiert und fuhren eine Batch-Messung durch. Dies bedeutet, dass
die Probe des zu untersuchenden Mediums direkt vom Hauptstrom entnommen wird
und in schneller Folge automatisierte Einzelmessungen durchgefihrt werden.

Weiterhin gemeinsam haben beide Systeme eine Probeentnahme Uber eine beheizte
Sonde sowie einen beheizten Probenschlauch von der Sonde zum Messgerat. Dies
ist erforderlich, damit keine Quecksilberverluste durch Kondensation auftreten.

Das Messprinzip beim Mercem300Z ist eine photometrische Messung mittels
Zeeman-Atomabsorptionsspektroskopie. Von einer Hg-Entladungslampe wird ein
Licht mit der elementspezifischen Wellenlange ausgestrahlt (Sick, 2014). Mittels
eines starken, um die Lampe angelegten, Magnetfeldes werden die Spektrallinien in
mehrere Komponenten aufgeteilt, diese bilden gleichzeitig die Mess- und
Referenzwellenlange. Mittels dieses Zeeman-Effekts konnen Querempfindlichkeiten
kompensiert werden (Welz/Sperling, 1997). In einem Zeitraum von 50 Minuten
werden durchgehend Messungen durchgefihrt, anschliel3end erfolgt eine Reinigung
und Selbstkalibration des Gerétes, welche ca. 10 Minuten dauert. Die
Messergebnisse werden direkt im Emissionsauswerterechner des HKW Tiefstack
gespeichert und ausgewertet. Uber ein Prozessinformationssystem kénnen die Daten
abgerufen und visualisiert werden. Das Mercem300Z besitzt eine QAL-1
Zertifizierung und darf somit fur die behdrdlich angeordnete Messungen und
Uberwachungen nach DIN EN 14181 verwendet werden (TUV Rheinland, 2017 a).
Aufgrund dessen kann das Mercem300Z nur Hg-Gesamt Werte ausgeben, da von
der Behorde keine Spezifikationsmessung zugelassen ist. Da einzelne Hg-
Spezifikationen in der Regel in niedrigeren Konzentrationen auftreten als Hg-Gesamt,
soll so eine Meldung von falschen Daten verhindert werden. Das Sick Geréat ist fur
den Messbereich von 0 — 10 pg/m? zertifiziert (TUV Rheinland, 2017 a).

Beim SM-4 handelt es sich um ein Messgerat, das mittels
Atomabsorptionsspektrometrie die Hg-Konzentration misst. Daftr wird von einer
elektrodenlosen Quecksilberdampf-Entladungslampe ein UV-Licht mit der
Wellenldnge 253,7 nm in das Probengas gestrahlt (TUV Rheinland, 2017 b). Sind
Quecksilberatome vorhanden, entsteht eine Resonanzabsorption, die gemessen
wird. Ein Amalgam-System reichert das in der Probe vorhandene Quecksilber vor der
Messung an einer Goldfalle an und trennt es somit von der Probenmatrix ab
(ENVEA, o. J.). Durch Erhitzen der Goldfalle wird das angereicherte Quecksilber
wieder freigesetzt und kann gemessen werden. Mittels eines eingebauten
Prifgasgenerators, wird taglich eine Kalibrierung durchgeftihrt. Das SM-4 Basis
Modell besitzt ebenfalls ein QAL-1 Zertifikat, der zertifizierte Messbereich liegt
zwischen 0 — 30 pg/m3 (TUV Rheinland, 2017 b).
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Hg-Gesamt wird bei beiden Geraten gemessen, indem das Probegasvolumen durch
einen thermokatalytischen Konverter geleitet wird. Innerhalb des Konverters werden
alle Quecksilberverbindungen zu HgP reduziert und anschlieBend zur Messung
weitergeleitet. Das geleaste SM-4-Gerét ist durch einen Umbau in der Lage, nur den
Anteil von elementaren Quecksilber zu messen. Dies wird erreicht, indem das
Probegasvolumen mittels eines Drei-Wege-Ventils am thermischen Konverter
vorbeigeleitet wird, damit bei der anschlie3enden Messung die restlichen
Quecksilberverbindungen nicht mitgemessen werden (ENVEA, o. J.). Die
Spezifikationsmessung wird abwechselnd zur Hg-Gesamtmessung durchgefihrt,
dabei kbnnen Anzahl und Intervall frei eingestellt werden. Wahrend des Versuches
wurden finf Hg-Gesamtmessungen gefolgt von finf Hg®-Messungen eingestellt.
Aufgrund dieser Modifikation ist es jedoch nicht mehr fur behérdliche
Uberwachungsmessungen zugelassen.
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5 Versuchsdurchfuhrung

5.1 Versuchsaufbau

Bei beiden REA-Spruhttirmen wurde das TMT15 in die Rezirkulationsleitung der
vierten Spruhebene dazu dosiert. Die Zugabe erfolgte auf der Saugseite der
Zirkulationspumpe mittels einer Magnet-Membrandosierpumpen. Abbildung 4 zeigt
die provisorisch aufgebaute Dosierstation; das TMT15 wurde direkt aus den
Transportkanistern entnommen.

Abbildung 4: TMT-15 Dosierstation (Eigene Aufnahme).

Der erste Messpunkt im Rauchgaskanal lag zwischen E-Filter und REA-Sprihturm
(siehe Abbildung 5). An dieser Stelle wurde mittels des Mercury Instruments

Messgerat sowohl der Gesamtquecksilbergehalt als auch der Gehalt an elementarem

Quecksilber im Rauchgas ermittelt. Als zweiter Messpunkt im Rauchgas wurde das
fest eingebaute Sick Quecksilbermesssystem im Schornstein verwendet.
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Neben den beiden Rauchgasmessungen wurden zusatzlich an verschiedenen
Stellen im System Proben genommen und im Labor untersucht. In Tabelle 5 ist
aufgelistet, an welchen Stellen, in welcher Haufigkeit und welche Art von Probe
genommen wurden. Welche Parameter in welchen Proben untersucht wurden, zeigt

Tabelle 6.
Tabelle 5: Entnahmestellen und Haufigkeit der Laborprobennahme.
Probenahme Stelle Probennahme Probenart
Haufigkeit
Kohle 1x vor Versuchsbeginn Einzelprobe
1x wegen Kohleanderung

Schlacke 2Xx pro Messwoche Stichprobe
Flugasche 2X pro Messwoche Einzelprobe
Sprihturmsuspension 1x pro Messtag Einzelprobe
Gips 1x pro Messtag Einzelprobe
nach Feinkornabtrennung | 1x pro Messtag Einzelprobe
Abwasser nach AAA 1x pro Messtag Einzelprobe
Schlamm nach 1x pro Messtag Einzelprobe
Kammerfilterpresse (KFP)
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Tabelle 6: Probenparameter.

Entnahmestelle Parameter Untersuchungshaufigkeit
Kohle Quecksilber gesamt 1x vor Versuchsbeginn
Chlorid 1x wegen Kohleanderung
Schlacke Quecksilber gesamt 2X pro Messwoche
Flugasche Quecksilber gesamt 2X pro Messwoche
pH-Wert
Redoxpotenzial

Chlorid
TMT15-Konzentration
Hg in der Flissigphase
Hg im Feststoffanteil
Feuchte

Quecksilber gesamt
Hg im Feststoff

Hg in der Flussigphase
Quecksilber gesamt

Spruhturmsuspension 1x pro Messtag

Gips 1x pro Messtag

nach Feinkornabtrennung 1x pro Messtag

(Flussigphase) 1x pro Messtag
Abwasser nach AAA TMT15-Konzentration

AOX-SPE 2x pro Messwoche

CSB

Schlamm aus KFP Quecksilber gesamt 1x pro Messtag

Zur weiteren Uberwachung des Versuchs wurde zudem auf die vorhandenen
Messsensoren des REA-Prozesses zurtickgegriffen. Tabelle 7 zeigt, welche Werte
von der fest eingebauten Uberwachung fir die Auswertung zusatzlich verwendet
wurden.

Tabelle 7: Parameter der Leitstelleniiberwachung.

Parameter Einheit Bemerkung

Fullstand Sprihturm m

pH-Wert Suspension

Redoxpotenzial mV Wird Uber den pH-Wert

Sprihturm mit ermittelt

Dichte Suspension kg/L

Temperatur Rauchgas °C Sowohl Roh- als auch
Reingas

Rauchgasvolumenstrom m3/h

S0O2-Gehalt Rauchgas mg/m3 Sowohl Roh- als auch
Reingas

Kessellast %

Anzahl der aktiven
Umlaufpumpen
Kohlemenge kg/s
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Anhand von Daten aus verschiedenen Laborstudien (Schitze et al., 2015; Winter et
al., 2010) wurde eine Anfangsdosierrate von 500 ml/h berechnet. Als Grundlage fir
die Berechnung wurde das Ergebnis aus der VGB-Studie von J. Schitze benutzt,
nach der 180 ml TMT15/g Quecksilber sich als optimale Dosierung fir die
untersuchten Bedingungen herausgestellt hat. Mittels der verbrauchten Kohlemenge
von November und Dezember 2019 sowie des Quecksilbergehaltes der verfeuerten
Kohle, wurde ein durchschnittlicher Hg-Eintrag von 2,66 g/h errechnet. Dieser
durchschnittliche Eintrag multipliziert mit dem TMT15 Bedarf der Studie ergab eine
Dosierrate von 479 ml/h, welche auf 500 ml/h aufgerundet wurde, um die Dosierung
zu vereinfachen. Je Woche sollte dies um 500 ml/h erhéht werden, anhand dieser
Berechnungen wurden die Dosierpumpen dimensioniert und beschafft.

5.2 Versuchsverlauf

Durch Probleme am Dampferzeuger 21 hat sich der Start des Versuchs um einen
Tag verzogert und erfolgte somit am 25.02.2020. Fir Vergleichsmessungen wurde
am ersten Tag das Messgerat des Unternehmens Steinmuller neben dem fest
installierten Sick-Messgerat im 21er Kaminrohr eingebaut. Am nachsten Tag wurde
es in die vorgesehene Messstelle zwischen E-Filter und REA installiert, wo es fir den
restlichen Versuch verblieb.

Innerhalb der ersten Woche wurde kein Fallungsmittel dazugegeben. Dies geschah,
um erst einmal einen Ist-Zustand der Anlage erfassen zu kénnen, sowie Erfahrungen
mit dem Steinmuller-Gerat zu sammeln. Vom 25.02. bis zum 29.02. wurden beide
Kessel mit 100 % US-Kohle anstatt der sonst tblichen Mischung aus 2/3 US-Kohle
und 1/3 RUS-Kohle betrieben. Hierdurch kam es zu einem erhéhten SOz-Eintrag in
das REA-System.

Am 02.03 um 14:35 Uhr wurde mit der Dosierung des TMT15 in die REA-Suspension
begonnen. Im ersten Versuch wurde die Dosierrate der Pumpen auf 500 ml/h
eingestellt.

Die erste Auswertung der Reingasmessung am darauffolgenden Tag hat ergeben,
dass ab dem Dosierzeitpunkt keine signifikante Anderung der
Quecksilberkonzentration festzustellen war. Wie auf Abbildung 6 zu erkennen, gab
es jedoch kurz vor dem Dosierstartpunkt eine Senkung der Hg-Konzentration. Zu
diesem Zeitpunkt wurden die Schlauchleitungen mit TMT15 vollstandig gefillt. Dies
geschah mit maximaler Pumpenleistung, um mdglichst schnell alle vorhandenen
Luftblasen aus dem System zu entfernen.
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Abbildung 6: Senkung der Hg-Konzentration durch Spilung der Dosierleitung mit TMT-15 (Eigene Darstellung).

Aufgrund dieser Beobachtung wurde die Pumpe fir eine Stunde auf volle
Forderleistung gestellt. Ziel dieser Aktion war es, festzustellen, ob TMT15 im
Allgemeinen einen Einfluss auf die Hg-Konzentration im Reingas entfaltet. Die
maximale Forderleistung der Dosierpumpe wird vom Hersteller mit 3,5 bar und 3,2 I/h
angegeben. Um die tatsachliche Forderleistung bei den vorhandenen
Druckverhéltnissen zu berechnen, wurde die Pumpe ausgelitert. Dabei ergab sich
eine max. Forderleistung von 4 I/h bei den vorhandenen Versuchsverhéltnissen.

Nach dieser Beobachtung wurde die Pumpe flr eine Stunde auf volle Férderleistung
gestellt, um zu beobachten, ob es zu sichtbaren Wirkung von TMT15 kommt.

Nach diesem Test wurde die Forderleistung der Pumpe auf 1l/h fir die restliche
Woche eingestellt. Am 04.03 wurde die Pumpe von 9:20 bis 12:45 ausgeschaltet, um
zu Uberprufen, ob die Hg-Minderung weiterhin hauptsachlich vom TMT15 beeinflusst
wird.

Am 09.03.2020 um 9:34 Uhr wurde die Forderleistung auf 1,5 I/h angehoben. Der auf
Abbildung 7 zu erkennende Anstieg am Ende der Versuchswoche wurde méglich,
weil der TMT15-Kanister am Wochenende nicht gewechselt werden konnte.
Deswegen wurde die Pumpe am Sonntag abgeschaltet, um ein Leerlaufen der
Leitung zu vermeiden.
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Abbildung 7: Quecksilberkonzentration im Reingas wahrend der dritten Versuchswoche (Eigene Darstellung).

Wahrend dieser drei Wochen wurden von Montag bis einschlie3lich Donnerstag
Proben fir die Laboruntersuchungen entnommen.

Durch die Corona-Epidemie und dadurch entstandene Personalengpéasse konnten in
der vierten Woche keine Laboruntersuchungen speziell fir den Versuch
vorgenommen werden. Aufgrund dessen wurde darauf verzichtet, eine dritte
Dosierrate zu testen. Stattdessen wurde in der vierten Woche die TMT-Dosierpumpe
taglich fur ca. 1 h bei maximaler Dosierleistung, 4 I/h, eingeschaltet, um die
Wirkverlasslichkeit von TMT15 zu Gberprufen.

Wahrend des gesamten Versuchszeitraums war zu beobachten, dass das
Steinmiller Hg-Messgerat stehts eine geringere Hg-Konzentration im Rohgas
ausgab als das SICK Messgerat im Reingas. Nach einer Uberprifung durch
Techniker der Firma Steinmdller, innerhalb der zweiten Messwoche, konnte jedoch
ein Defekt am Messgerat ausgeschlossen werden.

5.3 Laboruntersuchungen

Zusatzlich zu den Rauchgasmessungen wurden Stichproben von den in Kapitel 4.1
beschriebenen Orten enthnommen und im Labor untersucht, um einen besseren
Uberblick Giber die Quecksilberverteilung im System zu bekommen.

In Tabelle 8 und 9 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen aufgelistet.
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Tabelle 8: Laborergebnisse der Suspensionen

Entnahmedatum 25.02.2020 | 02.03.2020 | 03.03.2020 | 04.03.2020 | 05.03.2020 |09.03.2020 |10.03.2020 | 11.03.2020 | 12.03.2020
Hg im FS mg/kg 0,067 0,164 0,158 0,281
(Analysator) 0,257 0,513 0,551 0,418 0,557
REA-Suspension Hg ICP mg/| <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
DE2.1 TMT15 mg/| 3,4 3,6 3,3 26 31 32 3
pH-Wert 4,7 4,9 5,0 4,8 4,9 5,4 5,3 5,4
Redoxpot. mvV 324 290 290 300 288 242 250 250
Chlorid 21300 26700 28000 28500 28200 24900 24200 26400
Entnahmedatum 25.02.2020 | 02.03.2020 | 03.03.2020 | 04.03.2020 | 05.03.2020 |09.03.2020 |10.03.2020 | 11.03.2020 | 12.03.2020
(A:illyr?aizr) me/ke 0,085 0,144 0,188 0,154 0,205 0,266 0,464 0,397
REA-Suspension Hg ICP mg/| <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 Kessel 22 | <0,001 <0,001 <0,001
DE2.2 TMT15 mg/| 2,4 2,7 2,4 auRer 2,2 2,5 2,4
pH-Wert 5,0 5,0 5,0 5,5 4,8 Betrieb 4,7 5,3
Redoxpot. mV 295 291 310 240 310 310 260
Chlorid 16300 19700 19200 19600 18400 17700 18900
Entnahmedatum 25.02.2020 | 02.03.2020 | 03.03.2020 | 04.03.2020 | 05.03.2020 |09.03.2020 | 10.03.2020 | 11.03.2020 | 12.03.2020
(A:illyrzaizr) me/kg
K2-Abwasser Hg ICP mg/| <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
TMT15 mg/I 2,7 2,6 2,7 2,6 2,6 2,6 2,2
AOX SPE mg/| 0,108 0,08 0,079/0,086 0,07 0,05
CSB mg/| 50 82 80 84
Entnahmedatum 25.02.2020 | 02.03.2020 | 03.03.2020 | 04.03.2020 | 05.03.2020 |09.03.2020 |10.03.2020 | 11.03.2020 | 12.03.2020
hinter Feinkorn | 8 1M FS me/kg 0,921 1,32 1,092 1,111
(Schlammphase) (Analysator) 1,42 2,936 2,958 3,427 4,027
(Fm:?g's:ase) mg/| <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0001 0,001 <0001 0,001
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Tabelle 9: Laborergebnisse der Feststoffe

Entnahmedatum 25.02.2020 | 02.03.2020 | 03.03.2020 | 04.03.2020 | 05.03.2020 | 09.03.2020 | 10.03.2020 | 11.03.2020 | 12.03.2020
. Hg im FS
Gips mg/k 0,01 0,029 0,027 0,030
P (Analysator) &/ke 0,04 0,074 0,059 0,107
Feuchte % 7,8 9,5 9,3 8,4 9,8 9,2 8,1
schl Entnahmedatum 25.02.2020 | 02.03.2020 | 03.03.2020 | 04.03.2020 | 05.03.2020 | 09.03.2020 | 10.03.2020 | 11.03.2020 | 12.03.2020
chiamm aus
Kammerfilterpresse | HgimFS |, 0,356 1,115 1,203 1,741
(Analysator) 0,913 1,09 2,14 2,031
Entnahmedatum 25.02.2020 | 02.03.2020 | 03.03.2020 | 04.03.2020 | 05.03.2020 | 09.03.2020 | 10.03.2020 | 11.03.2020 | 12.03.2020
Asche DE2.1 He im F
gimFS | o/ke 0,414 0,397 0,357
(Analysator) 0,351 0,387
Entnahmedatum 25.02.2020 | 02.03.2020 | 03.03.2020 | 04.03.2020 | 05.03.2020 | 09.03.2020 | 10.03.2020 | 11.03.2020 | 12.03.2020
Asche DE 2.2 Heg im F
A gimFS | o/ke 0,315 0,274 0,667
(Analysator) 0,323 0,392
Entnahmedatum 25.02.2020 | 02.03.2020 | 03.03.2020 | 04.03.2020 | 05.03.2020 | 09.03.2020 | 10.03.2020 | 11.03.2020 | 12.03.2020
Schlacke DE2.1 Heg im FS
( Angllm me/kg <0,005 <0,005
ysator) <0,005 <0,005 <0,005
Entnahmedatum 25.02.2020 | 02.03.2020 | 03.03.2020 | 04.03.2020 | 05.03.2020 | 09.03.2020 | 10.03.2020 | 11.03.2020 | 12.03.2020
Schlacke DE 2.2 He im F
gl'm S | me/ke <0,005 <0,005
(Analysator) <0,005 <0,005 <0,005
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6 Ergebnisse

6.1 Versuchsauswertung

Der Versuch wird auf folgende Aspekte hin ausgewertet:

e Wirkung und Effekte von TMT15;
e Auswirkung des pH-Wertes auf die Hg-Konzentration;
e Massenbilanz des Quecksilbers im System HKW Tiefstack.

6.1.1 Wirkung und Effekte von TMT15

Dadurch, dass am Anfang des Versuches nur US-Kohle gefahren werden konnte,
kam es Uber einen langeren Zeitraum zu einem verstarkten Schwefeleintrag. Dies
fuhrte schlief3lich am 01.03.2020, dem Sonntag der ersten Versuchswoche, zu einer
HgP-Reemission im REA-Sprihturm. Bei dieser Reemission kam es zu Hg-Gesamt-
Spitzen von bis zu 9 pg/m3 im Reingas (Abbildung 8). Im normalen Betrieb liegt die
Hg-Konzentration im Reingas zwischen 2 ug/m3 und 3 pg/m3. Bei der ersten
Dosierrate von 500 ml/h konnte kein merklicher Effekt vom TMT15 auf die Hg-
Konzentration im Reingas festgestellt werden.
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Abbildung 8: Anstieg der Quecksilberkonzentration wahrend der ersten Messwoche (Eigene Darstellung).

Ein darauffolgender Versuch mit maximaler Dosierleistung von 4 I/h zeigte jedoch
eine starke Reduzierung der Hg-Konzentration von 6,8 pg/ms3 auf 1,3 pug/ms3
(Abbildung 9). Daraufhin wurde fir die erste Dosierwoche eine Dosierrate von 1 I/h
eingestellt. Die Quecksilberkonzentration im Reingas konnte dadurch in der ersten
Halfte der Woche auf ca. 4 pg/ms3, meistens unter 4 ug/ms, gehalten werden. Ab der
zweiten Halfte konnte die Konzentration stabil unter 2 pg/ms3 gehalten werden
(Abbildung 10).
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Abbildung 9: GroRRe Absenkung der Hg-Konzentration durch maximale TMT15-Zugabe (Eigene Darstellung).
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Abbildung 10: Quecksilberkonzentration wéahrend der zweiten Versuchswoche (Eigene Darstellung).

Innerhalb der zweiten Woche wurde am 04.03. ein Dosierstop eingelegt, um zu
Uberprufen, ob die Hg-Minderung allein vom TMT15 verursacht wird oder ob es sich
um einen normalen Rickgang gehandelt hat. Anhand von Abbildung 11 lasst sich gut
erkennen, wie die Hg-Konzentration innerhalb des Pumpenstops wieder ansteigt und
bei wiederaufgenommener Dosierung sofort wieder gesenkt wird.
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Abbildung 11: Auswirkung des Dosierstops von TMT15 auf die Hg- Reingaskonzentration (Eigene Darstellung).
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In der dritten Woche wurde die Dosierleistung auf 1,5 I/h angehoben. In dieser Zeit
konnte die Hg-Konzentration unter 2 pg/ms3 gehalten werden. In Abbildung 13
(nachste Seite) sind die Hg-Konzentrationskurven im Reingas aller drei Wochen
aneinandergelegt. Gut zu erkennen ist, dass am Wochenende zwischen der ersten
und der zweiten Versuchswoche der TMT15-Kanister am spaten Sonntagabend
leergelaufen ist und erst am Montagmorgen ausgetauscht werden konnte. Dasselbe
Ereignis war auch am Wochenende der dritten Versuchswoche Verursacher des Hg-
Anstiegs.

Auch bei den wiederholten taglich einzelnen Zugaben, beschrieben in Kapitel 5.2,
innerhalb der vierten Versuchswoche konnte ein deutlicher Einfluss vom TMT15 auf
die Hg-Konzentration im Reingas festgestellt werden. Auf Abbildung 12 sind deutlich
die Dosierzeitraume zu erkennen (rot markiert). Wahrend der Dosierung konnte die
Hg-Konzentration im Reingas jedes Mal auf unter 1 pg/m3 gesenkt werden, dabei war
die gré3te Senkung von 5 pg/ms3 auf 0,5 pg/ms.

Quecksilbermessung Kamin Reingas

0

032020000000 7T ' 2303202000:00:00

l

1
9
8
7
6
5
4
3
2
1
0
6.

Abbildung 12: Hg-Konzentrationen in der vierten Versuchswoche, Dosierzeitraume rot markiert (Eigene
Darstellung).
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Hg-Reingaskonzentration wahrend des Hauptversuchszeitraums
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Abbildung 13: Quecksilberkonzentrationen im Reingas wahrend des Hauptversuchszeitraums (Eigene Darstellung).



Beim Anfahren des 21. Kessels in der ersten Versuchswoche war nur US-Kohle
verfugbar, dies war bis zum 29.01.2020 der Fall. Die im HKW Tiefstack verwendete
US-Kohle hat mit 0,1 mg Hg/kg und 0,84 % Schwefelgehalt héhere Werte als die
normalerweise dazu gemischte RUS-Kohle mit 0,05 mg Hg/kg und 0,54 %
Schwefelgehalt. Aufgrund dessen kam es innerhalb der ersten Versuchswoche zu
einer erhohten SO2-Belastung der REA sowie einer hoheren Quecksilberzufiihrung.

Wie in Abbildung 14 zu sehen ist, war die SO2-Rohgaskonzentration vom Nachmittag
des 25.02 bis zum Abend des 29.02.2020 konstant Giber 1800 mg/m3. Es ist davon
auszugehen, dass in dieser Zeit die Oxidationsluftversorgung nicht ausgereicht und
sich vermehrt Sulfit gebildet hat. Sulfit besitzt reduzierende Eigenschaften auf
Quecksilber, wodurch vermehrt elementares Quecksilber freigesetzt wurde.
Hierdurch wurde das bisher in der REA-Suspension gespeicherte Quecksilber
freigesetzt.

Am 4.3.2020 kam es noch einmal dazu, dass nur 100 % US-Kohle verfeuert wurde
statt des ublichen Gemischs aus 2/3 US-Kohle und 1/3 RUS-Kohle. Zu diesem
Zeitpunkt wurde 1 I/h TMT15 zudosiert, wodurch die Hg-Konzentration erfolgreich
unter 4 pg/ms3 gehalten werden konnte. Die Dosierung von TMT15 wurde am 4.3 von
9:20 Uhr bis 12:48 Uhr gestoppt; innerhalb dieses Zeitraums ist die Hg-Konzentration
wieder auf 5 pg/m3 angestiegen. Auf Abbildung 15 ist zu erkennen, dass sich die
SO:2-Konzentration ab der zweiten Halfte der Woche wieder auf ca. 1500 mg/m3
eingestellt hat, was im normalen Bereich liegt. Ein Bild der dritten Versuchswoche
befindet sich im Anhang (Abbildung 20), da es keine signifikanten Anderungen in der
SO:2-Konzentration gegentber dem Ende der zweiten Woche gab.

Wahrend der zweiwochigen Zudosierung von TMT15 konnte kein Einfluss auf weitere
Parameter beobachtet werden. Die SO2-Reduzierung der REA war nicht merkbar
beeinflusst. Anhand der Laborergebnisse konnte festgestellt werden, dass sich die
Hg-Konzentration der REA-Suspension erhoht hat, die TMT15-Konzentration lag
zwischen 2,6 mg/l und 3,6 mg/l in REA 21. In der REA 22 konnte ebenfalls ein
Anstieg der Hg-Konzentration innerhalb der Suspension beobachtet werden, die
TMT-Konzentration war hier zwischen 2,2 mg/l und 2,7 mg/l.

Im Abwasser war kein Quecksilberanstieg festzustellen, die TMT15-Konzentration im
Abwasser lag zwischen 2,2 mg/l und 2,7 mg/l. Da TMT15 sowohl den CSB als auch
den AOX-Wert bei einer Uberdosierung erhéhen kann, wurden auch diese Werte
uberwacht. Der AOX-Wert ist im Vergleich zur Messung ohne TMT15 leicht
gesunken. Ohne TMT15 wurde ein Wert von 0,108 mg/l gemessen, wahrend der
TMT15-Zugabe lag der Wert zwischen 0,07 mg/l und 0,086 mg/l. Der CSB-Wert ist
leicht gestiegen, ohne TMT15 wurde 50 mg/l gemessen. Mit TMT15-Zugabe lag der
CSB-Wert zwischen 80 mg/l und 84 mg/l.

Die Feststoffe werden in der Massenbilanz genauer betrachtet. Grundséatzlich konnte
jedoch in allen drei Feststoffen, die nach der REA auftreten, eine Erh6hung des
Quecksilbergehalts festgestellt werden.
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1. Versuchswoche Hg-Konzentration im Reingas und SO,-Konzentration Rohgas vor REA
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Abbildung 14: Hg-Konzentration im Reingas und SOz-Konzentration im Rohgas beim REA-Eintritt, Daten aus der 1. Versuchswoche (Eigene Darstellung).

2. Versuchswoche Hg-Konzentration im Reingas und SO,-Konzentration Rohgas vor REA
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Abbildung 15: Hg-Konzentration im Reingas und SO2-Konzentration im Rohgas beim REA-Eintritt, Daten aus der 2. Versuchswoche (Eigene Darstellung).
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6.1.2 Auswirkung des pH-Wertes auf die Hg-Konzentration

Wahrend der TMT15-Dosierperiode fielen noch zwei weitere Effekte auf. So konnte
festgestellt werden, dass wahrend der TMT15-Zugabe ein saurer pH-Wert der REA
Suspension die Bildung der Metall-TMT-Verbindungen behinderte. So ist auf
Abbildung 16 deutlich zu sehen, dass bei einem pH-Wert < 5 die Hg-Konzentration
im Reingas ansteigt, jedoch auch gleich wieder abnimmt, wenn der pH-Wert wieder
auf > 5 steigt.
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Abbildung 16: Einfluss des pH-Wertes auf die Hg-TMT-Bindung (Eigene Darstellung).

Dieser pH-Wert-Einfluss konnte jedoch nur wahrend des TMT15-Dosierzeitraums
festgestellt werden. Bei der Betrachtung von alteren Daten, ohne TMT15-Zugabe,
konnte keine Verbindung von Hg-Peaks und sauren pH-Bereichen festgestellt
werden. In anderen Versuchsberichten (Schitze, 2013) wurden ahnliche Ereignisse
beschrieben. Auch der Hersteller Evonik beschreibt, dass die besten Ergebnisse im
basischen Bereich zu erzielen sind. Es ist auch ein Einsatz im schwach sauren
Bereich mdglich (Evonik, 2007).

Ein weiterer Effekt, der beobachtet werden konnte, war, dass beim Zuschalten einer
weiteren Sprihebene im Spruhturm die Hg-Konzentration im Reingas anstieg.
Besonders auffallig war dies beim Zuschalten der vierten Spriihebene. Sobald die
zugeschaltete Spriihebene abgeschaltet wurde, sank auch die Hg-Konzentration
wieder um denselben Wert, den sie vorher angestiegen war. Bei der Betrachtung von
alteren Daten ist zu sehen, dass dieser Effekt auch ohne TMT15-Zugabe stattfand.
Was diesen Effekt genau ausldst, misste mit weiteren Versuchen untersucht
werden.
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Eine mogliche Erklarung ware, dass durch die verstarkte SO2-Oxidation in der
Kontaktphase auch die SOs?-Konzentration innerhalb der Suspension steigt.
Hierdurch wirde wiederum eine Hg-Reemission begunstigt werden.

Durch die verstarkte SO2-Oxidation kann es zusatzlich zu einer starken
Verschiebung des pH-Wertes in den sauren Bereich innerhalb der Sprithebenen
kommen. Dies wiurde erklaren, dass dieser Effekt auch bei TMT15-Zugabe zu
beobachten ist.

6.1.3 Massenbilanz des Quecksilbers im System HKW Tiefstack

Um den Weg des Quecksilbers im System HKW Tiefstack besser verstehen zu
konnen, wurde mittels der Versuchsdaten eine Massenbilanz erstellt. In Tabelle 10
sind die ermittelten Hg-Frachten an den verschiedenen Ausgéangen des Systems
HKW Tiefstack aufgelistet. Nicht mit aufgelistet sind Schlacke und Abwasser, da an
diesen Ausgangen bei jeder Laborbestimmung die untere Nachweisgrenze flr Hgges.
unterschritten wurde. Da der Schlamm aus der Feinkornausschleusung uber die AAA
behandelt und schlie3lich Gber den Pressschlamm entsorgt wird, wurde auf die
Auflistung des Feinkornschlamms verzichtet. Auf Abbildung 17 sind zur Ubersicht alle
Messstellen markiert, die fur die Werte in Tabelle 10 verwendet wurden.
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Abbildung 17 Fir die Bilanzierung verwendete Messstellen (eigene Darstellung).
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Tabelle 10: Quecksilberfrachten der verschiedenen Massenstréme von Block 21.

Hg-
Gehalt Hg-
Hg- Rohgas | Masse Masse |Gehalt |Hg
Gesamteintrag | nach Hg in Masse Hgin |Hgin Austrag | Gesamt | Hg
Datum durch Kohle E-Filter | Asche Pressschlamm | Gips Reingas | Austrag | Austrag
g/d g/d g/d g/d g/d g/d g/d %
02.03.2020 61,3900| 9,5626| 41,8445 0,7137| 0,9789| 38,2660 | 81,8031
03.03.2020 62,5673 | 9,0261| 39,7120 1,1766| 0,9992| 28,7855| 70,6733 -
04.03.2020 70,1996 | 4,5799| 44,5563 1,2647| 0,9623| 18,1642 | 64,9474 92,52
05.03.2020 55,8135| 8,0353| 34,2104 0,6763| 1,3980| 13,8322 50,1170 89,79
09.03.2020 61,9962 | 8,1504| 39,3495 2,0215| 2,2397| 13,7755| 57,3862 92,56
10.03.2020 62,4792 | 6,0329| 37,6525 1,9771| 1,5236| 10,2615| 51,4147 82,29
11.03.2020 60,2652 | 6,2969 | 38,2508 0,0000| 0,0000| 9,8288| 48,0796 79,78
12.03.2020 57,5424 | 2,3936| 38,2340 0,9411| 3,1171| 9,5778| 51,8700 90,14

Die gelb markierten Hg-Gehalte in der Asche sind berechnete Werte, da an diesen
Tagen keine Ascheproben untersucht wurden. Am 11.03. konnten keine Proben von
Gips und Schlamm genommen werden.

Insgesamt kann beobachtet werden, dass durch den TMT15-Einsatz die Hg-Fracht
im Reingas reduziert werden konnte. Wie erwartet ist die Hg-Konzentration im Gips
und Pressschlamm gestiegen.

Dass am 12.03 die Hg-Fracht im Pressschlamm deutlich kleiner war als die Hg-
Fracht im Gips, liegt daran, dass an diesem Tag weniger Pressvorgange getatigt
wurden als tblich, wodurch weniger Schlamm das System verlassen hat. Generell ist
die Schlammmenge, die das System taglich verlasst, kleiner als die Gipsmenge.

Aus Tabelle 8 und Tabelle 9 in Kapitel 5.3 ist erkennbar das die Hg-Konzentrationen
im Gips deutlich kleiner sind als die Hg-Konzentrationen in der Feinkornfraktion und
anschlieend im Pressschlamm. Dies deutet darauf hin, dass sich die Hg-TMT-
Verbindungen hauptsachlich an die Feinteilchen adsorbieren und so mittels der
Feinkornabscheidung gut vom Gips trennen lassen, wodurch eine unerwiinschte Hg-
Verlagerung in den Gips vermieden werden kann.

Des Weiteren ist deutlich zu sehen, dass am 02.03. und 03.03. eine Reemission
stattgefunden hat, bei der auch die bisher in der REA-Suspension eingespeicherten
Hg-Verbindungen reduziert wurden, wodurch sie als elementares Quecksilber tber
das Reingas das System verlassen haben.

In Kapitel 5.2 wurde bereits erwdhnt das die Messung innerhalb des Rohgases
stehts kleinere Hg-Konzentrationen als im Reingas geliefert hat. In Tabelle 10 ist dies
auch deutlich an der kleineren Hg-Tagesfracht des Rohgases gegenuber des
Reingases sichtbar. Aufgrund dessen wurde diese Tatsache bei der Bilanzierung
genauer betrachtet, dies ist in Tabelle 11 dargestelit.
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Tabelle 11 Bilanzierung der nicht erfassten Hg-Anteile im Rohgas nach E-Filter.

Hg Hg-Anteil Nicht . Anzunehmender
Rohgas Nicht erfasster .
Datum Anteil Austrag Rohgas + erfasster He-Anteil Hg-Gehalt im
Asche Asche Hg-Anteil Rohgas
% % % % g/d g/d

02.03.2020 15,58 68,16 83,74 16,26 9,982886778 19,5454
03.03.2020 14,43 63,47 77,90 22,10 13,82923593 22,8553
04.03.2020 6,52 63,47 69,99 30,01 21,06342757 25,6433
05.03.2020 14,40 61,29 75,69 24,31 13,56776015 21,6031
09.03.2020 13,15 63,47 76,62 23,38 14,49635297 22,6467
10.03.2020 9,66 60,26 69,92 30,08 18,79387717 24,8267
11.03.2020 10,45 63,47 73,92 26,08 15,71747266 22,0144
12.03.2020 4,16 66,44 70,60 29,40 16,91474445 19,3084

Die Uberlegung hierbei war, dass der Hg-Anteil im Rohgas plus dem in der Asche
ermittelten Hg-Anteil nahezu die 100 % Hg-Anteil der Kohle entsprechen musste. Da

bis zu diesem Punkt, nur die Uber den E-Filter abgeschiedene Asche eine

Quecksilber Senke darstellt. Bei dieser Betrachtung liel? sich jedoch feststellen das
im Durchschnitt ca. 25 % des Hg-Anteils nicht erfasst wurde. Werden diese

fehlenden Hg-Anteile auf die vorhandenen Rohgaswerte dazu addiert ergeben sich
wesentlich plausiblere Hg-Tagesfrachten fur die Rohgasmessstelle.

Tabelle 12 stellt die Verteilung der Austragspfade noch einmal in Prozent dar.

Tabelle 12: Prozentuale Auflistung der Hg-Austragungspfade.

Asche Pressschlamm | Gips Reingas Gesamt
Datum Austrag Austrag Austrag Austrag Austrag

% % % % %
02.03.2020 68,16 1,16 1,59 62,33 -
03.03.2020 63,47 1,88 1,60 46,01
04.03.2020 63,47 1,80 1,37 25,88 92,52
05.03.2020 61,29 1,21 2,50 24,78 89,79
09.03.2020 63,47 3,26 3,61 22,22 92,56
10.03.2020 60,26 3,16 2,44 16,42 82,29
11.03.2020 63,47 0,00 0,00 16,31 79,78
12.03.2020 66,44 1,64 5,42 16,64 90,14

Hierbei fallt auf, dass der Hauptaustragspfad von Quecksilber im HKW Tiefstack
momentan Uber die Flugasche bei den E-Filtern stattfindet. Da dies aber wie in

Kapitel 1.2.3 beschrieben in hohem Mafl3e vom Kohlenstoffgehalt abhéangt, kann
diese Senke schwanken oder nach einer Optimierung auch stark sinken.

Es wird vermutet, dass sich die fehlenden, im Schnitt ca. 10 % betragenden,
Hg-Anteile des Gesamtaustrags in der REA-Suspension einlagern. Hierflr spricht
auch die gemessene Hg-Konzentrationserhéhung innerhalb der Suspension, wie sie
in Kapitel 5.3 Tabelle 8 zu beobachten ist.
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Die Abbildungen 18 und 19 dienen zur bildlichen Darstellung der Hg-
Ausgangsstrome. Hierflr wurde sowohl ein Tag mit stattfindender Hg-Reemission als
auch ein normaler Betriebstag dargestellt. Deutlich sind hier auch die Einspeicherung
bzw. die Auslagerung aus der Suspension erkennbar.
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Abbildung 18: Grafische Darstellung der Hg-Stoffstrome mit stattfindender Hg-Reemission (eigene Darstellung).
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Abbildung 19: Grafische Darstellung der Hg-Stoffstréme an einem normalen Betriebstag (eigene Darstellung).
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6.2 Vergleich mit Aktivkohle Versuch

Im April 2019 wurden am HKW Tiefstack Versuche mit Aktivkohle Dosierung in die
REA Suspension unternommen. Bei diesen Versuchen wurde Pulveraktivkohle (PAK)
innerhalb eines Dosiercontainer mit Wasser vermischt und in die REA-Suspension
eingeleitet. Anhand des Versuches ist man zu dem Ergebnis gekommen, dass ca. 10
kg PAK/h als Dosierleistung erforderlich sein mussten (Lindenblatt et al., 2019).

Wahrend des Versuches kam es wiederholt zu Stérungen innerhalb des
Dosiercontainers durch Verklumpen der PAK, zusatzlich konnte eine gelegentliche
Verfarbung des Gipses beobachtet werden. Eine Verfarbung des Gipses hatte
nachteilige Folgen auf die Vermarktung desselben und sollte deshalb vermieden
werden.

Als Investitionskosten werden nach Schulze fur beide Verfahren ca. 600.000€
angenommen. Sowohl fuir die PAK als auch fur das TMT15 werden ein Silo zur
Bevorratung der Chemikalien, Fordereinrichtungen, Forderleitungen sowie
Prozessleittechnik bendtigt (Schulze, 2013). Bei TMT15 kénnten Kosten eingespart
werden, wenn die Dosieranlage innerhalb des beheizten REA-Gebaudes aufgestellt
wird und so konzipiert ist, dass das TMT15 direkt aus IBCs enthommen werden
kann.

In Tabelle 13 sind die reinen Verbrauchskosten fir einen Heizzeitraum von 303
Tagen eingetragen.

Tabelle 13 Verbrauchskosten fir PAK und TMT15 fiir eine Heizperiode von 303 Tagen.

PAK TMT15
Chemikalienkosten| €/kg 0,49 1,8
Dosis kg/h 10 1,68
Verbrauch im Jahr kg/a 72.720 |12.216,96
Kosten pro Jahr €/a 35.632,8 |121.990,53

Bei einer durchgehenden Dosierung von 1,5 I/h wirde somit bei TMT15 pro Jahr
Verbrauchskosten von ca. 21.991 € entstehen. Bei PAK wirden j&hrliche Kosten von
ca. 35.633 € anfallen, wenn durchgehend 10 kg/h dosiert werden.
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7 Zusammenfassende Bewertung und Fazit

7.1 Fazit

Zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit wurden erste Vorschlage fir neue
Quecksilbergrenzwerte fur Grof3feuerungsanlagen vorgestellt. Dabei ist aktuell ein
Jahresmittelwert von 4 pg/ms3 anstelle der jetzt geltenden 10 pg/ms3 vorgesehen.
Wahrend der Versuchsvorbereitung und Durchfihrung gab es noch keine deutschen
Vorschlage fur neue Grenzwerte, sodass mit einem Grenzwert im Bereich von < 1
pg/m3 bis 4 pug/m3 gerechnet werden musste, wie er von der EU seit 2017
vorgegeben war. Aufgrund dessen war es von besonderem Interesse, verschiedene
Verfahren fur die Hg-Ruckhaltung auf inre Verwendbarkeit im HKW Tiefstack zu
analysieren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Fallungsmittel TMT15 untersucht,
das aus dem Organosulfid Trimercapto-s-triazin besteht.

Die anfanglich berechneten Dosierraten auf Grundlage von Labordaten haben sich
schnell als zu gering erwiesen. Dies lasst sich auf die in der Praxis sehr komplexe
Zusammensetzung der REA Suspension zurtickfihren. So liegen neben Quecksilber
noch weitere Metalle in der Suspension vor (Schitze, 2013), die von TMT gebunden
werden und somit das verfuigbare TMT, flr die Hg-Minderung, reduzieren (Winter,
2010).

Im Nachhinein war es ein Glicksfall fur den Versuch, das zum Startzeitpunkt nur die
schwefelhaltigere US-Kohle zur Verfligung stand. Durch die verstarkte SO2-
Belastung konnte festgestellt werden, dass die REA zwar die SO2-Reduzierung noch
erfillen kann, dabei jedoch die Oxiluftgeblase nicht genug Reserven haben, um eine
Sulfit-Aufkonzentration zu vermeiden. Aufgrund dieser erhthten SOs?-Konzentration
kam es zu einer verstarkten Hg-Reemission, die wahrend des Versuches gut
beobachtet werden konnte.

Bei ausreichender Konzentration hat sich eine gute Wirksamkeit von TMT15
herausgestellt. So konnte das zudosierte TMT15 die Hg-Konzentration im Reingas
unerwartet schnell senken. Dies er6ffnet die Mdglichkeit, TMT15 zur Hg-Spitzen-
Bekampfung zu benutzen.

Im weiteren Verlauf des Versuches stellte sich heraus, dass es zu keiner starken
Mehrbelastung des Gipses durch Quecksilber gekommen ist. Stattdessen hat die
Feinkornfraktion den gréf3ten Anteil der Hg-TMT-Verbindungen aufgenommen und
konnte somit Giber die Feinkornabtrennung vom Gips abgeschieden werden.

Weiterhin konnte ihm Rahmen dieses Versuches kein Einfluss vom TMT15 auf
andere Parameter der REA festgestellt werden. Auch innerhalb der AAA konnte kein
Anstieg der Quecksilberkonzentration beobachtet werden. Es wird jedoch empfohlen
den pH-Wert wahrend der TMT-Zugabe > 5 zu halten, um die Wirksamkeit nicht zu
verringern.
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Anhand der Bilanzierung konnte festgestellt werden, dass die Rohgasmessung nicht
die komplette Hg-Konzentration des Rohgases wiedergeben hat. Eine genaue
Ursache hierfur wurde nicht festgestellt. Mégliche Erklarungen hierfir ware, dass es
zu einer Strahnenbildung innerhalb des Rauchgaskanal an der Messstelle
gekommen ist. Ein Bericht einer TUV Messung, an derselben Messstelle, berichtet
jedoch von keiner feststellbaren Strahnenbildung innerhalb des Rauchgaskanals bei
dieser oder vorherigen Messungen. Diese Messungen wurden alle im mg/m3 Bereich
ausgefihrt. Im Gegensatz zur Hg-Messung wahrend des Versuches, welche im
pHg/ms3 Bereich stattfand. Aufgrund beengter Platzverhaltnisse konnte die Messlanze
nicht optimal im Rauchgaskanal positioniert werden. Wodurch es ebenfalls aufgrund
des sehr geringen Messbereichs und unginstigen Konzentrationsverteilungen zu
Verlusten in der Messung kommen konnte.

Aufgrund der einfacheren Dosierbarkeit und Lagerung von TMT15 gegenuber
Aktivkohle kann davon ausgegangen werden, dass eine TMT15-Dosierstelle
einfacher und kostengunstiger realisierbar wéare als eine Aktivkohle-Dosierstation.
Weiterhin sollten auch weniger Probleme wahrend der Dosierung von TMT15
gegentber der Dosierung von PAK auftreten. Wie in Kapitel 6.2 berechnet sind
zudem die Verbrauchskosten im Jahr ca. 13.000 € geringer beim Einsatz von TMT15
gegentber dem Einsatz von PAK.

Da die aktuell vorgeschlagenen neuen Grenzwerte im derzeitigen normalen Betrieb
eingehalten werden kdnnen, wird kein Bedarf flr eine permanente TMT15-Zugabe
gesehen. Der Einbau einer Dosierstelle fur den Hg-Spitzenabfang wird als sinnvoll
erachtet, da nicht immer gewéhrleistet werden kann, dass schwefelarme Kohle als
Brennstoff zur Verfligung steht.

7.2 Ausblick

Die Wirksamkeit von TMT15 als Fallungsmittel fir Quecksilber innerhalb des REA-
Spruhturmes des HKW Tiefstack konnte nachgewiesen werden. Sollte eine feste
Dosierstation geplant werden, sollten vorher weitere Versuche zur Feststellung einer
optimalen Dosierrate durchgefuihrt werden. Es kann davon ausgegangen werden,
dass die Dosierung zwischen 1 I/h und 4 I/h TMT15 liegen wird. Diese Versuche
sollten am besten Uber einen langeren Zeitraum erfolgen, sodass pro Dosierrate
genugend auswertbare Daten gesammelt werden kénnen.

Bei dieser neuen Versuchsreihe sollte auch, bevor TMT15 zudosiert wird, eine
ahnlich engmaschige Probenahme und Laboruntersuchung stattfinden, wie wahrend
der TMT15-Zugabe. Dies hat sich bei diesem Versuch gezeigt. Wahrend der 1.
Woche wurden zwar die Rauchgase engmaschig tberwacht, jedoch nur an zwei
Tagen Proben des Normalzustandes genommen. Ideal ware es, wenn der
Probenzeitraum fur den Normalbetrieb derselbe Zeitraum ist wie der spétere
Dosierratenzeitraum.
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Vielversprechend kann es auch sein, den Effekt der Zuschaltung einer zuséatzlichen
Sprihebene auf die Quecksilberkonzentration im Reingas zu untersuchen. Inwieweit

das Suspensionsfillniveau dabei eine Rolle spielt, kobnnte einer der moglichen
Untersuchungspunkte sein.
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Anhang

Chemische Vorgénge im REA Spruhturm

Innerhalb der Kontaktzone, wo die Rauchgase auf die verdiste Kalksteinsuspension
trifft, wird das SOz im feinen Sprihnebel geldst. Im weiteren Verlauf wird es
entsprechend des vereinfachten Mechanismus der Gleichungen 1 — 13 zu Gips
(CaS04:2H20) umgesetzt.

SO2 — L6sung:
(1) $02(9) « S0;(aq)
(2) SO,(aq) + H,0 & HSO; + H*
(3) HSO3 & H* + S0%~
Kalkstein — Losung:
(4) CaCO; + H* & Ca?t + HCO3
Oxidation von SOs:

(5) HSO; + 0,50, © S0?~ + H*
(6) Ca*t + S02~ & CaS0,(aq)
(7) CaS04(aq) + 2H,0 < CaS0, - 2H,0(s)

Reaktion mit geldstem SOo:

(8) Ca?* + HSO3 < CaS03(aq) + H*
(9) Ca?* + S03~ & CaS05(aq)
(10) CaS0;(aq) + 0,5 H,0 < CaS0; - 0,5 H,0(s)

Freisetzung von CO: aus Kalkstein:

(11) CO?~ + HY & HCO3
(12) HCO3 + HY & H,C05(aq)

(13) H2C03(aq) « COz(g) + H,0

Die Gleichungen 1 — 4 stellen die Losungsvorgange innerhalb der Suspension dar.
Der in Gleichung 5 dazukommende Sauerstoff ist Luftsauerstoff aus den
Bellftungslanzen und dient zur Oxidation des Sulfit im REA-Sumpf.
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Das entstehende SO4?" bildet mit den Ca?*-lonen und Wassermolekilen schlie3lich
Gips (Gleichung 6 und 7). Sollte nicht geniigend Sauerstoff vorhanden sein, bildet
sich schwerlésliches CaSOs (Gleichung 8 — 10) wodurch die Gipsqualitat gemindert
wird und es durch Anbackungen auch zu Prozessstérungen kommen kann.
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3. Versuchswoche Hg-Konzentration Reingas und SO,-Konzentration REA
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Abbildung 20: Hg-Konzentration im Reingas und SO2-Konzentration im Rohgas beim REA-Eintritt Ubereinandergelegt, Daten aus der 3. Versuchswoche (Eigene Darstellung).
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