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Nomenklautur

Nomenklatur

Grofen

Lateinische Symbole

Einheit

Beschreibung

d1o pm charakteristische GroRenklasse (10 % der
Partikel sind kleiner als der angegebene Wert)
dso pum charakteristische GroRenklasse (50 % der
Partikel sind kleiner als der angegebene Wert)
dgo pm charakteristische GroRenklasse (90 % der
Partikel sind kleiner als der angegebene Wert)
H J Enthalpie
Ho J/kg Brennwert
Hy J/kg Heizwert
M; kg Masse des Stoffes i
- Luftzahl
wW Leistung
N/m? Druck
Ri - Index, der die Verschlackungs- bzw. Verschmutzungs-
neigung beschreibt (siehe Kapitel 2.5.4)
T K Temperatur
XA kag/kg Massenanteil des Stoffes i (Al,O; CaO, Fe,0; K0,
MgO, Nay0O, SiO, SiO3 TiO,) in der Asche
Xt ka/kg Flussigphasenanteil in der Asche
Xt ka/kg Flussigphasenanteil der Komponente i (CAL, PEA, PIT)
in der Asche
Griechische Symbole  Einheit  Beschreibung
Yi ka/kg Massenanteil des Stoffes i (C, H, O, N, S, W, A, FB) im
Brennstoff
Nverb % Ausbrand (Effizienz der Verbrennung)
AHY kJ/mol  Standard-Reaktionsenthalpie
SN °C Erweichungstemperatur
98 °C Spharischtemperatur
Sc °C Halbkugeltemperatur
9o °C FlieRtemperatur
9i °C Temperatur
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Nomenklautur

Indizes

Index (tiefgestellt)

Beschreibung

Alkalien Alkalien (Na,O und K;O) in der Asche in Bezug auf die
Verschmutzung

ASM,S Bezogen auf die Verschlackung (von engl. slagging). Berechnung
auf Basis der Ascheschmelztemperaturen (ASM)

b/a Basen-Sauren-Verhéltnis in Bezug auf die Verschlackung

F fllssig

F Bezogen auf die Verschmutzung (von engl. fouling)

Fe Eisengehalt in der Asche in Bezug auf die Verschlackung

Fe/Ca Eisen-Calcium-Verhaltnis in Bezug auf die Verschlackung

G Rauchgas

Na Natriumgehalt in der Asche in Bezug auf die Verschmutzung

S Bezogen auf die Versc_hlackung (von engl. slagging). Berechnung
auf Basis der Ascheoxid- und Elementaranalyse

S Feststoff, von engl. solid

Schm Schmelzpunkt bezogen auf die Temperatur

Si Siliziumverhéltnis in der Asche in Bezug auf die Verschlackung

th thermisch

Tr Bezogen auf das trockene Gas

Verb Verbrennung

9250 Temperatur, bei der die Asche eine Viskositat von 250 poise hat

Abktlrzungen

Abkilirzung Beschreibung

A Asche

an Analysenzustand

BSE Back-scattered electrons (Ruckstreuelektronen)

C Kohlenstoff

CAL Calenturitas

CCSEM Computer controlled scanning electron microscopy

CFD Computational fluid dynamics

Crix fester Kohlenstoff im Koks

CSIRO Commonwealth scientific and industrial research organisation
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Nomenklautur

Abkilirzung Beschreibung

DIN-Norm Deutsches Institut fir Normung e. V

El Elektrofiltersegment 1

E2 Elektrofiltersegment 2

E3 Elektrofiltersegment 3

E4 Elektrofiltersegment 4

E5 Elektrofiltersegment 5

EDX energy-dispersive x-ray spectroscopy

ELC El Cerrejon

EnBW AG Energie Baden-Wurttemberg AG

ENS Ensdorf

ext. externes (Mineral)

FB Fluchtige Bestandteile

ges. gesamt Anteil (am Mineral)

H Wasserstoff

HKW Heizkraftwerk

ICP-OES Inductively coupled plasma-optical emission Spectrometry

IEA International Energy Agency

IFK Institut fir Feuerungs- und Kraftwerkstechnik

int. internes (Mineral)

KLK Klein Kopje

Iftr lufttrockene Substanz, verwendet bei Angabe des
Bezugszustandes der Brennstoffanalyse

Ma.-% Massenprozent

max Maximum Wert

min Minimum Wert

N Stickstoff

n.b. nicht bestimmt oder nicht bestimmbar

@) Sauerstoff

OECD Organisation for economic cooperation and development

PEA Peabody

PIT Pittsburgh #8

PRO Prosper

REM Rasterelektronenmikroskop



Nomenklautur

Abkilirzung Beschreibung

roh Rohzustand, verwendet bei Angabe des Bezugszustandes der
Brennstoffanalyse

S Schwefel

SOS Sosnica

Vol.-% Volumenprozent

W Wasser

waf wasser- und aschefrei, verwendet bei Angabe des
Bezugszustandes der Brennstoffanalyse

WDS wellenlangendispersive Rontgenspektroskopie

wf wasserfreie Substanz, verwendet bei Angabe des
Bezugszustandes der Brennstoffanalyse

XRD X-ray diffraction




Abstract

Abstract

When burning solid fuels in power plants deposits derived from fuel ashes can be formed and
deposited over the heat exchanger surfaces (membrane walls, superheaters, reheaters, etc.)
and can lead to reduction of heat exchange, boiler damage and plant availability due to the
frequent maintenance and unscheduled shutdowns required to remove the deposits. The
mineral matter in the coal, which may be transformed to molten phases during the combustion
process, is responsible for these deposits. In a thermal power plant (730 MWy,) the
combustion behavior of three bituminous coals was investigated in respect to ash and deposit
formations as well as the chemical characterization of the deposits. The emphasis is laid on
the investigation of the formation of initial and outer deposit layers. Therefore, two types of
probes were used to investigate the growth and development of deposits. A temperature-
controlled probe is used to investigate the initial layer of the deposits while an uncooled probe
is used to investigate the outer layer. The results show that the initial layers of the investigated
three coals are enriched in iron likely derived from pyrite in the coals, while the outer deposit
layers have a composition similar to that of the bulk fly ash. In addition to the experimental
work, equilibrium calculations were performed using FactSage simulation software based on
the mineral phases in the coal (pyrite, illite, kaolinite and quartz) and particle analysis to
identify the effect of reducing and oxidizing flue gas atmospheres on the ash melting behavior
and to assess their importance on the build-up of the initial deposit layers. The results of this
work indicate that the deposition of an ash particle is strongly influenced by the particle's
history. Besides its composition, in particular, temperature, and the atmosphere that a particle
passes through have a significant influence on the mineral transformation and the adhesion of

the particle.
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Kurzfassung

Kurzfassung

Bei der Verfeuerung fester Brennstoffe in Kraftwerken kann es durch Ascheablagerungen auf
Heizflachen (Membranwinde, Uberhitzer, Zwischeniiberhitzer, etc.) zur Verminderung des
Warmetransports und zu Betriebsstérungen und Schédigungen an Anlagenteilen kommen.
Verantwortlich fur diese Ablagerungen sind die mineralischen Bestandteile der Kohle, die
beim Verbrennungsprozess zu schmelzflussigen Phasen umgewandelt werden kdénnen. In
einem Heizkraftwerk (730 MW4,) wird fur drei Steinkohlen das Verbrennungsverhalten im
Hinblick auf Asche- und Belagsbildung sowie Belagscharakterisierung untersucht. Ein
Schwerpunkt ist die Untersuchung des Belagaufbaus auf gekihlten und ungekinhlten
Depositionssonden. Mit der gekihlten Sonde wird die Initialschicht, die sich unmittelbar auf
den Kesselrohren bildet, untersucht, wahrend mit der ungekihlten Sonde eine Untersuchung
im Hinblick auf die Deckschicht durchgefiihrt wird. Die Initialschichten zeigen fir alle drei
untersuchten Steinkohlen eine Anreicherung an Eisen im Vergleich zur Deckschicht und des
Flugstaubes. Ursachlich fur diese eisenreiche Grundschicht ist nach bisherigen Erkenntnissen
das Mineral Pyrit. Neben den experimentellen und analytischen Untersuchungen werden mit
der Software FactSage Gleichgewichtsberechnungen unter Beriicksichtigung der im
Brennstoff enthaltenen Mineralien (Pyrit, Illit, Kaolinit und Quarz) und der Analyse von
Aschepartikeln unter oxidierenden und reduzierenden Verbrennungsbedingungen durch-
gefuhrt. Der Einfluss der Feuerraumatmosphére auf das Ascheschmelzverhalten und die
daraus hervorgehenden Ablagerungen wird mit diesen Berechnungen beurteilt. Die
Ergebnisse zeigen, dass die Ablagerung eines Aschepartikels erheblich durch die
Partikelhistorie beeinflusst wird. Abgesehen von der Partikelzusammensetzung haben
insbesondere die Temperatur und die jeweilige Atmosphare, die ein Partikel auf seiner
Flugbahn bis zum Auftreffen auf die Heizfliche durchlauft, grolRen Einfluss auf die

Mineralumwandlung und das Anhaften des Partikels.
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Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Kohle in der Stromerzeugung

Die Internationale Energieagentur (International Energy Agency, IEA) prognostizierte 2014,
dass der globale Energieverbrauch im Zeitraum bis 2035 um mehr als ein Drittel steigen wird
[1, 2]. Weiter ist zu erwarten, dass 60 % der Zunahme auf China, Indien und den Nahen Osten
entfallen werden. In den OECD-L&ndern nimmt der Energieverbrauch kaum zu, allerdings ist
dort ein deutlicher Trend weg von Erddl und Kohle und in einigen Léndern auch von der
Kernenergie hin zu Erdgas und erneuerbaren Energien zu beobachten. Trotz der verstarkten
Nutzung CO,-armer Energiequellen bleiben fossile Brennstoffe im weltweiten Energiemix
vorherrschend. Fast die Hélfte des Anstiegs der weltweiten Energienachfrage wurde in den
letzten zehn Jahren durch Kohle gedeckt [2]. Bei Kohle verzeichnete man sogar ein stérkeres
Wachstum als bei erneuerbaren Energietrdgern. In dem Szenario der Internationalen
Energieagentur wird die weltweite Kohlenachfrage bis 2035 um noch weitere 17 % ansteigen,
wobei zwei Drittel dieses Anstiegs bis 2020 erfolgen wird [3]. Die Halfte der neuen
Kapazitaten bis zum Jahre 2035, die den wachsenden Strombedarf decken sollen, beruht auf
erneuerbaren Energien. Kohle bleibt dennoch der weltweit fihrende Energietrager in der
Stromerzeugung [2, 4]. In Deutschland ist Kohle die wichtigste Séule der Stromversorgung
[4]. Gegenwaértig werden rund 46 % der Elektrizitat aus Kohle erzeugt [5-7]. Rund 20 % der
Elektrizitdt werden in Steinkohle- und 26 % in Braunkohlekraftwerken gewonnen [7].
Aufgrund der hohen Produktionskosten und des Entfalls der staatlichen Subventionen ist die
deutsche Steinkohle gegeniiber der Kohle aus auslandischen Lagerstatten nicht mehr
konkurrenzfahig [8]. Daher wird der deutsche Steinkohleverbrauch hauptséchlich durch
preisglnstige Importsteinkohle gedeckt. Gegenwartig wird die gréfite Menge der Steinkohle
aus Russland, Sudafrika, Australien und Kolumbien importiert. Dabei haben die Importe aus
Russland und Stidamerika in den letzten zehn Jahren deutlich zugenommen [9]. Die Kohlen
besitzen je nach Herkunft unterschiedliche Qualitdten bzgl. Heizwert, Aschegehalt und
Zusammensetzung.

Aulerdem ist aufgrund des steigenden Anteils regenerativer Stromeinspeisung die
Volllastfahrweise der kinftigen konventionellen Stein- und Braunkohlekraftwerke sehr
eingeschrankt. Dies ist dadurch begriindet, dass Strom aus Anlagen erneuerbarer Energien aus

regulatorischen Grinden Vorrang eingerdumt wird. Der Netzbetreiber ist verpflichtet den
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Einleitung und Zielsetzung

angebotenen erneuerbaren Strom abzunehmen und mit festgelegten Tarifen zu vergiten [10].
Diese Entwicklung erfordert einen flexibleren Einsatz des Kraftwerks und einen haufigeren
Kesselbetrieb bei Teil- und Mindestlast.

1.2 Problemstellung und Zielsetzung

Bei der Kohleverbrennung entstehen Beldge an Kesselrohren, die den Warmetransport an das
Arbeitsmedium behindern und zudem zu nicht geplanten Stillstandszeiten durch
Betriebsstorungen und Sch&digungen an Anlagenteilen fihren kdnnen [11]. Verantwortlich
fir diese Beldge sind die mineralischen Bestandteile der Kohle, die beim Verbrennungs-
prozess partiell zu schmelzflissigen Phasen umgewandelt werden. Um der Ablagerungs-
bildung entgegenzuwirken und Malnahmen zur Reduzierung der Verschlackungs- und
Verschmutzungsproblematik treffen zu konnen, ist die Aufklarung der mineralogischen
Zusammensetzung unterschiedlicher Importkohlen und die Untersuchung des Verhaltens bei
unterschiedlichen Verbrennungsbedingungen entscheidend. Dies soll zu einem besseren
Verstandnis fir Asche- und Belagsbildung fuhren und die gewonnenen Erkenntnisse sollen
zudem helfen, die Kraftwerke in Zukunft mit hoher Effizienz zu betreiben. Vor diesem
Hintergrund sollte das Verbrennungs-, Verschlackungs- und Verschmutzungsverhalten von
drei fossilen Brennstoffen (drei Steinkohlen) im Heizkraftwerk der EnBW AG
Altbach/Deizisau systematisch untersucht werden. Dabei sollte die in Abbildung 1

dargestellte Herangehensweise zur Anwendung kommen.

Brennstoff
v v v

Standardanalyse Ascheschmelzanalyse Mineralphasenanalyse

Kraftwerk v

Brennstoff-
daten
l l l thermochemische q d
Rauchgastemperatur- und - Zusammensetzung — Gleichgewichts- Interpretation un
Depositionsanalyse B tun
-konzentrationsmessungen Flugaschen berechnungen ewertung

3
N Versuchs-

ergebnisse

Abbildung 1: Herangehensweise zur Beschreibung und Erfassung von Verschmutzungs- und
Verschlackungsphanomen in Hochtemperaturkraftwerken.



Einleitung und Zielsetzung

Fur die drei Steinkohlen sollten Untersuchungen im Hinblick auf Asche- und Belagsbildung
sowie Belagscharakterisierung vor Eintritt in die Konvektionsheizflachen durchgefiihrt
werden. Zwei Arbeitsschwerpunkte sollten die nétigen Ergebnisse liefern. Innerhalb des
ersten Schwerpunktes der Arbeit sollten ausgewahlte Brennstoffe wie in Abbildung 1
angedeutet vor dem Verbrennungsprozess im Hinblick auf unterschiedliche Fragestellungen
untersucht werden. Ziel dieser Analysen sollte es sein, detaillierte Brennstoffdaten wie z.B.
Heizwert, Aschegehalt, Aschechemie, Mineralphasen in der Kohle etc. zu erhalten. Diese
Analysen sollten helfen, das Verhalten der Kohle im Hinblick auf Verschlackungs- und
Verschmutzungsprobleme bereits vor der Verbrennung beurteilen zu kénnen.

Im zweiten Teil der Arbeit sollte das Verbrennungsverhalten der Steinkohlen im Kraftwerk
untersucht werden. Insbesondere sollte die Initialschicht, die fir die Entstehung von
Ablagerungen und fir weiteres Anwachsen von Beldgen an Heizflachen urséchlich ist,
detailliert untersucht werden. Die umfangreichen experimentellen Ergebnisse und die
erzielten Brennstoffdaten sollten auch in die thermochemischen Gleichgewichtsberechnungen
einflieBen. Dabei sollten Schmelzpunkte von Aschen ermittelt werden, die Randbedingungen
fir das Auftreten von Flussigphasen in Aschen identifiziert werden und die Einflisse der
Flussigphasen auf das Ansatzverhalten bestimmt werden. Auf der Basis der Brennstoffdaten,
der experimentellen Ergebnisse und der thermochemischen Gleichgewichtsberechnungen

sollten Riickschlusse auf die Bildung der festgestellten Ablagerungen gezogen werden.



Einleitung und Zielsetzung




Stand des Wissens

2 Stand des Wissens

Verschlackungs- und Verschmutzungsprobleme in kohlestaubgefeuerten Kraftwerkskesseln
sind neben den Betriebs- und Verbrennungsbedingungen und der Kesselgeometrie vor allem
von der Zusammensetzung und der Menge anorganischer Mineralstoffsubstanzen in der
Kohle abhangig, welche ursachlich fur die Aschebildung im Kessel sind [12-15]. Alle in der
Natur vorkommenden Elemente aul3er organisch und kovalent gebundenem C, H, S, N und O
zahlen zur Mineralstoffsubstanz der Kohlen [16-18]. Die chemische Zusammensetzung, die
Mineralstoffsubstanz und die Morphologie der Kohlen sind vom Inkohlungsgrad, von der
urspringlichen Pflanzensubstanz und von dem nicht-biologischen Material aus der
Umgebung der Lagerstatte abhdngig. Da seit vielen Jahrzehnten ein umfangreiches Schrifttum
und eine breite Wissensbasis zu den Grundlagen der Verbrennung fester, fossiler Brennstoffe
existieren, wird in den folgenden Kapiteln nicht detailliert darauf eingegangen. In Kapitel 2.1
wird die Entstehung der Kohlen kurz erklart und darauf folgend werden die
Zusammensetzung und die Eigenschaften dieses Brennstoffes beschrieben. Im Fokus stehen
hier die mineralischen Bestandteile der Kohlen, sowie bei einigen wichtigen Mineralien ihr
thermisches Verhalten bei der Verbrennung. Daruber hinaus werden Umwandlungsmodelle
der eisenhaltigen Minerale und deren Rolle bei der Bildung von Depositionen
zusammengestellt. Im letzten Abschnitt des Kapitels wird der Stand der Wissenschaft und
Technik im Hinblick auf Belagsbildung und -charakteristik sowie Auswirkung auf den
Kraftwerksbetrieb zusammengefasst. Dieses Kapitel endet mit der Anwendung der
thermochemischen Gleichgewichtsberechnungen zur Untersuchung von Verschlackungs- und

Verschmutzungsproblematik.

2.1 Entstehung von Braun- und Steinkohlen

Der Beginn der Entstehung der Kohlen kann je nach Kohleart bis zu 500 Mio. Jahre zuriuick
liegen. Das Ausgangsmaterial ist meist pflanzlicher und zum Teil mikrobieller (Fette und
Proteine) Herkunft. Braun- und Steinkohlen sind aus abgestorbenen Land- und
Sumpfpflanzen &lterer Erdperioden durch einen Zersetzungsprozess entstanden. Die
Umwandlung der abgestorbenen Pflanzen in Kohlen verschiedenen Reifegrades wird als
Inkohlung bezeichnet. Die Inkohlung ist durch eine Kohlenstoffanreicherung gekennzeichnet

und lauft unter mehr oder weniger vollkommenem Luftabschluss ab. Vertorfung und
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Braunkohlebildung bis hin zur Weichbraunkohle sind die ersten Stufen des
Inkohlungsprozesses. In groReren Tiefen, unter weiter erhdhten Gebirgsdriicken und bei
steigenden Temperaturen geht die so entstandene Braunkohle Gber in Steinkohle bis zum
letzten Schritt der Inkohlung - dem Anthrazit [19-21]. Mit der Inkohlung nimmt der Anteil
des festen Kohlenstoffs zu und der Anteil der fliichtigen Bestandteile (Definition siehe
Kapitel 2.2) ab. Kohle wird im Allgemeinen nach ihrem Gehalt an fliichtigen Bestandteilen
bezogen auf die wasser- und aschefreie Substanz, und nach der Koksbeschaffenheit
unterschieden [22]. In englischsprachigen Landern erfolgt die Unterscheidung der Kohlen auf
Basis des Verhaltnisses des festen Kohlenstoffs zu fluchtigen Bestandteilen, wahrend in
Deutschland die Kohlen allgemein nach ihrem Gehalt an fliichtigen Bestandteilen, bezogen
auf die wasser- und aschefreie Substanz erfolgt. Handelsiiblich werden in Deutschland
Kohlen mit einem Gehalt an flichtigen Bestandteilen kleiner als 40 %,waf als Steinkohlen

und mit einem Anteil an Flichtigen groRer als 40 %,waf als Braunkohlen bezeichnet [19, 20].

2.2 Zusammensetzung und Eigenschaften der Braun- und Steinkohlen

Braun- und Steinkohlen sind Brennstoffe mit sehr unterschiedlicher Zusammensetzung. Die
Kohlen bestehen aus vielen Einzelkomponenten, fir die eine feststehende Terminologie
verwendet wird. Wie in Abbildung 2 zu sehen ist, enthalten Kohlen organische brennbare
Substanz, Mineralstoffe und Gesamtfeuchte. Die Bestimmung der verschiedenen Anteile in
den Kohlen erfolgt mittels unterschiedlicher Analysemethoden, die in verschiedenen DIN
Normen im Kapitel 1 aufgefuhrt sind. Die organische brennbare Substanz enthélt Flichtige
und fixen Kohlenstoff (Csix). Den brennbaren Anteil des Kokses bezeichnet man als Cyix und
den inerten Anteil als Asche. Der Gehalt an Cyiy ist nicht identisch mit dem C-Gehalt des
Brennstoffs. Der C-Gehalt in einer Kohle ist immer groRer als der Cyix-Gehalt, da dieser auch
den Kohlenstoffanteil der gesamten Flichtige umfasst [23, 24]. Fir die Bestimmung des Cix-
Gehalts sei auf Kapitel 3.1 verwiesen. Die Fluchtigen setzen sich aus der fluchtigen
organischen Substanz (fllichtige org. Subst.) und den fliichtigen Mineralstoffen (fl.Mineralst)
zusammen. Bei der Bestimmung des fluchtigen Gehalts wird nach DIN 51720 eine
getrocknete, wasserfreie Probe unter Stickstoffatmosphére im Ofen bei 900°C sieben Minuten
erhitzt und dabei die flichtigen Bestandteile in der Kohle ausgetrieben, bis als fester
Bestandteil der Koks zuriickbleibt [25]. Der Gewichtsverlust ergibt den Gehalt an fliichtigen
Bestandteilen in der untersuchten Probe. Bei der Bestimmung des flichtigen Gehalts ist zu
beachten, dass dieser durch Dissoziation von Karbonaten (CO,-Abspaltung) verfalscht

6
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werden kann und somit ein hoherer Gehalt an fliichtigen Bestandteilen vorgetauscht wird [20,
23, 26]. Die Mineralstoffe der Kohle bilden nach der vollstdndigen Verbrennung Asche und
ein Teil verflichtigt. Dieser Anteil ist in Abbildung 2 als fluchtige Mineralstoffe

gekennzeichnet.

Gesamt- grobe Feuchte
feuchte Feuchte
hygroskopische Feuchte
Mineral- Asche Asche
stoff
fl. Mineralst. = S
) o N
flichtige org. Fliichtige - 0
organ. Subst. - E H
Brenn- | =
substanz s
Cﬁx C

Abbildung 2: Zusammensetzung von Kohlen [20, 22, 27].

Da der Mineralgehalt nur mit groBem Aufwand bestimmt werden kann, wird stattdessen
ublicherweise der Aschegehalt verwendet. Bei Braun- und Steinkohlen wird der Aschegehalt
durch Verbrennung einer Kohleprobe im Laborofen mit Luft bei 815°C als Ruckstand
bestimmt (siehe DIN 51719 [28]). Er ist nicht identisch mit dem Mineralstoffgehalt, da die
Asche nur der Verbrennungsrickstand der Mineralstoffe bei der Veraschungstemperatur ist.
Das Gewicht der als Verbrennungsrickstand verbleibenden Asche ist geringer als das
Gewicht des urspriinglichen Mineralstoffgehalts, da die Freisetzung fliichtiger Zersetzungs-
produkte sich gewichtsvermindernd auf die Asche auswirkt. In der Verbrennungstechnik ist es
jedoch Ublich den Aschegehalt als MaR fir die im Brennstoff enthaltenen Mineralstoffe
anzugeben. Die Bestimmung des Mineralstoffgehalts ist aufwandiger als die des Aschegehalts
und gehort daher nicht zu einer Standardkohleanalyse [20, 22-24, 26]. Bei der Angabe der
Aschezusammensetzung einer Kohle werden nicht die Mineralanteile bestimmt, sondern wie
es in Tabelle 1 zu sehen ist, werden Elementoxide angegeben. Nach DIN 51729-11 werden
die einzelnen Elementanteile in der Asche bestimmt und in Elementoxide umgerechnet [29].
Hierbei wird zur Grunde gelegt, dass die Elemente bei der Verbrennung die hochste
Oxidationsstufe annehmen. In Aschen sind zahlreiche Elemente enthalten, allerdings werden

bei der Bestimmung der Ascheoxidanalye nur die in der Tabelle 1 aufgefiihrten

7
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Hauptbestandteile fur die Beurteilung der Aschequalitat einer Kohle verwendet. Braunkohlen
weisen mehr Alkalien und Erdalkalien auf, wahrend Steinkohlen generell hohe Anteile an

Silizium- und Aluminiumoxid aufweisen.

Tabelle 1: Hauptbestandteile von Kohleaschen nach [22, 30].

Asche- Chemische Steinkohle Braunkohle
bestandteile Formel Ma.-% Ma.-%
Siliziumdioxid SiO, 30-50 1-50 (meist 10)
Aluminiumoxid Al,O3 15-30 1-35 (meist 8)
Eisenoxid Fe,O3 2-22 4-25
Calziumoxid CaO 1,5-15 15-60
Magnesiumoxid MgO 1-8 1,5-12
Schwefeltrioxid SO; 1-5 4-40
Phosporoxid P,Os 0,2-1,5 0,1-1,8

e ind K,0+Na;0 15 0,5-2,0

Die Gesamtfeuchte einer Rohkohleprobe setzt sich aus grober und hygroskopischer Feuchte
zusammen und wird fur Braun- und Steinkohlen nach DIN 51718 bestimmt [28] (vgl.
Abbildung 2). Die grobe Feuchte des Brennstoffes haftet aulRerlich an der Oberflache und die
hygroskopische Feuchte ist in den Kapillaren der Kohle gebunden. Die grobe Feuchtigkeit der
nach DIN Norm préparierten Kohleprobe verdunstet bereits bei Zimmertemperatur und bei
weiterer Erwarmung auf 106°C wird auch die restliche, hygroskopische Feuchte verdampft.
Zuruck bleibt die wasserfreie Kohle. Hydratwasser aus den mineralischen Begleitstoffen, die
beispielsweise an Tonminerale chemisch gebunden sind, werden bei der Bestimmung des
Wassergehaltes nicht beriicksichtigt [20, 23, 24, 26]. Wasser-, Aschegehalt und die fllichtigen
Bestandteile sowie der Gehalt an fixem Kohlenstoff wird mit der Kurzanalyse und der Gehalt
an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel wird mit der Elementaranalyse
bestimmt. Die entsprechenden DIN-Normen hierflr sind in Kapitel 1 aufgefihrt. Bei der
Angabe von Untersuchungsergebnissen muss stets der Bezugszustand des Brennstoffes
gekennzeichnet werden. Die unterschiedlichen Bezugszustande bei Kohlen sind in Abbildung
2 schematisch abgebildet. In DIN 51700 ist die Umrechnung der Kohlesubstanz auf die

verschiedenen Bezugszustédnde des Brennstoffes definiert [31].
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2.3 Mineralische Bestandteile in den Kohlen

Die chemische Zusammensetzung und die Mineralstoffsubstanz der Kohlen sind von der
ursprunglichen Pflanzensubstanz, von dem nicht-biologischen Material aus der Umgebung
der Lagerstatte und der Gewinnungsmethode abhéngig [8, 32]. Ein geringer Teil der
Mineralstoffsubstanz beruht auf pflanzlichem Ursprung. Den weitaus groReren Teil machen
Verwitterungsprodukte von Gesteinen aus, die durch chemische (z.B. als lonen in Wasser
geldst) und mechanische Prozesse in die Lagerstatte eingetragen wurden [8, 33, 34]. Je nach
Kohleart reicht der mineralische Anteil von unter 3 Ma.-% bis tber 40 Ma.-% [13, 21]. In der
Kohle treten am hdufigsten die Mineralgruppen Tonminerale, Oxide, Carbonate, Sulfide,
Sulfate und Feldspate auf. Die mineralischen Phasen kommen entweder als fein verteiltes,
inhdrent mit der organischen Substanz verwachsenes Material oder aber als groRere Einheiten
in Form von kompakten Fremdbestandteilen im Kohlekorn oder zwischen den Kohlekdrnern
vor. Die unterschiedlichen Mineralphasenvorkommnisse sind in Abbildung 3 schematisch

dargestellt und wie folgt zu verstehen [8, 35]:

O Nat

/ interne
C\ Kohlepartikel Mineralpartikel
0 \
organisch , ‘
gebundene
Elemente -/

: y '
/‘C\OCa++ 0 ‘C\ ’:‘

0
O |

externe Mineralpartikel

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Mineralvorkommnisse in Kohlen [15].

Mineralische Phasen, die auf atomarer Ebene in der Kohlematrix fein verteilt vorliegen (engl.
inherent mineral matter). Darunter werden alle anorganischen Bestandteile verstanden, die die
lebende Pflanze mit der N&hrlosung aus dem Boden aufnimmt und in den
verschiedenartigsten Formen in ihrem Gewebe speichert. Diese Mineralien sind ionisch an

das organische Material gebunden [19, 35].
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Mineralische Phasen, die als interne Mineralien (engl. included mineral matter) im Kohlekorn
vorliegen. Eingeschlossene Mineralien kénnen als einzelne Partikel oder als Partikelgruppen
im Kohlekorn auftreten. In den gering inkohlten Kohlen kann der Anteil der internen Mineral-
ien weniger als 2 Ma.-% und in den Steinkohlen bis zu 80 Ma.-% betragen [19, 35, 36].
Mineralphasen, die als externe Mineralien (engl. excluded mineral matter) in der Kohle
vorliegen. Sie sind nicht innig mit der Kohle verwachsen und liegen zwischen den
Kohlekornern. Der Anteil der externen Mineralien kann je nach Kohle 2 bis 70 Ma.-%
betragen [8, 19, 35].

Eine Ubersicht der in den Kohlen vorkommenden Mineralstoffsubstanzen und ihrer
Bindungsformen kann der Tabelle 2 entnommen werden. Die dort aufgefuhrten Mineralien
mit lhren chemischen Formeln sind den verschiedenen Mineralgruppen zugeordnet. In der
rechten Spalte werden noch zudem die Anwesenheitswahrscheinlichkeiten der Mineralien
generell in Kohlen, d.h. in Braun- und Steinkohlen aufgefiihrt. Drei Sterne deuten auf eine
hohe, zwei Sterne auf eine moderate und ein Stern auf eine geringe Anwesenheitswahr-

scheinlichkeit eines Minerals in Kohlen hin.

Tabelle 2: Typische Mineralien in Kohlen, angeordnet nach Gruppen und Haufigkeit;

Zusammenstellung aus [8, 17-19, 36, 37].

Mineralgruppe  Mineral- Chemische Wahrschein
bezeichnung Formel -lichkeit
Tonmineralien Kaolinit Al,Si;05(0OH), falal
it KAI(SizAl)O10(OH); falaied
Muskovit KAI(SizAl)O10(0OH,F), x*
Chlorit (MgFeAl)s(SiAl)4019(OH)g *x
Montmorillonit (Na,Ca)o 3(Al,MQ),Si4019(OH),-nH,0 *x
Quarz Quarz SiO; *hk
Carbonate Calcit CaCOs **
Dolomit CaMg(COs3); *x
Siderit FeCOs; **
Magnesium MgCO3 *
Carbonat
Ankerit Ca(FeMg)CO3 **
Sulfide Pyrit FeS, (kubisch) *x
Markasit FeS, (orthorhombisch) *
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Mineralgruppe  Mineral- Chemische Wahrschein
bezeichnung Formel -lichkeit
Sulfate Anhydrit CaSOq *
Gypsum CaS0,4-2H,0 *
Feldspate Alkalifeldspate (Na,K)AISi3Og *
Plagioklase (NaCa)AI(AISI)Si,Og *
Oxide Hamatit Fe,O3 **
Magnetit Fes0, *
Wiistit FeO *
Anastas TiO, *
Magnesiumoxid MgO *
Kalziumoxid CaO *
Halogenide Halit NaCl *

2.4 Verhalten mineralischer Bestandteile beim Erhitzen

Nachfolgend werden die entscheidenden  Schritte bei der Aufheizung der
Hauptmineralbestandteile der Kohle beschrieben. Abbildung 4 gibt eine Ubersicht tiber die

wesentlichen chemisch-physikalischen Prozesse der Minerale in der Kohle bei der

Verbrennung.
Dehydratation Carbonatzersetzung Sintern, Verschlacken
Zersetzung Verfluchtigung Verfliichtigung
von FeS, von Alkalien von SiO,
—> ¢ <
0 500 1000 1500 2000

Temperatur / °C
Abbildung 4: Chemisch-physikalische Prozesse der Minerale bei der Verbrennung der Kohle
nach [38].
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Die angegebenen Temperaturen sind grobe Richtwerte, die je nach Feuerungsbedingungen
stark schwanken konnen [38, 39]. Durch die Aufmahlung der Kohle vor dem
Verbrennungsprozess liegen folgende drei unterschiedlichen Partikel vor, die in [19]

ausfihrlich beschrieben werden.

¢ reine Kohlepartikel
e Kohlepartikel mit internen Mineralien

e reine Mineralpartikel

Nachfolgend wird fur die wichtigsten Mineralien ihr Einfluss auf die Asche- und
Ansatzbildung in GroRkraftwerksbrennkammern erlautert, soweit dieser bekannt ist. Dabei
wird davon ausgegangen, dass ein Kohlepartikel einer maximalen Temperatur von etwa
1600°C ausgesetzt wird, wobei die Temperaturen abhéngig von der Kesselbauart schwanken
konnen. Im Allgemeinen handelt es sich dabei um eine oxidierende Atmosphére, wobei
partiell lokale reduzierende Verbrennungsbedingungen, hervorgerufen z.B. durch eine
Feuerraumluftstufung, mitbertcksichtigt werden miissen. Wie bereits in Tabelle 2 aufgefuhrt
gibt es zahlreiche Mineralien in Stein- und Braunkohlen. Das thermische Verhalten der
Mineralien ist in [12, 19] ausflhrlich erlautert. Nachfolgend wird das thermische Verhalten

der Mineralien, die fur diese Arbeit relevant sind, zusammenfassend dargestellt.

2.4.1 Thermisches Verhalten von Tonmineralen
Thermisches Verhalten von Illit (KAly(SisAl)O19(0OH),)

lllitische Tonminerale enthalten an die Kristallstruktur gebundenes Wasser oder
Hydroxylgruppen. Bei langsamer Aufheizung geben diese Minerale zwischen 100 - 200°C
adsorbiertes Wasser ab. Bei Temperaturen zwischen 450 - 700°C erfolgt die Abgabe von OH-
Gruppen aus dem Kristallgitter. Durch den Zusammenbruch der Strukturen der
Dehydroxilation entstehen bei 850 - 1200°C Spinelle, die mit steigender Temperatur wachsen
und ab ca. 1300°C eine amorphe Struktur aus Alkalien, Siliziumdioxid und Al,O3 bilden.
Zwischen 1100 - 1400°C bildet sich Mullit (3Al,03:-SiO,). Durch die Aufnahme zusétzlicher
Kationen wie z.B. Fe**, Ca®* und Na® kann eine Glasbildung bereits bei niedrigen
Temperaturen (930 - 1100°C) einsetzen, da diese als schmelzpunkterniedrigende Fluimittel
wirken. Bereits 1 Ma.-% Alkalien (Anteil bezogen auf die Summe Alkalimenge und
Mullitmenge) wiirde gentigen um den Zerfall von Mullit in eine flissige Phase und in Korund
(Al,03) herbeizufuhren [19, 40, 41].

12



Stand des Wissens

Thermisches Verhalten von Kaolinit (Al,Si,Os(OH),)

Kaolinit durchlduft mehrere Umwandlungsprozesse wahrend seiner Zersetzung. Nach Abgabe
des adsorbierten Wassers bei 100 - 200°C gibt Kaolinit seine OH-Gruppen zwischen 400-
600°C ab. Die Umwandlung zu Metakaolin findet bei etwa 500°C statt und ab 900°C geht
Metakaolin in amorphes Quarz (SiO;) und Mullit Uber. Ab 1200°C scheint Mullit zu
uberwiegen, wahrend ab 1300°C Cristobalit (SiO,) vorherrscht. Geringe Beimengen von
Magnesium, Eisen und Mangan beschleunigen die Mullitbildung aus Kaolinit, wéhrend
Natrium, Kalium und Titan die Mullitbildung verzdgern. AuBerdem wird die
Cristobalitbildung durch Alkalien verringert. Kaolinit schmilzt im Vergleich zu den anderen
Tonmineralien (Illit oder Muskovit) wegen der Abwesenheit von Kationen wie K*, Na*, Ca”
langsamer [12, 19, 42, 43].

2.4.2 Thermisches Verhalten von Quarz

Wird Quarz allmahlich erhitzt, so andert er mehrere Male seine Kristallstruktur. Die
Hochtemperatur-Modifikation des Quarzes ist aus Abbildung 5 zu entnehmen. Die Anderung
der Quarzmodifikation hangt von der Einbindungsform des Quarzes in der Kohle, von der

vorherrschenden Temperatur, von der Verweilzeit und von der Atmosphére ab.

Tiefenqual’z 5750C HOChqual’Z 870°C T”dymlt 14700C acriStObalit 171300 S|02
o «— " «—

(B-Quarz)y  , (a-Quarz) o Schmelze

trigonal hexagonal hexagonal kubisch
Abbildung 5: Modifikationen des Quarzes [19].

Die Umwandlung von Tiefenquarz und Hochquarz tritt stets ein, wahrend die weitere
Umwandlung in a-Tridymit und in a-Cristobalit eine ldngere Temperzeit bei entsprechenden
Temperaturen voraussetzt. Bei sehr kurzen Temperzeiten, wie sie den Verweilzeiten der
Kohlepartikel in GroBkesseln entsprechen, geht in den meisten Féllen a-Quarz direkt in
Kieselglasschmelze Uber. Bei der Entglasung des Kieselglases entsteht bei der Abklhlung
oberhalb von 1200°C Cristobalit. Tridymit hingegen entsteht bei 850°C, wenn kristallisations-
fordernde Stoffe wie z.B. Alkalien anwesend sind. Bei der Kohleverbrennung sind bezuglich

des Verhaltens von SiO; in der Verbrennung folgende Reaktionen bekannt:

e Inertes Verhalten von Quarz

e Reaktionen von Quarz mit verschiedenen Komponenten in der Asche
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Bei inertem Verhalten von Quarz wird davon ausgegangen, dass Quarzpartikel den Kessel
passieren und an keiner Phasenumwandlung und Schmelzreaktion teilnehmen. Diese Partikel
liegen hauptsachlich als groberer Quarzsand vor und unter bestimmten Kessel- und
Kohlebedingungen wirken sie sich positiv aus auf die Abreinigung von existierenden
Ansétzen aufgrund ihrer erosiven Eigenschaften. Negativ wirken sie sich aus, wenn sie als
kompakte Partikel an klebrig-viskosen Ansétzen festhaften und dadurch das Volumen der
Ansatze vergrolRern. Eine groRere Bedeutung hinsichtlich der Verschlackung besitzt
feink6rniger Quarz, wenn dieser mit verschiedenen Komponenten in der Asche reagiert. In
Verbindung mit Tonmineralien bildet dieser eutektische Mischungen und somit kann es bei
niedriger Temperatur (etwa 1000°C) zur Bildung von silikatischen Schmelzen kommen.
Wesentliche Reaktionspartner sind dabei CaO, FeO, MgO und Na,O [19, 39, 44-46].

2.4.3 Thermisches Verhalten eisenhaltiger Minerale

Eisen kommt in Braunkohlen organisch gebunden vor, wahrend Eisen in Steinkohlen
uberwiegend in Form von Pyrit (FeS,) oder vereinzelt als Siderit (FeCO3) vorliegt. Selten
kommt das Eisen auch als Chlorit, Goethit und Hamatit in Kohlen vor [47].
Eisenverbindungen haben die besondere Eigenschaft, unabhangig von der Bindungsart im
Temperaturbereich der Brennkammer Warmestrahlung besonders stark zu reflektieren [48].
Daher kann es bereits bei diinnen eisenhaltigen Beldagen im Brennkammerbereich zu starken
Behinderungen der Warmeauskopplung kommen, was sich in entsprechend steilen Abféllen
der Heizflacheneffektivitat dulert [48]. Eine noch wichtigere Bedeutung wird dem Eisen fir
die Ansatzbildung an Kesselrohren zugeschrieben, da diese in Kombination mit anderen
Verbindungen schmelzpunkterniedrigend wirken. Beispielsweise fordert Sauerstoffmangel
(reduzierende Atmosphare) die Bildung von zweiwertigen Eisenverbindungen (Fe*?), welche
bei Anwesenheit von SiO, bereits bei moderaten Temperaturen zur spontanen Bildung von
eisenhaltigen Silikat-Schmelzen fiihren [39, 48]. Da das Eisen bei der Bildung von
Initialschicht bei Steinkohlen eine grofie Rolle spielt, werden nachfolgend das Verhalten und

die Umwandlung der eisenhaltigen Minerale bei der Verbrennung zusammengefasst.

Markasit (FeS,):

Markasit ist weniger stabil als der chemisch gleiche Pyrit und geht bei 400°C durch

strukturelle Umwandlung in Pyrit Uber.
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Pyrit (FeS,):

Die Umwandlung von Pyrit und der Einfluss der Rauchgasatmosphére (reduzierend oder
oxidierend) wurden bereits in vielen Studien [49-59] untersucht. Pyrit ist thermisch instabil
und bei Kontakt mit geschmolzenem Aluminiumsilikat bildet es eisenhaltiges
Aluminiumsilikat. Pyrit in Kohlen erhoht die Bildung von Depositionen im Kessel aufgrund
des instabilen Charakters des Minerals. Pyrit wandelt sich bei der Verbrennung in
Abhangigkeit der Rauchgasatmosphdare in Magnetit (Fe3O,), Hamatit (Fe,O3) oder hoher
schmelzende Mischoxide um. Pyritumwandlung ist eine exotherme Reaktion und im Falle der
stark exothermen Verbrennung von Pyrit (FeS,), kann es in Abhangigkeit von der durch die
Oxidation von Schwefel und Eisen lokal freigesetzten Reaktionswarme zu einer zusatzlichen
Ansatzverfestigung kommen [48]. Die Zersetzung des Schwefels kann Uber zwei
unterschiedliche Mechanismen ablaufen. Der fir die Oxidation notwendige Sauerstoff kann
aus dem Luftsauerstoff oder aus dem im Wasserdampf enthaltenen Sauerstoff zur Verfligung
gestellt werden. Fir den Fall, dass Luftsauerstoff zur Verfligung steht, laufen die in Tabelle 3
aufgefiihrten Reaktionen ab. Die Standard-Reaktionsenthalpie fur die einzelnen Reaktionen
wurde im FactSage 6.3 im Reaction-Modus unter Standard-Bedingungen (8 = 25°C, Norm-
Atmosphérendruck von 101,325 kPa) berechnet. Bei Anwesenheit von Wasserdampf laufen

nach Zelkowski die in Tabelle 4 dargestellten Reaktionen ab [43]:

Tabelle 3: Oxidation des Pyrits Uber Luftsauerstoff nach [39] und [60].

Teilschritte Reaktionsgleichungen AH} in ki/mol

FeS,(s) « FeS(s) + %2 S»(9) 130,79
Zersetzung des Pyrits

Sz(g) + 202(9) «— 2S0, -7122,28
Oxidation des Pyrrhotin FeS(s) + 1,50,(g) <> FeO(l) + SO,(Q) -426,93
Kristallisation der Wstit-

) FeO(l) + 0,1670, <> 0,333Fe304(s) -137,82

schmelze zu Magnetit
Oxidation von Magnetit zu

Fe304(s) + 0,250,(g) < 1,5 Fe,03(s) -121,28

Hamatit
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Tabelle 4: Oxidation des Pyrits bei Anwesenheit von Wasserdampf [43].

Teilschritte Reaktionsgleichungen AHY in kJ/mol
Zersetzung des Pyrits FeS,(s) + O,(g) «> FeS(s) + SO»(g)  -230,35
Oxidation des Pyrrhotin FeS(s)+ H,0O(g) <« FeO(s) + H,S(g) 60,06
Oxidation von Wustit zu Hamatit 2FeO(s) + 1/20,(g) «> Fe,03(s) -294,12

Zum besseren Verstandnis wurden die Reaktionen aus Tabelle 3 in Abbildung 6 noch
schematisch dargestellt [39, 49, 50, 61]. Wie in Abbildung 6 zu sehen ist, zersetzt sich der
Pyrit (FeS,) zu Pyrrhotin (FeS) bereits bei Temperaturen zwischen 527 - 627°C. Weiter kann
das Pyrrhotin fragmentieren und zum Waistit (FeO) oxidiert werden. Nach McLennan et al.
bildet sich eine FeO/FeS-Flussigphase bei etwa 1080°C. Die Bildung dieser Phase ist vom
FeO/FeS-Verhdltnis abhangig.

Zersetzung Fragmentation 0 OX1dat10n
externes
nylt 527 627°C

FeS F682 FeS 1080 °C FeS
FeS, FeS FeO
Hamatit OX1dat1on Kristallisation Oxidation
-
FeZO
9 =1565°C
s Magnetit FeO Schmelze Fe“O/ EeS
Fe.O, Fliissigphase

SSchm = 15350C
Abbildung 6: Umwandlung des externen Pyrits nach McLennan et al. [50].

Wie im Phasendiagramm des Zweistoffsystems fiir FeO - FeS in Abbildung A 1 zu sehen ist,
kann sich nach Reid [38] diese Fliissigphase bereits bei 940°C bilden. Diese Umwandlung ist
von der Temperatur und der Sauerstoffkonzentration abhangig. Unter oxidierenden
Bedingungen geht die Schmelzphase zu Magnetit (FesO,) und Hamatit (Fe,O3) Uber. Unter
reduzierender Atmosphdare bleibt es als FeO/FeS-Schmelzphase erhalten [49, 50, 59]. Wie in
Abbildung 7 zu sehen gilt dieser Umwandlungspfad auch fur den internen Pyrit, wenn er
keinen Kontakt zu Aluminiumsilikaten hat. Allerdings verzogert sich die Oxidation des

Pyrits, bis das Kohlepartikel komplett umgesetzt (abgebrannt) ist. Solange das Kohlepartikel

16



Stand des Wissens

abbrennt, herrscht um das Mineral lokal eine reduzierende Atmosphédre. Wenn aber der
interne Pyrit mit Silikaten in Berihrung kommt, bildet das Aschepartikel die zwei Phasen FeS
und Fe?*-Glas. Wenn Sauerstoff zur Verfugung steht, oxidiert die FeS-Phase weiter und der

Fe?*-Glasanteil im Aschepartikel nimmt zu.

Partikelabbrand ~ geschmolzenes

Zersetzung FeS FeO Magnetit Hamatit
Zu
1083°C Schmelze Fe;04 Fe,0;
427-627°C Oxidation Kristallisation Oxidation

Internes
Pyrit
Kohlepartikel

Oxidation
— 020

2+ 3+
Fe%-Glas FeS Fe -Glas Fe -Glas

Abbildung 7: Umwandlung des internen Pyrits nach McLennan et al. [50].

Siderit (FeCO3)

Diese Phase ist thermisch instabil und bildet Eisenoxid. In Kontakt mit geschmolzenem
Aluminiumsilikat bildet es wie beim Pyrit eisenhaltiges Aluminiumsilikat. Die Zersetzung des
Siderits ist endotherm und es reagiert daher langsamer als der Pyrit. Allerdings kann es in der
gegebenen Verweilzeit in einem Kessel vollstandig reagieren und dies ist besonders von
Bedeutung, da Siderit dann eine wichtige Rolle in Bezug auf die Depositionsbildung spielt
[47]. Nach Kirsch laufen die in Tabelle 5 aufgefuhrten Reaktionen ab.

Tabelle 5: Umwandlung von Siderit bei der Verbrennung.

Teilschritte Reaktionsgleichungen AH} in ki/mol

Zersetzung des Siderits FeCOs(s) «» FeO (s) + CO, () 101,83

Oxidation von Wustit zu Hamatit  2FeO(s) + 1/20,(g) < Fe,;05(s) -294,12
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Ab 500°C spaltet Siderit CO, ab und danach liegt Fe,O3 vor [62]. Die Umwandlung von
Siderit und der Einfluss der reduzierenden und oxidierenden Atmosphére ist in
vorangegangenen Studien diskutiert worden [49, 50, 59]. Externer Siderit zersetzt sich zu
Wastit, welcher seinen Schmelzpunkt bei 1370°C hat. Dieser wandelt sich unter oxidierender
Atmosphére in Magnetit und Hamatit weiter um. Unter reduzierender Atmosphére bleibt er
als geschmolzenes Wastit (FeO) erhalten (siehe Abbildung 8).

Kristallisation Oxidation

reduzierend

FeO

Zersetzung
externes
Siderit

geschmolzenes Magnetit Héamatit
FeO bei 1370°C (Fe,0) (Fe,0,)

éllo oxidierend Oxida‘[ionO
2 festes FeO Magnetit (Fe,0O,)
bei 1370°C Hématit (Fe,O,)

Abbildung 8: Umwandlung des externen Siderits nach McLennan et al. [50].

Der interne Siderit verhalt sich wie der externe Siderit, wenn er keinen Kontakt zu
Aluminosilikaten hat. Jedoch verzdgert sich die Oxidation, bis das Kohlepartikel komplett
umgesetzt (abgebrannt) ist (siehe Abbildung 9). Interner Siderit, der mit Aluminosilikaten in
Berlihrung kommt, bildet direkt eisen-aluminosilikatische Glasaschen. Unter reduzierender
Atmosphére entsteht ein zweiwertiges Eisen (Fe**)-Glas; unter oxidierender Atmosphare ein
dreiwertiges Eisen (Fe®*")-Glas. Das zweiwertige Eisen (Fe?*)-Glas bleibt unter reduzierender

Atmosphére standig erhalten.

Kohlepartikel

Geschmolzenes FeO

1370°C
@ Partikelabbrand Kristallisation C Oxidation O
Zersetzung

497°C-598°C FeO Begﬁhrung Magnetit Hématit
mit (Fe,0,) (Fe,0,)

Aluminosilikate
Oxidation )O

Fez+ Glas FeBJr Glas

Internes
Siderit CO

Abbildung 9: Umwandlung des internen Siderits nach McLennan et al. [50].
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Hamatit (Fe,Os3):

Hamatit schmilzt im Kessel nicht, da die Schmelztemperatur bei 1565°C liegt [47]. Unter
reduzierender Atmosphére wandelt sich das dreiwertige Eisen (H&matit) zu zweiwertigem
Eisen (Waustit) um. Dadurch wird der Schmelzpunkt stark gesenkt. Der Wistit wird dann
weiter zu reinem Eisen und CO reduziert. In Tabelle 6 sind die entsprechenden Reaktionen
aufgefiihrt [39, 41, 63].

Tabelle 6: Verhalten von Hamatit unter reduzierender Atmosphére.

Teilschritte Reaktionsgleichungen AHp in kl/mol

Reduktion von Hamatit in

o Fe,03 (s) + CO(g) «» 2FeO(s) + COy(g) 11,13
Wastit

Reduktion von Wistit in Fe  FeO(s) + C(s) < Fe(s) + CO(g) 155,31

Das Schmelzverhalten hangt malgeblich von der Wertigkeit des Eisens und dem Verhaltnis
von zweiwertigem zu dreiwertigem Eisen ab. Das Eisen kann als Netzwerkbildner oder als
Netzwerkwandler wirken. Glasbildende Oxide, die den Aufbau eines ungeordneten
dreidimensionalen Netzwerks zeigen, nennt man Netzwerkbildner. Bei den technischen
Glasern Ubernimmt der Hauptbestandteil SiO, die Funktion des Netzwerkbildners.
Netzwerkwandler hingegen reagieren wéhrend des Schmelzprozesses mit dem Netzwerk und
bauen es ab. Dadurch wird die Erweichungstemperatur des Glases gesenkt [64]. Das
zweiwertige Eisen fungiert generell als Netzwerkwandler und bt einen vergleichbaren
Einfluss aus wie die Oxide der Alkali- und Erdalkalimetalle (Na,O, K,O und CaO). Die
Funktion des dreiwertigen Eisens als Netzwerkbildner oder als Netzwerkwandler hédngt neben
dem Angebot an Kationen zum Ladungsausgleich von dem Verhaltnis von Fe®* /(Fe®" + Fe?")
ab. Bei einem Verhdltnis groRer 0,5 wird sich das dreiwertige Eisen hauptsachlich als
Netzwerkbildner und bei einem Verhéltnis < 0,3 als Netzwerkwandler betétigen. Bei
Verhaltnissen zwischen 0,3 - 0,5 sind keine bevorzugten Strukturkoordinationen bekannt
[39, 41, 63].

Magnesioferrit (MgFe,O,)

Durch Feststoffreaktionen von Periklas (MgO) und Hamatit (Fe,O3) entsteht Magnesioferrit
(MgFe,0,). Die folgende Reaktion l&uft dabei ab:
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Fe,03(s) + MgO(s) <> MgFe,04(s) AHQ =-10,75 kJ/mol (1)

Unter reduzierender Atmosphdre wird Hamatit zu Magnetit und Wadstit reduziert. In
Anwesenheit von Periklas bei Temperaturen von 800°C kdnnen sich Magnesioferrite bilden.
Magnesioferrite bilden Mischkristalle, deren Schmelztemperaturen oberhalb des Hamatits und
Magnetits liegen [17, 39, 65].

Fayalit (Fe,SiO,)

Fayalit gehort zu den Olivinen und bildet sich leicht durch Reaktionen im festen Zustand laut

der Formel:
FeO(s) + SiO(s) «> FesSiOy(s) @)

Die Schmelztemperatur des Fayalits liegt bei etwa 1205°C. Der Schmelzpunkt kann jedoch
bei einer Mischung von FeO mit 23 % Kieselsaure' auf die eutektische Temperatur von
1175°C gesenkt werden, wie es in Abbildung 10 zu sehen ist [39, 41].

1800 :
! 2 Liquids \\
1600t Cristobalite + Liquid i
1400 -
Tridymite + Liquid Fayalite+Liquid
1200k id
. Tr|idym ilte + Fc& yalite . Faycllite +Wustite
Si0, 10 20 30 40 50 60 | 80 90 FeO
Fe,Si0,4

Abbildung 10: Stabilitatsbereich des Fayalits nach [67]. In der Abszisse sind die

Massenanteile in Ma.-% fir FeO und in der Ordinate die Temperatur in °C aufgetragen.

1 Als Kieselsaure werden die Sauerstoffsauren des Siliziums (SiO,nH,0) bezeichnet Jander und Spandau 1972.
In der Summenformel steht n flir den Variablen Wassergehalt.
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Calciumferrit (CaFe,0,)

Calciumferrit (CaFe,O4) tritt Uberwiegend in Braunkohleschlacken auf und es liegt
hauptsachlich als Dicalciumferrit Ca,Fe,O4 vor. Abbildung 11 zeigt das Phasendiagramm fiir
Ca0-Fe,03. Die Senkung des Schmelzpunktes durch die Bildung von Ca-Ferriten ist deutlich
zu sehen. Die Ca-Fe-Schlacken sind weitaus diinnflissiger als die Ca-Si-Schlacken [41].

— T T T T
To CaO
_— | 2570° i
Ca0
+ Liq.
- Lia. ,2€a0- Fe,Og+Lig.
S B ~Hem.ss
) Magn.ss + Hem.ss
B 2Ca0Fe, 04+ Lig. Hem.ss + Lig. |
Ca0 +
2Ca0 Fe.0.L_C00 Fe0s +Lig. Ca0-2Fe,05tLia. 1228-
1200 - 23 ;_35’7205_‘000 2Fe,0,+ He""l‘h A
CaO Fe;0y + CaO-2Fe, 0y
i 2Ca0-Fe,0,+ i
CaO-Fe;051  Ca0-Fe, 04+ Hem.
10Q0 [ .
Li' L L ‘L L o 1 4
o 60 70 80 90 100
Ca0 2Ca0-Fe, 04 Ca0-Fe,05 Ca0-2Fe,04 Fe,05

Abbildung 11: Phasendiagramm CaO-Fe,O; nach [68]. In der Abszisse sind die
Massenanteile in Ma.-% flr Fe,Oz und in der Ordinate die Temperatur in °C aufgetragen.

Chlorit (MgFeAl)s(SiAl)2010(OH)s)

Unter den gegebenen Verbrennungstemperaturen im Kessel geht man davon aus, dass Chlorit
schmilzt, sich aber nicht thermisch zersetzen wird. Das Eisenaluminosilikat reagiert nicht mit
dem Eisenmetall, ist aber teilweise reaktiv mit anderen Aluminosilikaten. Chlorit hat eine

geringe Bedeutung in Bezug auf die Depositionsbildung [47].

Goethit (FeO(OH))

Goethit ist auch als Nadeleisenerz oder Brauner Glaskopf bekannt und ist ein weit verbreitetes
Mineral aus der Mineralklasse der Oxide und Hydroxide. Obwohl das Kristallwasser bei den
gegebenen Verbrennungstemperaturen reagiert, schmilzt das Goethit bei den gegebenen
Feuerraumtemperaturen im Kessel nicht und hat daher in Bezug auf die Depositionshildung
keine Bedeutung [47].
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2.5 Belagsbildung und -charakteristik sowie Auswirkung

Die Verbrennung von Kohle in konventionellen Kraftwerken ist seit jeher verknlpft mit
Ansatzbildungsproblemen auf den Dampferzeugerheizflachen durch die nicht brennbaren
anorganischen Bestandteile der Kohle. Gumz, Kirsch und Mackwosky erkannten bereits
1958, dass die Auslegung einer Feuerung sich im Wesentlichen nach dem Verhalten der
Kohle richten sollte [69]. Jedoch ist es aufgrund der stark variierenden Kohlezusammen-
setzungen schwierig und aufwandig, allgemeingiiltige Aussagen Uber die physikalisch-
chemischen Vorgénge der Mineralumwandlung im Feuerraum zu machen. Auch ist der
gesamte Prozess von der Feuerungsart, der Heizflichenanordnung und dem
Verbrennungsablauf abhéngig [70]. Daher ist es nicht einfach, bei der Vielzahl von
Erscheinungsformen der Ansatzbildung, die Mechanismen und die chemischen Vorgéange der
Ansatzbildung geschlossen zu beschreiben.

In den folgenden Unterkapiteln werden die VVorgénge bei der Bildung von Ablagerungen
aufgefiihrt. Darauf aufbauend werden die Initial- und Deckschichten bei der Ansatzbildung
erklart. Im Anschluss daran wird zusammenfassend dargestellt, an welchen Stellen
Verschlackung und Verschmutzung in kohlegefeuerten Kesseln auftritt. Das Kapitel endet mit
der Zusammenstellung der wichtigsten Einflusse auf die Belagsbildung und mit mdglichen
Vorhersagemethoden (ber die Bildung von Ablagerungen sowie den Auswirkungen von

Ansatzen auf den Kraftwerksbetrieb.

2.5.1 Vorgange bei der Ablagerungsbildung

In den vorangegangenen Kapiteln wurde das thermische Verhalten der wichtigsten Mineralien
bereits diskutiert. Bei der Verfeuerung der Brennstoffe werden grofe Mengen an
Mineralpartikeln bzw. Flugstaubteilchen im Rauchgasstrom als feste Aschepartikel oder bei
hohen Temperaturen auch schmelzflissig und gasférmig mitgefiihrt. Diese bilden die Ursache
flr die Beldge auf Brennkammer- und Nachschaltheizflachen. Die Belége entstehen durch den
Kontakt von urspringlich im Brennstoff enthaltenen Aschebestandteilen und den Heizflachen.
Im Verbrennungsprozess verflichtigen Mineralpartikel zu gasformigen Spezies oder sie
liegen als Schmelze oder feste Phasen vor. Diese konnen durch unterschiedliche
Ablagerungsmechanismen an die Oberfliche von Heizflachen transportiert werden.
Abbildung 12 stellt ein vereinfachtes Schema der Ablagerungsmechanismen dar, die fir die
Verschlackung und Verschmutzung urséchlich sind [71].
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Aerosole
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Thermophorese
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Minerale Pyrolyse Koksausbrand/ Fragmentation Flugasche 1
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der physikalisch-chemischen Vorgange bei der
Ansatzbildung nach [13, 71, 72].

Die Ablagerungen konnen durch direkten Partikelanflug und —aufprall, Thermophorese,
Diffusion, Turbophorese, Kondensation sowie durch chemische Reaktion wie folgt entstehen
[8, 13].

Partikelanflug und Aufprall sind Mechanismen hervorgerufen von Flugaschepartikeln, die
entweder wahrend des Abbrands des Partikels aus der Brennstoffmatrix heraus freigesetzt
werden oder als Fremdasche vorliegen. Dies sind Aschepartikel mit einem Durchmesser > 10
um. Aufgrund ihrer Masse/Tragheit sind die anfliegenden Partikel nicht in der Lage der
Stromungsumlenkung, welche durch die Heizflachenrohre hervorgerufen wird, zu folgen und
prallen auf die Oberflachen von Heizflaichen. Die Haftung dieser Partikel an der
Rohroberflache héangt stark ab von Aufprallgeschwindigkeit, Morphologie, chemischer
Zusammensetzung und von der ,,Klebrigkeit der Wand bzw. des Rohres [13, 16].

Die Thermophorese ist der Partikeltransport aufgrund lokaler Temperaturgradienten im Gas
oder im Partikel selbst, welche zu thermophoretischen Kréaften wegen der unterschiedlichen
kinetischen Energie von Gasmolekulen fuhren. Die dadurch hervorgerufene Kraft bewirkt
einen Transport des Partikels innerhalb eines Fluids in Richtung niedriger Temperaturen. Die
dabei verursachten Ascheablagerungen sind meist feinkorniger (Aschepartikel < 10 pum) als
die, die durch Partikelanflug entstehen [8, 73].

Diffusion beruht auf der ungerichteten Zufallsbewegung von Gasmolekilen aufgrund ihrer
thermischen Energie. Teilchen aus Bereichen hoher Konzentration bewegen sich in Bereiche

geringer Konzentration, wenn eine ungleichmaRige Verteilung vorliegt [15, 74].
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Die Turbophorese (Wirbeldiffusion) ist ein Partikeltransport aufgrund von Turbulenzen. In
turbulenten Bereichen der Gasphase konnen Partikel vor allem hinter den
Warmeubertragerrohren durch dort auftretende Wirbel in Richtung der Heizflachen
beschleunigt werden und dort abgeschieden werden [23, 75, 76]. Die Reynolds-Zahl der
Stromung hat einen groRen Einfluss auf die turbulente Partikelablagerung [77]. HoOhere
Reynolds-Zahlen sind mit intensiven Turbulenzen verbunden und bewirken entsprechend eine
beschleunigte Bewegung der Partikel zur Wand [78].

Die Kondensation ist der Ubergang eines Stoffes vom gasformigen in den flussigen
Aggregatzustand. Im Kraftwerk tritt diese auf, wenn eine heifle Gasphase des Rauchgases
beispielsweise an die gekiihlte Oberflache eines Warmeubertragers transportiert wird. Dort
gehen einzelne Bestandteile der Gasphase unter Abgabe von Kondensationswéarme in den
flissigen Aggregatzustand Uber und formen eine dinne Schicht, die klebrig wirken kann und
somit zum Anhaften nicht-klebriger Partikel auf der Oberflaiche fihren kann. Die
Kondensation gasférmiger Komponenten (Alkalimetall-, Schwefel- und Chlorverbindungen)
in Wand- bzw. Rohrndhe beruht auf Elementen, die waéhrend der Pyrolyse und dem
Koksausbrand in die Gasphase Ubertreten. Hier handelt es sich um sehr feine Trépfchen, die
in der Regel Kkleiner als 10 um sind [8, 13, 79, 80].

Chemische Reaktionen spielen bei der Ansatzbildung eine wichtige Rolle, da sich in den
Ablagerungen durch Reaktionen eine eutektische Mischung bilden kann, die einen niedrigen
Schmelzpunkt aufweist. Durch die aufgeschmolzene Ablagerung kénnen auch nachfolgend
auftreffende Partikel von der Schmelze eingefangen werden, wodurch ein Schichtwachstum
begtinstigt wird. Dartiber hinaus kdnnen die chemischen Reaktionen in den Ablagerungen zur
Verfestigung der Ansétze flhren, welche dann aufgrund der Anbackung nur schwer
abzureinigen sind.

Je nach eingesetztem Brennstoff und den Verhaltnissen im Feuerungssystem kdnnen an
verschiedenen Stellen des Kessels teilweise sehr unterschiedliche Ablagerungsbedingungen
auftreten. Folgende Faktoren sind hierfur in der Literatur identifiziert worden [19, 39]:

e Die Dbeteiligten Kohleminerale und ihr Verhalten unter den gegebenen
Feuerungsbedingungen

e Temperaturverlauf, Erhitzungsgeschwindigkeit und Dauer der Temperatureinwirkung
wéhrend des Verbrennungsprozesses

e Die Feuerraumatmosphare (reduzierend oder oxidierend)

e Teilchenbewegung im Gasstrom und ihr Antransport an die Heizflachen
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e Physikalische und chemische Vorgéange innerhalb der Ansédtze wéhrend und nach ihrer
Bildung

Basierend auf den gegebenen Randbedingungen konnen sich folgende Belagstypen bilden

[19, 23, 43, 68, 81]:

o Teiloxidierte FeS/FeO-Fliussigphasen sowie teiloxidierte Kalzium-Schwefelverbindungen

in unterstochiometrischen Verbrennungszonen

Alkalireiche Grundbelage im Feuerraum und Uberhitzern

Verschmelzungen von silikatischen Schlackeglasern

Kalzium- und schwefelreiche Initialschichten auf Warmeubertragern

Ablagerungen von Alkalisulfaten und Alkalichloriden im konvektiven Zug

Kohlen enthalten unterschiedliche Anteile an Schwefel, der wiederum Voraussetzung fur die
Verschmutzung des Kessels ist. Der Schwefel vor allem in Braunkohlen ist weitgehend
biogenen Ursprungs, kann aber auch mineralisch als FeS; in der Kohle vorliegen [8, 82]. Der
Schwefel in den Steinkohlen liegt tUberwiegend mineralisch in Form von Pyrit vor. Die
Belagsbildung wird durch die bei der Entgasung freigesetzten Aschebestandteile beschleunigt.
Beispielsweise entstehen aus dem in der Kohle vorhandenen Pyrit (FeS;) im Kessel
Schwefelverbindungen und wenn diese Verbindungen infolge der Rauchgasstrémung
entsprechenden Temperaturen ausgesetzt sind, koénnen sie als fllssige Phase vorliegen und
beim Kontakt mit Heizflachen deren Klebrigkeit maRgeblich erhdhen. Bei stark eisenhaltigen
Aschen beispielsweise hervorgerufen durch hohe Anteile an Pyrit und Siderit kann es zur
Bildung zweier eutektischer Schmelzen kommen: Die FeO/FeS Schmelze und die
Fayalitschmelze. Beide bilden sich unter 6rtlich reduzierenden Bedingungen aus Pyrit. Das
dreiwertige Eisen geht dabei in das zweiwertige tber [19, 39, 83] (siehe Kapitel 2.4.3).

Bei der Ablagerungsbildung wird zwischen der Initialschicht und der Deckschicht
unterschieden. Im Folgenden werden deren Aufbau und die jeweiligen Charakteristika néher

erlautert.

2.5.2 Initialschicht- und Deckschichtbildung sowie deren Charakteristik

Die Initialschicht ist durch Feinstpartikel, welche aus Kondensations- und Resublimierungs-
vorgadngen aus der Gasphase hervorgegangen sind, gekennzeichnet. Aufgrund der

PartikelgroBe von weniger als 1 um kommen die Mechanismen Kondensation,
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Thermophorese oder Diffusion zum Tragen. Die Zusammensetzung dieser Schichten wird als
natrium-, kalium-, schwefel-, kalzium- und eisenreich mit feinverteilten Partikeln beschrieben
[13, 34, 84, 85]. Den Alkalien und dem Eisen wird fur die Bildung dieser Schichten eine
grolRe Rolle zugeschrieben, da die Verbindungen und deren Eutektika, die diese Elemente
beinhalten, niedrige Schmelzpunkte aufweisen. Diese begunstigen Briickenbildungen und
Versinterungen in der Initialschicht und damit einhergehendes rasches Ansatzwachstum.

Nach Bildung eines dunnen, klebrigen Flussigkeitsfilms (Initialschicht), welcher auch die
Haftung anderer nicht geschmolzener Partikel begunstigt, baut sich allméhlich eine
Deckschicht auf. Dies fuhrt zu einer steigenden Temperatur innerhalb des Belags, wodurch
der Anteil an schmelzfllissigen Belagsanteilen weiter zunimmt. Dies impliziert, dass weitere
nicht als Schmelze vorliegende groRere Partikel haften bleiben und dass somit die
Deckschicht weiter anwdchst. Diese Schicht weist oft eine Zusammensetzung dhnlich der des
Flugstaubes an dieser Stelle auf, da nahezu die komplette Asche im Rauchgas zum Haften
neigt [35, 47, 86, 87].

2.5.3 Verschlackung und Verschmutzung in Staubfeuerungen

Der Schmelzpunkt der Flugasche kann in Steinkohlefeuerungen durch Luftmangel
(reduzierende Bedingungen) bei der Verbrennung wesentlich gesenkt werden [83]. Die
Struktur und die chemisch-mineralogische Zusammensetzung der Ansétze sind, neben der
Mineralstoffsubstanz des Brennstoffes, vor allem von der Position im Kraftwerkskessel und
der damit verbundenen Atmosphédre und Temperatur und von den Stromungsverhéltnissen
abhangig [8, 39]. Bei der Ansatzbildung unterscheidet man zwischen Verschlackung und
Verschmutzung, wobei es einen flieRenden Ubergang zwischen beiden gibt. In Abbildung 13
sind die auftretenden Ansatzformen in einem Zweizugkessel in Abhangigkeit von der
Rauchgastemperatur schematisch dargestellt.

Die Verschlackung ist eine Ansatzform, die Gberwiegend aus schmelzfllissigen oder teigigen
Beldgen an Feuerraumwanden und Beruhrungsheizflaichen besteht. In Verbindung mit
schmelzpunktsenkenden Komponenten in der Asche wie Eisen oder Alkalien aber auch
Kalzium und Schwefel wird das Aufschmelzen der Aschekomponenten begiinstigt, die zu
sehr harten, fest anhaftenden und kompakten Ablagerungen fiihren. Die Ansétze sind
hauptsachlich silikatisch und oxidisch, besitzen im Gegensatz zu Verschmutzungen meist ein
geringes Porenvolumen und treten in brennernahen, heilen Zonen im Strahlungsteil der

Feuerung auf [13, 81, 88]. Aufgrund der festen Anhaftung auf dem Untergrund lassen sich
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Verschlackungen sehr viel schwerer abreinigen als Verschmutzungen. Abhéngig von der
Aschequalitat und den Feuerungsparametern kdnnen metallisch glanzende Schlacken, glasige
Schlacken mit eingeschlossenen Aschepartikeln, blasig-glasige Schlacken mit Gasein-
schlussen und partiell geschmolzene, versinterte Ascheablagerungen im Kessel beobachtet
werden [13, 15].

Zwischenuberhitzer-

heizflachen

Verschmutzung

Verschmutzung
Verschmutzung

Verdampfer-
heizflachen

zur Rauchgas-
entschwefelungs-

Brennkammer anlage

Luft-
vorwarmer

E-Filter mit
Ascheabzug

Brenner 2. Nassasche-

abzug

1. Nassasche-
abzug

Abbildung 13: Schematische Darstellung eines Zweizugkessels und die dort auftretenden
Ansatzformen nach Glaser et al. [89].

Unter dem Begriff Verschmutzungen sind Belagsbildungen zu verstehen, welche auf die
Ablagerung von (berwiegend aus loser bis versinterter Flugasche sowie die Resublimation
gasformiger  Rauchgaskomponenten  zuriickzufuhren sind.  Verschmutzungen  sind
uberwiegend an den kalteren Anlagenteilen des Kessels bei Temperaturen < 1000°C, d.h.
uberwiegend im konvektiven Teil des Kessels vorzufinden.

Besonders bei der Verfeuerung von alkali- und erdalkalireichen Kohlen kann es im Kessel zu
massiven Problemen durch Verschmutzung kommen, da sich Alkali- und Erdalkalisulfate wie
beispielsweise Anhydrit (CaSO,) bilden und zu Verschmutzungen flihren. Durch die lose und
eher pordse Struktur sind Verschmutzungen meist mit konventionellen MaRnahmen z.B. mit
Rufl3bl&sern abreinigbar [13, 88].
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2.5.4 Vorhersage des Verschlackungs- und Verschmutzungsverhalten

Zur Beurteilung der Verschlackungs- und Verschmutzungsproblematik wurde eine Vielzahl
von Bewertungsmethoden entwickelt, die auf experimentellen, empirischen oder
mechanistischen Ansétzen beruhen. Auf die unterschiedlichen Bewertungsmethoden wird in
[69] sehr detailliert eingegangen. Im Folgenden werden diese kurz zusammenfassend

dargestellt.

Experimentelle Untersuchungen

Experimentelle Untersuchungen von Kohlequalitaten erfolgen zumeist im Labormalistab oder
in kleineren Versuchs- und Technikumsanlagen. Bei diesen Versuchen werden zur Analyse
der Verschlackungs- und Verschmutzungsproblematik an verschiedenen Stellen der Anlage
bei unterschiedlichen Randbedingungen (Temperatur, Rauchgasatmosphdare, Stromungs-
geschwindigkeiten) Aschen entnommen. Die erzielten Ergebnisse dienen entweder als
Eingangsdaten der empirischen und mechanistischen Ansatze oder werden direkt zur
Bewertung des Verschlackungs- oder Verschmutzungsverhaltens herangezogen. Weiter
werden das Verhalten und die Eigenschaften mineralischer Bestandteile des Brennstoffs und
der Ablagerungen auf diesem Wege untersucht und mittels der generierten Daten werden
Rickschlisse auf das Verschlackungs- und Verschmutzungspotential gezogen.

Im Gegensatz zu den Technikumsversuchen kommen auch in Laboratorien Verfahren zum
Einsatz um Aussagen beziiglich der ,Klebrigkeit“ von Aschen treffen zu koénnen. Die
gangigen Verfahren hier sind das Ascheschmelz- und Aschesinterverhalten sowie die
Oxidanalyse von Aschen. Auf der Basis der Oxidanalyse bieten Phasendiagramme von
Mineralsystemen die Mdglichkeit schmelzpunktabsenkende eutektische Mischungen zu
identifizieren. Die temperaturabhéngige Veranderung der mineralischen Anteile einer Kohle
kann durch die Kohleoxidation bei unterschiedlichen Temperaturen und anschlieRender
Mineralphasenanalyse am Rontgendiffraktometer bestimmt werden. Uber die Veranderung
der mineralischen Anteile kénnen Ruickschliisse auf das Verschlackungsverhalten gezogen

werden.
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Empirische Ansétze

Die empirischen Ansétze basieren auf der Verknupfung von Beobachtungen mit den
charakteristischen Brennstoff- und Ascheeigenschaften, welche nicht durch physikalisch-
chemische GesetzméRigkeiten belegt sind. In den meisten Féllen werden zur Bestimmung der
Verschlackungs- und Verschmutzungsneigung so genannte Kennzahlen herangezogen, wenn
es um eine schnelle Einschatzung geht. Der Grof3teil der entwickelten Kennzahlen beruht auf
der Ascheoxidanalyse der Kohlen, obwohl diese Analyse die Bildungsformen der
Einzelbestandteile nicht berlcksichtigt. Hier werden die nach DIN 51729-11 bestimmten
Elementanteile in der Asche in Elementoxide umgerechnet und dabei zur Grunde gelegt, dass
die Elemente bei der Verbrennung die hochste Oxidationsstufe annehmen. Beispielsweise
wird Eisen immer als Fe,O3 angeben, obwohl das Eisen in der Asche auch als FeO vorliegen
kdnnte. Ausgehend von einer Kohlensorte werden Verschlackungs- und Verschmutzungs-
kennzahlen entwickelt, die die spezifischen Eigenschaften dieser einen Kohle berticksichtigen
[13, 34]. Somit konnen in der Regel keine Aussagen tber die Verschlackungsneigung von
Kohlen anderer Herkunft mit entsprechend anderer Zusammensetzung gemacht werden und
eine Ubertragung auf andere Kohlequalitaten kann zu fragwiirdigen Bewertungen fiihren [90].
In der Literatur [12, 13, 34] gibt es keine Vereinheitlichung der Nomenklatur bezuglich der
Berechnungsformeln fir die unterschiedlichen Kennzahlen. Beispielsweise sind fur das
Basen-Saure-Verhaltnis die Bezeichnungen B/A, Ry, und Base/Acid zu finden. Im Rahmen
dieser Arbeit wird eine einheitliche Nomenklatur beztglich der Indizes eingefihrt. In diesem
Zusammenhang deutet R auf eine Verschlackungs- bzw. Verschmutzungskennzahl hin und
der Index spezifiziert die Kennzahl noch genauer. Als die wichtigsten und aussagekraftigsten
Verschlackungsindizes fur Steinkohlen gelten in der Literatur [12, 91] der Ry, , das Basen-

Saure-Verhaltnis R, /, und die Verschlackungsindizes R, Rg; und Rygp s

Basen-Saure-Verhaltnis R, 4

XAfe,03 T ¥Acao T ¥AMgo T ¥Ak,0T *ANayo
Rb/a = (3)

XAsio, t *Aa,051 *¥ATi0,

Verschlackungs-Index (engl. slagging index) R;:

R = Rb/a *ys * 100 (4)

ys: Ist der Brennstoffschwefelanteil aus der Elementaranalyse im wasserfreien Zustand.
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Temperatur, bei der die Asche eine Viskositat von 250 poise hat Ry, [92]:

0.5

M-107
Ry, = (log(ZSO)—C) +150 (5)

Mit C = (0,0415 * X450, 40,0192 * XA,a1,04 + 0,0276 * XA fe,05 +0,0160 * x4 .., —

3,92) + 100% und M = (0,00835 * x5, +0,00601  x,,,, . ) *100% — 0,109

Eisen-Calcium-Index Rpe/cq:

xA, e
RFe/Ca = %20 (6)

xA’CaO

Eisen-Index (Eisengehalt in der Asche) Rg,:

RFE = xA'Fe203 * 100 (7)

Verschlackungs-Index auf Basis der Ascheschmelztemperaturen Rg 4sp:

Jc+4x9
Rsasm = % (8)

mit 3a: Erweichungstemperatur und 9¢: Halbkugeltemperatur.
Der Verschlackungs-Index Rs sy berechnet sich aus den Ascheschmelztemperaturen der

Kohlen, welche fir die Kohlen in Kapitel 6.1.3 bestimmt wurden.

Silizium-Index Rg;:

X .
Ry = 25102 100 9)

XAsi0, t ¥AFe,03 T ¥Acao T *AMgo

Bei der Bewertung der Kohlen wird zwischen niedriger (++++), mittlerer (+++), hoher (++)
und sehr hoher (+) Verschlackungsneigung unterschieden. In Tabelle 7 finden sich fir die

verschiedenen Verschlackungsindizes die jeweiligen Bereiche.

Tabelle 7: Bewertungsbereiche der verwendeten Verschlackungskennzahlen [12, 34, 93].

Rs Rﬂzso RFe RFe/Ca RS,ASM RSi
++++ x<0,6 x>1400 x<3 3<x<0,3 >1340 x>80
+++  0,6<x<2,0 1245<x<1400 3<x<8 n.b. 1232<x<1340  72<x<80
++ 2<x<2,6 1120<x<1245 8<x<15 n.b. 1052<x<1232  65<x<72
+ xX>2,6 x<1120 x>15 0,3<x<3 <1052 X<65

Die wichtigsten Verschmutzungsindizes fiir Steinkohlen sind wie folgt definiert [12, 34]:
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Natrium-Index (Natriumgehalt in der Asche) Ry,:

RNa = xA‘NaZO * 100 (10)

Verschmutzungs-Index (engl. fouling index) Rg:

Rr = Rpja * Xay,,, * 100 (11)

Alkalien-Index (Alkaliengehalt in der Asche) Rujkatien:

RAlkalien = (xA’NaZO + 0,6589 * xA'KZO) * 100 (12)

Die Bewertungsbereiche der verwendeten Verschmutzungskennzahlen sind in der Tabelle 8
aufgefiihrt [12, 12, 34]: Bei der Bewertung wird zwischen niedriger (++++), mittlerer (+++),

hoher (++) und sehr hoher (+) Verschmutzungsneigung unterschieden.

Tabelle 8: Bewertungsbereiche der verwendeten Verschmutzungskennzahlen nach [12].

Rya Rp Raikatien
e+t x<0,5 x<0,2 X<0,5
+++ 0,5<x<1,0 0,2<x<0,5 0,5<x<1,0
++ 1,0<x<2.5 0,5<x<1,0 1,0<x<2.5
+ xX>2,5 x>1,0 x>2,5

Mechanistische Ansatze

Die mechanistischen Modelle beruhen auf der formalen mathematischen Beschreibung der
GesetzmaRigkeiten zwischen den Kohleeigenschaften und den auftretenden Phanomenen [69].
Diese Ansatze basieren haufig auf der Verwendung von Strémungssimulations-Software
(kurz: CFD-Software, Computational Fluid Dynamics). Unter Beachtung der Kesselgeometrie
sowie der Definition aller relevanten Randbedingungen (Brenneraufbau, Eintrittsdaten von
Brennstoff, Verbrennungsluftstromen und Wasserdampfparameter) werden Rauchgas-
temperaturen, Partikelgeschwindigkeiten und -flugbahnen berechnet und durch Implemen-
tierung von einfachen Haftkriterien Ascheablagerungen auf den Heizflachen vorhergesagt.
Das Ergebnis der CFD-Modellierung ist eine lokal aufgeloste Vorhersage von
verschlackungs- und verschmutzungsgeféahrdeten Bereichen der Feuerung durch die Angabe
von Ablagerungsraten. Fir diese mechanistischen Modelle ist die Wahl des Haftkriteriums

von sehr groRer Bedeutung. Die einfachste Beschreibung des Haftkriteriums basiert auf der
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Ascheerweichungstemperatur, wonach alle Partikel haften bleiben, wenn die Temperatur der
Partikel beim Kontakt mit der Heizflache tber der Erweichungstemperatur liegt [60]. Die
chemische Zusammensetzung der Asche wird hierbei nicht beriicksichtigt und das im Labor
ermittelte  Ascheschmelzverhalten spiegelt nur bedingt das Verhalten in der realen
Kraftwerksfeuerung im Kessel wider. Um die Aschezusammensetzung zu beriicksichtigen,
wurde von Richter auf der Grundlage der Ascheoxidanalyse die Haftwahrscheinlichkeit tGber
die temperaturabhangige Viskositat der Partikels berechnet [78]. Lemp [71] verwendet ein
Haftkriterium basierend auf der Ascheoxidanalyse der Kohle und der Berechnung des
temperaturabhangigen  Flussigphasenanteils in der Asche mittels Gleichgewichts-
berechnungen. Die Verwendung der im Labor bestimmten Ascheoxidanalyse entspricht
jedoch nicht den in der Realitdt gegebenen mineralischen Anteilen in der Asche. Daher
werden auch Mineralphasen von Kohlen bestimmt. Basierend auf dem Mineralphasengehalt
in den untersuchten Kohlen wund der Berechnung des temperaturabhangigen
Flussigphasenanteils in den Aschen mittels Gleichgewichtsberechnungen kann somit ein

potentiell geeigneteres Haftkriterium bestimmt werden.

2.5.5 Auswirkungen der Ablagerungen auf den Kraftwerksbetrieb

Generell konnen nach [86, 94] die negativen Auswirkungen von Ablagerungen auf den

Betrieb von Kraftwerken in drei unterschiedliche Kategorien eingeteilt werden:

Verschlechterung der Warmeubertragung des Rauchgases auf das Arbeitsmedium

Verschlackungen, die im Feuerraum auftreten, reduzieren aufgrund ihrer isolierenden
Wirkung die absorbierte Warme im Kessel und kdnnen zu Temperaturverschiebungen im
Kessel fluhren. Die Temperaturen koénnen dadurch (ber die Auslegungstemperatur der
Warmeubertrager ansteigen, wodurch die Belastung der Heizflachen im konvektiven Bereich
(Uberhitzer-, Zwischeniiberhitzer- und Economizerheizflachen) und der jeweiligen Sammler
Uberschritten werden kann. Die erhohte Temperatur hat weiter zur Folge, dass es zu
Versinterungen der Verschmutzungen im Konvektivteil kommen kann. Zudem koénnen die
korrosiven Aschekomponenten die thermisch Uberbeanspruchten Rohrwerkstoffe besonders
angreifen und schadigen.
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Mechanische Schaden durch herabfallende Schlacke

Schlacketeile, die aufgrund der Schwerkraft oder aufgrund von ReinigungsmalRnahmen (z.B.
RuRbléser) herabfallen, konnen die  Warmeubertragerrohre und den Aschetrichter

beschédigen.

Verfahrenstechnische Stdrungen

Im Bereich des Rauchgaspfades kann es durch Ablagerungen auch zu Querschnitts-
verengungen kommen, die Auswirkungen auf Stromungsgeschwindigkeiten, Temperaturen
und Wéarmelbergang haben. Ein Beispiel fur eine massive Ablagerungssituation in einem
Querzug eines Kraftwerkskessels wird in Abbildung A 2 gezeigt. AuBerdem kdnnen massive
Verschlackungen zum Verstopfen der Aschetrichter fiihren und dadurch den kontinuierlichen

Ascheaustrag aus dem Dampferzeuger verhindern.

2.6 Thermochemische Gleichgewichtsberechnungen

Fur die Untersuchung von Kohleaschen und Mineralumwandlungen bei bestimmten
Kesseltemperaturen und Rauchgasatmosphdaren kommen vermehrt Gleichgewichts-
berechnungen zum Einsatz. In verschiedenen Veroffentlichungen konnte gezeigt werden, dass
thermochemische Modelle geeignet sind, das potentielle Verhalten von Aschen unter
gegebenen Randbedingungen vorauszusagen, wenn geeignete Datensdtze zur Verfligung
stehen [95-98]. Hierflir kommt hdufig die Simulationssoftware FactSage zur Verwendung.
FactSage ist eine Fusion der thermochemischen Softwarepakete FACT-Win und ChemSage
und dient zur Simulation von Gleichgewichten in Vielphasen-Systemen [98]. Grundlage fir
diese Gleichgewichtsberechnungen sind hinterlegte Datenbanken mit den entsprechenden
thermochemischen Stoffdaten. Die Software berechnet bei einer vorgegebenen Temperatur
und Druck das thermochemische Gleichgewicht fir vorgegebene Verbindungen. Die
Gleichgewichtsreaktionen von verschiedenen Elementen und Verbindungen koénnen im
,»Equilib“-Modus der Software nachvollzogen und die dabei entstehenden Phasen (fest,
flissig und gasformig) identifiziert werden. Grundlagen fur die thermochemischen
Berechnungen im FactSage ist die Minimierung der Gibbs'schen Energie der betrachteten
Systeme [99-101]. Im Gegensatz zu experimentellen Untersuchungsmethoden ist die
thermochemische Gleichgewichtsmodellierung ein Instrument, das in der Lage ist, bei freier
Variation der Versuchsparameter mit geringem zeitlichem und materiellem Aufwand
Ergebnisse zu liefern [39]. Daher wurde die Software FactSage in dieser Arbeit als

zusétzliches Werkzeug benutzt (siehe Kapitel 6.3).
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3 Analytische Untersuchungen

Fur den Kraftwerksbetrieb und auch fur die Simulation und Modellierung der Feuerung ist die
Kenntnis der Kohlebestandteile und des sich daraus ergebenden Verhaltens bei der
Verbrennung nétig. Bevor ein Brennstoff in einem Kraftwerk zum Einsatz kommt, missen
die Verbrennungseigenschaften hinsichtlich Bildung von Verschlackungen, Verschmutzungen
und Emissionen untersucht werden. Genaue Kenntnisse tber den Brennstoff und dessen
Verhalten bei der Verbrennung erméglichen den Betreibern GegenmaRnahmen flir mogliche
Probleme einzuleiten. Ein Beispiel hierfir ist die Mischung von verschiedenen
Kohlequalitaten. Im Folgenden wird ein Uberblick tber die wichtigsten standardisierten

Verfahren gegeben.

3.1 Probenaufbereitung und Standardanalysemethoden

Kurzanalyse

Bei der Kurzanalyse wird der Gehalt an Wasser, fliichtigen Bestandteilen, Restkoks (fixer
Kohlenstoff) und Asche in den Brennstoffproben entsprechend den geltenden DIN-Normen
[25, 28, 102] bestimmt. Der fixe Kohlenstoff ist lediglich eine Rechengréfie und wird nach

der folgenden Formel berechnet [24]:

Yepe = 1= Ya—Yw — Yrs (13)

Elementaranalyse

Bei der Elementaranalyse werden die Gesamtgehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff
und Schwefel' nach den geltenden DIN-Normen [103, 104] bestimmt. Sauerstoff kann als
Differenz unter Bericksichtigung der Asche- und Wasseranalyse sowie die Elemente C, H, N,

und S wie folgt berechnet werden:

Yo=1=Yw—Ya—Yc—Yu—Yn— Vs (14)

! Der Schwefelgehalt wird aufgrund der vorhandenen Analysetechnik ebenfalls in Anlehnung an DIN 51732
bestimmt.
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Brennwert und Heizwert

Der Brennwert wird nach den DIN-Normen [105, 106] im Kalorimeter durch Verbrennen
einer Probe im Grammbereich in einer Sauerstoffoombe unter 30 bar Druck in einem
adiabaten System bestimmt. Aus der bei der Verbrennung auftretenden Temperaturerhéhung
kann der Brennwert bestimmt werden. Der Heizwert wird aus dem Brennwert berechnet. Es
wird angenommen, dass das im Brennstoff vorhandene Wasser und das durch Verbrennen des
Wasserstoffanteils des Brennstoffes gebildete Wasser im gasformigen Zustand vorliegen. Die
Differenz zwischen Brennwert und Heizwert ergibt somit die gesamte Verdampfungswarme

des im Rauchgas vorliegenden Wasserdampfs.

Ascheoxidanalyse

Die chemische Zusammensetzung von Brennstoffasche wird nach der DIN-Norm [29] mittels
atomemissionsspektrometrischer Bestimmung mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)
ermittelt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden entweder von den Kohlen Laboraschen nach DIN-
Norm [102] hergestellt oder reale Aschen aus den Verbrennungsanlagen untersucht. Die zu
untersuchenden Aschen wurden fur das ICP-OES mit einem Mikrowellengenerator nach DIN-
Norm [107] aufgeschlossen; die Analytik erfolgte anschlieBend nach DIN-Norm [29].

Ascheschmelzverhalten

Das Ascheschmelzverhalten wird nach DIN 51730 [108] bestimmt. Die Messungen werden in
einem Erhitzungsmikroskop der Firma Hesse Instruments mit dem photographischen
Aufnahmeverfahren durchgefihrt. Hierfur wird die Brennstoffasche nach DIN 51719 [102]
im Labor hergestellt und zu zylindrischen Probenkorpern von 3 mm Durchmesser und 3 mm
Hohe gepresst. Die Proben werden im Anschluss in oxidierender Atmosphadre mit einer
Aufheizrate von etwa 10 K/min weiter bis zum Erreichen der zuldssigen Hochsttemperatur
des Ofens (1500-1600 °C) aufgeheizt. Im Temperaturbereich von 700°C bis 1600°C wird der
Schmelzverlauf durch photographische Aufnahmen festgehalten und mittels einer Software
ausgewertet. Wahrend der Erwarmung zeichnen sich vier markante Erscheinungsformen ab,

die durch die folgenden vier charakteristischen Temperaturen definiert werden:

e Erweichungstemperatur (9,): Stellt die Temperatur dar, bei der die ersten Anzeichen eines

Erweichens der Asche sichtbar werden.
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e Sphérischtemperatur (9g): Bei dieser Temperatur nimmt der Probekorper eine
kugeldahnliche Form an. Das geometrische Kriterium ist dabei, dass der
Probekorper so hoch ist wie seine Grundlinie.

e Halbkugeltemperatur (9.): Bei der Halbkugeltemperatur besitzt der Korper eine
geometrische Ahnlichkeit mit einer Halbkugel, dabei ist die Hohe halb so groR wie die
Grundlinie.

e FlieRtemperatur (9p): Das Kriterium fir FlieBen ist dann erreicht, wenn der Probekdrper

auf ein Drittel der Hohe, die er bei der Halbkugeltemperatur hatte aufweist.

Zusatzlich werden in der Norm zwei Temperaturbereiche definiert, die zur Charakterisierung
des Brennstoffs herangezogen werden konnen. Der Bereich zwischen Erweichungstemperatur
und Halbkugeltemperatur wird als Erweichungsbereich bezeichnet. Der Bereich zwischen
Halbkugeltemperatur und FlielStemperatur wird als Schmelzbereich definiert. Man spricht von
,kurzer Schlacke, wenn der Unterschied zwischen Halbkugeltemperatur und Fliestemperatur
gering ist, und von ,langer* Schlacke, wenn dieser Temperaturunterschied bedeutend grofer
ist [22]. ,,Lange* Schlacken sind solche, deren Viskositdt mit fallender Temperatur nur
langsam ansteigt, die aber noch immer fliissig bleiben. ,,Kurze* Schlacken sind Schlacken, die
bei hoher Temperatur zwar sehr dinnflissig sind, aber bei einer selbst geringfligigen
Unterschreitung einer bestimmten Temperatur plétzlich erstarren [109].

Die Bestimmung des Ascheschmelzverhaltens liefert die ersten Anhaltspunkte zur
Beurteilung des Verschlackungsverhaltens von Kohlen. Bei der Auslegung der zuldssigen
Feuerraumendtemperatur wird haufig die Erweichungstemperatur der Kohleaschen zugrunde
gelegt. Der Norm entsprechend werden laborveraschte Proben untersucht. Allerdings
reprasentieren diese nur unzureichend die Aschen in einer Kraftwerksfeuerung, da die
aschebildenden Brennstoffbestandteile hier anderen Umwandlungen als bei einer
Laborveraschung unterliegen und daher das reale Schmelzverhalten in einem Kessel nicht

genau widerspiegeln kdnnen [23].

PartikelgroRenbestimmung

Die PartikelgroRen der verwendeten Kohle nach der Mahlung sowie die PartikelgroRe der
E-Filteraschen wurden bestimmt. Die PartikelgroRenverteilung wurde mit Malvern 2600
durchgefuhrt. Eine pulvrige Probe wird dabei pneumatisch durch den Lichtstrahl eines Lasers
transportiert. Das monochromatische Laserlicht trifft senkrecht auf die vorbeifliegenden
Partikel und wird an der Oberflache der getroffenen Partikel gebeugt. Die Beugung ist
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abhangig von der PartikelgroRe, an kleinen Partikeln starker als an groferen. In einer
Bildebene ist ein Multielement-Fotodetektor angeordnet, der die Intensitatsverteilung
streuwinkelabhdngig erfasst. Aus dem so gemessenen Beugungsmuster am Laserlichtdetektor

wird die PartikelgroRenverteilung bestimmt.

3.2 Mineralphasenanalysen

Die Ergebnisse der Oxidanalyse ergeben in etwa den Anteil an anorganischen Stoffen, jedoch
geben sie keinen Aufschluss uber die in der Kohle vorliegenden Mineralien. Sie geben nur die
theoretischen Umwandlungsprodukte nach der Oxidation bei 815°C umgerechnet auf die
Oxide an. Ein GroBteil der urspringlichen mineralischen Substanz erfahrt bei einer
Aufheizung der Kohle auf 815°C mineralische Umwandlungen, so dass eine Bestimmung der
Mineralanteile alleine durch die Oxidanalyse nicht mdglich ist. Daher mussen weitere
Untersuchungen zur Bestimmung der Mineralverteilung in den Kohlen durchgefiihrt werden.
Im Folgenden wird ein Uberblick (iber die Messverfahren gegeben, die eine ldentifizierung
der Mineralien in Kohlen ermdglichen und den gegenwartigen Stand der Technik darstellen
[69].

3.2.1 Messmethoden zur Identifizierung der Mineralien in Kohlen

Die Bestimmung der Mineralphasen in Steinkohlen und im Besonderen in Braunkohlen ist
sehr aufwéndig und je nach Kohle kann es sehr schwierig oder gar unmdglich sein die Kohle
im unveranderten Zustand zu analysieren. Dies ist besonders bei den Braunkohlen der Fall, da
diese hauptsachlich aus nichtkristallinen anorganischen Substanzen bestehen. Bis heute gibt
es noch keine Standards bzw. Richtlinien oder etablierte VVerfahren, wie die Mineralphasen in
den unterschiedlichen Kohlen bestimmt werden sollen. Grundsatzlich kénnen die Verfahren
zur Bestimmung der Mineralphasen in die drei folgenden Kategorien eingeteilt werden
[35, 69].

Unterstitzende bzw. vorbereitende Verfahren

Diese werden bendtigt, um die mineralische Substanz von der organischen Kohlesubstanz zu
trennen und um die internen Mineralien fiir eine darauffolgende Untersuchung zugénglich zu

machen.
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Qualitative Verfahren

Diese ermoglichen es die mineralische Substanz zu identifizieren.

Quantitative Verfahren

Diese ermdglichen aufgrund des Messprinzips und des Einsatzes einer Auswertesoftware eine
quantitative Aussage Uber den Mineraliengehalt. Die Verfahren der jeweiligen Kategorien
sind in [35, 69] ausfiihrlich dargestellt. Im Folgenden werden diese Verfahren mit ihren Vor-

und Nachteilen kurz aufgezeigt.

3.2.1.1 Unterstitzende Verfahren

Wasserstoffperoxid-Oxidation

Die Wasserstoffperoxid-Oxidation fuhrt zum Freilegen der mineralischen Bestandteile der
Kohle und zur Entfernung der organischen Substanz. Wasserstoffperoxid (H,O;) ist ein
starkes Oxidationsmittel, welches mit der Kohle reagiert und die organischen Bestandteile bei
Temperaturen bis zu 100°C herauslost. Aufgrund der Bildung einer organischen Saure werden
allerdings die mineralischen Komponenten wie Pyrit und einige Carbonate auch gel6st. Fir
die Freisetzung der mineralischen Bestandteile sind je nach Kohle Auslagerungszeiten von bis

zu einigen Wochen nétig [35].

Niedertemperaturveraschung

Bei der Niedertemperaturveraschung werden die organischen Substanzen in der Kohle bei
niedriger Temperatur oxidiert und die mineralischen Substanzen fur eine anschlieBende
Rontgenbeugungsuntersuchung freigelegt. Nach Wall et al. [35] soll die Rohkohle in Partikel
kleiner 0,5 mm aufgebrochen werden und diese dann bei 110°C bis zur Gewichtskonstanz
entwéssert werden. Im Anschluss soll diese bei Temperaturen um 380°C im Muffelofen
oxidiert werden. Dieser Prozess kann je nach Kohlequalitat bis zu mehreren Tagen dauern.
Die Oxidationstemperatur liegt unter der Temperatur der Kristallwasserausscheidung der
Mineralien, die ihre OH-Gruppen ab Temperaturen von 400°C freisetzen und unterhalb der

Temperatur, bei der CO, aus Karbonaten freigesetzt wird. Allerdings werden Mineralien wie
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Pyrit, Siderit und einige Tonminerale auch bei diesen Temperaturen Mineralumwandlungen

unterzogen, wodurch das Ergebnis verfalscht werden kann [110].

Plasmaveraschung

Bei einer Temperatur unterhalb von 200°C wird die gemahlene Kohle durch einen ionisierten
Sauerstoffstranl (Plasma) unter Vakuum oxidiert [35, 110]. Aufgrund der geringen
Oxidationstemperatur bleiben die mineralischen Bestandteile der Kohle nahezu unveréndert.
Bei dieser Temperatur ist maximal der Beginn der Gipsentwésserung zu erwarten. Um die
mineralischen Substanzen von der organischen Kohlesubstanz zu trennen, aber auch um die
internen Mineralien im Kohlekorn bei der Untersuchung mittels Rontgendiffraktometrie
(siehe 3.2.1.2) zugénglich zu machen, wurden in der vorliegenden Arbeit die gemahlenen
Kohlen vor der Untersuchung mit einer Plasmaveraschungseinheit bei 120°C funf Tage lang
bei 35 W ionisiertem Sauerstoffstrahl verascht [110-112]. Diese Veraschungsmethode ist in
der australischen Norm 1038 zu finden [113]. Dieses Verfahren wurde in der vorliegenden
Arbeit priorisiert um eine Anderung der mineralischen Bestandteile auszuschlieRen.
Basierend auf dieser Methode kann im Anschluss mittels XRD-Analyse der
Gesamtmineraliengehalt der Steinkohlen bestimmt werden [114].

Die mit den unterstutzenden Verfahren generierten Aschen werden im Anschluss mit
verschiedenen Analysetechniken auf ihre mineralischen Bestandteile entweder qualitativ oder

quantitativ untersucht.

3.2.1.2 Qualitative Verfahren

Aufgrund der Messmethodik oder des zeitlichen Aufwands lassen sich Proben nur
stichpunktartig untersuchen, so dass nur qualitative oder halbquantitative Aussagen getroffen
werden konnen. In [35] werden die Mineraluntersuchungen mittels Lichtmikroskop,

Rasterelektronenmikroskop und Rontgendiffraktometrie als qualitative Verfahren angesehen.

Rasterelektronenmikroskop mit energiedispersiver Rontgenanalyse (REM/EDX)

Mit Hilfe des REM/EDX kann man sowohl die Morphologie eines Partikels als auch die
Elementzusammensetzung von Partikeln untersuchen. Durch die Auswertung der

Elementzusammensetzung eines Partikels kdnnen Rickschlisse auf das zugehdrige Mineral
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getroffen werden. Jedoch ist eine eindeutige Zuordnung der bestimmten Element-
zusammensetzung eines Partikels auf bestimmte Mineralphasen aufgrund der inhomogenen
Elementzusammensetzung nicht immer moéglich. Unterschreiten die untersuchten Partikel
eine je nach verwendetem Analysegerat kritische PartikelgrolRe, so wird ihre Umgebung bei
der Analyse mit dem Elektronenstrahl mit angeregt, was zu einer Verfdlschung des
empfangenen EDX-Signals fuhren kann. Des Weiteren kann ein untersuchtes Mineral durch
ein anderes Mineral umkrustet sein, was ebenfalls zu einem verféalschten EDX-Signal fuhren
kann [69, 115]. Mineraluntersuchungen mittels REM/EDX sind sehr zeitaufwéndig und
werden meist nur stichprobenartig durchgefuhrt.

Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie (engl. x-ray diffraction, XRD) zur Identifikation von kristallinen
Komponenten in Feststoffen basiert auf dem Prinzip der unterschiedlichen Beugung von
Rontgenstrahlen an geordneten Strukturen. Die Probe wird unter verschiedenen Winkeln mit
einem monochromatischen Rontgenstrahl bestrahlt, der am Kristallgitter gebeugt wird. Ein
Intensitatsdetektor misst den gebeugten Rontgenstrahl Uber den Raumwinkel oberhalb der
Probe. Der Intensitatsverlauf als Funktion des Winkels ergibt das Rontgendiffraktogramm.
Die Identifikation von Mineralphasen erfolgt durch den Vergleich der (Uberlagerten
Beugungsmuster der verschiedenen Komponenten im Diffraktogramm mit Referenzmustern
bekannter Komponenten in einer Datenbank mit Gber 70.000 Referenzmustern. Amorphe
Phasen bilden im Diffraktogramm einen diffusen Strahlungshintergrund. Das Verhaltnis von
Hintergrundintensitdt zu den Flachen unter den Peaks kann hierbei fur eine grobe
Abschéatzung des amorphen Anteils an der Probe herangezogen werden. Auf der Basis der
Diffraktogramme mit den Flachen unter den Peaks konnen ungefdhre Mengen

(halbquantitativ) Uber die mineralischen Substanzen in einer Probe gemacht werden [23].

3.2.1.3 Quantitative Verfahren

Aufgrund der Verfahrenseigenschaften und dank der Automatisierung ermdoglichen es
guantitative Verfahren eine Vielzahl von Partikeln bzw. eine Flache von Probenmaterial zu

untersuchen und statistisch abgesicherte Ergebnisse zu liefern [35, 69].
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Elektronenstrahlmikroanalyse

Das Prinzip beruht auf der wellenlangendispersiven Analyse (WDS) der von der Probe
aufgrund des Beschusses mit einem Elektronenstrahl emittierten charakteristischen
Rontgenstrahlung. Die charakteristische Rontgenstrahlung der chemischen Elemente in der
Probe wird dabei durch einen fokussierten Elektronenstrahl angeregt und quantitativ erfasst.
Die Quantifizierung der chemischen Zusammensetzung der Probe ist durch den Vergleich mit
bekannten Standards moglich, denn das Signal der charakteristischen Rontgenlinien ist
proportional zum Anteil des jeweiligen Elements. Im Vergleich mit dem EDX ist bei der
WDS-Methode sowohl die Empfindlichkeit als auch die spektrale Auflosung erheblich hoher.
Eine ortsaufgeloste chemische Analytik im Mikrobereich ist mdglich, da die raumliche
Auflésung des Geréts bei polierten Proben im Bereich von 1 um liegt. Alle in Festkdrpern
auftretenden chemischen Elemente aufier H, Li und Be kdnnen quantitativ untersucht werden
[116]. Mineraluntersuchungen mittels der WDS-Methode sind noch zeitaufwandiger als mit
der EDX-Methode und werden auch hier meist nur stichprobenartig durchgefuhrt.

Computergesteuerte Rasterelektronenmikroskopie (Computer Controlled Scanning Elektron
Microscopy, CCSEM)

Bei der computergesteuerten Rasterelektronenmikroskopie (REM) handelt es sich um eine
REM/EDX-Analyse, die eine computergesteuerte Probenanalyse gestattet. Bei der CCSEM-
Analyse wird die Probe automatisch gescannt und analysiert, die generierten Daten werden
gespeichert und im Hinblick auf Mineralphasenanteile auf der Basis einer hinterlegten
Mineraldatenbank ausgewertet. Zur Bestimmung von GrofRe, Form und chemischer
Zusammensetzung diskreter Mineralpartikel in der Kohle reprasentiert dieses Verfahren den
Stand der Technik. Hierfur wird die Kohleprobe in eine Tragersubstanz (Karnaubawachs)
eingebettet und im Anschluss geschliffen und poliert. Aufgrund der Verwendung von
Karnaubawachs wird zwischen Einbettmittel und Kohlesubstanz ein hoher Kontrast
gewadhrleistet. Die Probe wird automatisch gescannt und schrittweise analysiert, wobei anhand
der Intensitat der riickgestreuten Elektronenstrahlung eine Unterscheidung zwischen dem
Hintergrund (Kohle oder Trégersubstanz) und den mineralischen Anteilen mdglich ist [69,
78]. Eine statistisch gleiche Beriicksichtigung kleiner und grofRer Partikel wird bei der
Analyse dadurch gewahrleistet, dass auf der Probenoberflache zufallig mehrere verteilte

Felder ausgewéhlt werden und in jeweils drei verschiedenen VergrélRerungen betrachtet
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werden. Ein Rasterelektronenmikroskopbild wird fir die herausgesuchten Felder erzeugt und
die Mineralpartikel in den ausgewahlten Ausschnitten werden durch das CCSEM automatisch
lokalisiert. Mit Hilfe des digitalen REM-Bildes und einer Auswertesoftware wird neben der
chemischen Analyse der lokalisierten Mineralpartikel auch die PartikelgréRe bestimmt. Eine
ubliche CCSEM-Analyse umfasst ca. 2000 bis 5000 Mineralpartikel aus mehreren Feldern.
Die untersuchten Mineralpartikel werden entsprechend ihrer chemischen Zusammensetzung
mit Hilfe einer Datenbank einer bestimmten Mineralklasse zugeordnet. Die verschiedenen
Mineralklassen tragen die Namen von Mineralien wie z.B. Quarz, obwohl diese
strenggenommen nicht den genannten Mineralien entsprechen. Diese Mineralklassen
enthalten lediglich Partikel, die eine chemische Zusammensetzung ahnlich der des Minerals
besitzen. Ein Partikel wird der Mineralklasse Quarz zugeordnet, wenn es beispielsweise eine
chemische Zusammensetzung von mehr als 80 % Silizium und weniger als 10 % Aluminium
aufweist. Bei der CCSEM-Analyse wird ein Partikel als unbekannt eingestuft, wenn seine
chemische Zusammensetzung keiner vordefinierten Mineralklasse entspricht [69, 78]. Der
Nachteil dieser Methode ist die wie bei der REM/EDX-Analyse nicht mogliche
Unterscheidung polymorpher Erscheinungsformen einer Substanz (bspw. Quarz und
Cristobalit) oder kristalliner Strukturen bei der Auswertung des Intensitéatssignals [117]. Ein
weiterer Nachteil ist die Schwierigkeit bei der Bestimmung der verschiedenen Formen von
Eisen (Pyrit, Markasit und Fe-Oxide) in Kohle, wegen der nahezu identischen EDX-Spektren.
Beispielsweise kdnnen die genutzten EDX-Systeme die Elemente, die leichter als Natrium
sind, nicht detektieren. Aus diesem Grund ist es beispielsweise nicht mdoglich zwischen
Siderit (FeCOg3) und Eisen(l11)-oxidhydroxid (FeOOH) allein auf der Basis der EDX-Spektren
zu unterscheiden [35]. Durch eine der CCSEM-Analyse nachgeschaltete Untersuchung der
Probe mittels der MoRbauerspektroskopie kdnnen die unterschiedlichen Erscheinungsformen

des Eisens bestimmt werden.

MoRbauerspektroskopie

Die MoRbauerspektroskopie ist eine zerstérungsfreie Analysemethode; sie nutzt die
Eigenschaft verschiedener Materialien Gammastrahlen zu absorbieren. Eine hyperfeine
Modulation eines Gammastrahlers wird durch eine mechanische Bewegung erzeugt. Bei der
Durchleuchtung einer Probe mit einer entsprechend modulierten durchdringenden
Gammastrahlung wird mittels entsprechender Detektoren und computergestitzter Auswertung

ein materialtypisches Spektrum erzeugt. Das Hauptanwendungsgebiet der MoéR3bauerspektros-

43



Analytische Untersuchungen

kopie ist die Unterscheidung von zweiwertigem und dreiwertigem Eisen. Diese
Analysemethode eignet sich besonders zur Unterscheidung eisenhaltiger Mineralien wie Pyrit,
Siderit oder eisenhaltiger Silikate [35, 69].

Rontgendiffraktometrie und SIROQUANTT'\’I zur Quantifizierung der mineralischen Phasen in
der Kohle

Die vorbehandelten Proben - wie bereits im Abschnitt 3.2.1.1 erldutert — werden im Anschluss
mit der Rontgendiffraktometrie analysiert und unter Verwendung der Software
SIROQUANT™ der Gesamtmineraliengehalt der Kohlen bestimmt [114]. Die Software von
CSIRO ist bislang das einzige auf einem Rietveldalgorithmus basierende Programm, mit dem
der Mineraliengehalt einer Probe quantifiziert werden kann [118]. Bei der Rietveld-Methode
handelt es sich um ein Verfahren zur Verfeinerung kristallographischer Strukturdaten aus
Pulvermessungen. Die Verfeinerungsschritte werden so lange wiederholt, bis im Idealfall
zwischen dem berechneten und dem gefundenen XRD-Diagramm keine Unterschiede mehr
bestehen [118]. Der Vorteil dieser Methode ist, dass alle Mineralien in den Kohlen bestimmt
werden konnen, auch die unterschiedlichen Eisen-Erscheinungsformen in den Kohlen. Fir

den effektiven Einsatz dieser Methode ist jedoch ein hohes mineralogisches Wissen notig.

3.3 Vorgehen zur mikroskopischen Analyse von Depositionsproben

Rasterelektronenmikroskopische Bilder wurden mit einer Elektronenstrahl-Mikrosonde
Cameca SX 100 durchgefiihrt. Die Detektion der Rontgenstrahlung erfolgt mit funf
wellenldngendispersiven Spektrometern (WDS), welche mit unterschiedlichen Kristallen
ausgestattet sind. Die Elektronenstrahl-Mikrosonde verfligt auBerdem auch Uber ein
energiedispersives System (EDX), welches eine sehr schnelle Ubersicht iiber die chemische
Zusammensetzung der Probe erlaubt. In Abbildung 14 sind die Initialschicht (gekihlte
Deposition) und die Deckschicht (ungekihlte Deposition) einer Probe fir die
Veranschaulichung des Analyseablaufs beispielhaft in eingebetteter Form dargestellt. Die
Ascheablagerungen wurden, wie in Kapitel 1 erldutert wird, auf Materialringen beprobt und
nach den Probenahmen in Harz eingebettet und mit einem Querschliff versehen, um diese mit
der Elektronenstrahl-Mikrosonde zu untersuchen. Fur die morphologische Untersuchung von
Ablagerungen und fir die qualitative Beurteilung der Versinterungen von Aschepartikeln in

den Depositionen wurden Ricktreuelektronen Bilder (engl. Back-Scattered Electrons Bilder
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(BSE-Bilder)) erzeugt. Neben der Aufnahme von BSE-Bildern wurden auch einzelne Punkte
auf  Aschepartikeln chemisch analysiert (Punktanalyse) und Untersuchungen zur
Elementverteilung in der gesamten Probe durchgefuhrt (siehe Kapitel 6.2.7).
Elementverteilungsbilder wurden fiir alle 10 Aschehauptelemente (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P,
Si, S und Ti) angefertigt. Dieses Vorgehen erlaubt es, gezielt die chemische

Zusammensetzung der Partikel zu bestimmen.

gekiihlte
Deposition

" i
= .
i 100um

v

Abbildung 14: Gekihlte und ungekiihlte Proben in Einbettung und entsprechende
BSE-Bilder.
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4 Messtechnische Systeme zur experimentellen Untersuchung

von Ablagerungen

Um die Ablagerungen auf Heizflachen in fossil befeuerten Kraftwerken beurteilen zu kénnen,
werden Initial- und Deckschichten untersucht. Fir die Differenzierung dieser Schichten sei
auf Kapitel 2.5.2 verwiesen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Sonden konstruiert und
gebaut, um die Ablagerungen zur untersuchen: Eine gekhlte und eine ungekihlte Sonde. Mit
der geklhlten Sonde wurde die Initialschicht, die sich unmittelbar auf den Kesselrohren
bildet, untersucht, wahrend mit der ungekihlten Sonde Untersuchungen im Hinblick auf die

Deckschicht durchgefiihrt wurden. Im Folgenden wird der Aufbau der zwei Sonden erlautert.

4.1 Messsystem zur Initialschichtcharakterisierung

Die gekihlte Sonde verfugt tber eine dullere Wasserkiihlung und eine geregelte Kiihlung von
Probenringen durch Druckluft. Die Regelung der Kihlleistung erfolgt durch druckluft-
gesteuerte Regelventile. Auf die Sonde kodnnen verschiedene Probenringe angebracht und
ihre Temperatur auf eine gewinschte Temperatur eingestellt werden. Dies ermdglicht eine
Simulation der im Kraftwerk vorherrschenden Dampftemperaturen an der untersuchten Stelle.
Die Temperaturen der Probenringe werden mittels Thermoelementen gemessen und mit einer
Datenerfassung kontinuierlich aufgezeichnet. Eine temporare Auslagerung mittels der Sonde

ist von wenigen Stunden bis zu mehreren Wochen mdglich.

4.2 Messsystem zur Deckschichtcharakterisierung

Fur die Untersuchung der Deckschicht bei der Analyse der Depositionen im Kraftwerk
wurden ungekihlte Depositionssonden gebaut. In Abbildung B 1 ist die im Kraftwerk zum
Einsatz gekommene ungekihlte Depositionssonde abgebildet. Wie dem Bild zu entnehmen
ist, wird auf die Spitze einer gekihlten Sonde mittels eines Bolzens ein Keramiktrager
verschraubt. Da der Keramiktrager nicht gekdihlt ist, entspricht die Oberflachentemperatur des

Keramiktragers der Rauchgastemperatur an der Stelle, an der die Sonde zum Einsatz kommt.
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4.3 Messsystem zur Bestimmung der Ablagerungsrandbedingungen

Zur Messung der Gaskonzentrationen im Rauchgas werden die zu analysierenden Gase mit
einer Sonde aus der Brennkammer abgesaugt; sie gelangen Uber einen beheizten Filter und
eine beheizte Pumpe in den Messgaskuhler (siehe Abbildung 15). Diese Anordnung der
Geréate garantiert ein Auskondensieren des im Rauchgas enthaltenen Wasserdampfs erst im
Messgaskihler. Durch den dem Kuhler nachgeschalteten Kondensatwachter wird die
Kondensatabscheidung Gberwacht; durch den Feinfilter gelangen die Rauchgase trocken und

staubfrei in die parallelgeschalteten Analysatoren.

beheizter Filter Messgaskiihler
beheizte Pumpe

gekiihlte Messonde

Kondensatwiéchter

XZ Feinfilter

Messwerterfassung

Blubberflaschen zur
Uberwachung

Abbildung 15: Funktionsschema der Messung der Gaskonzentrationen im Rauchgas.
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5 Anlagentechnik und Betriebsweise

In diesem Kapitel werden die fir diese Arbeit relevanten Daten des Heizkraftwerks und fir
die Interpretation der Ergebnisse notwendigen Betriebsdaten zusammengestellt. Hierbei
handelt es sich um das mit Steinkohle gefeuerte Heizkraftwerk der EnBW AG in
Altbach/Deizisau.

5.1 Auswahl der eingesetzten Kohlen

Die Auswahl der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Kohlen erfolgte nach ihrer aktuellen
Relevanz fir den Kraftwerksbetreiber. Fir den Betreiber des Heizkraftwerks haben
Importkohlen eine immer groRere Bedeutung und da der aktuelle Kohlemarkt sehr stark von
Import abhéngig ist, werden im GroRkraftwerk in erster Linie Importkohlen verwendet. Aus
diesem Grund beschloss der Kraftwerksbetreiber, dass zwei amerikanische und eine
kolumbianische Kohle in lThrem Heizkraftwerk verfeuert werden und diese detailliert auf
Ansatzbildung untersucht werden. Zur besseren Einordnung der ausgewahlten Kohlen wurden
weitere flnf Steinkohlen im Labor auf der Basis der Standardanalysen verglichen und
bewertet. Darunter sind zum Vergleich auch zwei deutsche Steinkohlen. Bei den untersuchten

Steinkohlen handelt es sich um

e Calenturitas (CAL); Kolumbien
e Peabody (PEA); Amerika

e Pittsburgh #8 (PIT); Amerika

e El Cerrejon (ELC); Kolumbien
o Kileinkopje (KLK) ; Sudafrika
e Ensdorf (ENS); Deutschland

e Prosper (PRO); Deutschland

e Sosnica (SOS); Polen

Die ersten drei Kohlen wurden im Heizkraftwerk verfeuert. Im weiteren Verlauf der Arbeit

werden diese drei Kohlen als Kraftwerkskohlen bezeichnet.
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5.2 Anlagendarstellung und Betriebsparameter

Das Heizkraftwerk der EnBW AG in Altbach/Deizisau besteht aus den Steinkohleblécken
HKW 1 und HKW 2. Die Messungen wurden am HKW 2 Block durchgefihrt und die
thermische Leistung des Blockes betragt 730 MWy,. Die KenngréRen und Charakteristika fur
diesen Block sind in Tabelle 9 zusammengestellt [119-121];

Tabelle 9: Kraftwerksdaten des Heizkraftwerks.

Feuerungswarmeleistung 730 MW

Elektrische Leistung* 302 MW

Inbetriebnahme / Brennstoffe 1997 / Steinkohle
Frischdampf- / ZU-Dampf-Zustinde 545°C, 248 bar / 568°C, 61 bar
Feuerungssystem Allwand-Tangentialfeuerung
Brenner 12 Drallbrenner auf 3 Ebenen
Kesselabmessungen HXBXT 67,5mx12mx12m

* nur Hauptkesselbetrieb, reine Stromerzeugung

In Abbildung 16 ist der Kessel zu sehen. Bei der Staubfeuerung wird die Kohle vor der
Verbrennung in Mahlanlagen zerkleinert. Anschlieend wird der Kohlestaub mit heif3er Luft
pneumatisch tber die Stufenmischbrenner zusammen mit der Sekundarluft der Brennkammer
zugefihrt, wo sich die Flamme durch Zindung bildet. Ein grofRer Teil der Asche wird tber
das Rauchgas durch den oberen Teil der Brennkammer zu den Heizflachen gefiihrt, wéhrend
der andere Teil der Asche in den Brennkammertrichter fallt und von dort abgefiihrt wird. Der
Kessel ist mit 12 Stufenmischbrennern, die auf drei Ebenen verteilt sind, ausgelegt. In jeder
Ebene ist auf jeder Wand ein Brenner exzentrisch angeordnet, wodurch sich eine
Rotationsstromung im Feuerraum ausbildet.

Bei der Rauchgasentstickung werden mit Hilfe von sogenannten PrimdrmalRnahmen die
Bildung von Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffoxide (NOy) durch Luftstufung im
Feuerraum verringert. Daher sind in der obersten Brennerebene in der Ausbrandluftebene
jeweils drei Ausbrandluftdisen pro Wand angeordnet [122]. Durch diese Anordnung ist im
unteren Bereich des Kessels die Rauchgasatmosphére sauerstoffarm (n < 1), wéhrend durch
die Zugabe von Ausbrandluft im dartiber liegenden Bereich eine sauerstoffreiche Atmosphare
(n > 1) generiert wird (siehe Abbildung 16).
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5.3 Messungen und Randbedingungen

51

oy
3 e
QH "—
N — 'S
N N N R et |
“ Uy . =163 —
PN e e e = e = B
eHE RS

Abbildung 16: Schematische Darstellung des Heizkraftwerks [119].
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Tabelle 10 gibt eine Gesamtubersicht tiber die durchgefihrten Messungen am Heizkraftwerk.
Kohleproben wurden téglich vor der Mahlung entnommen, um die Kohle vor dem
Verbrennungsprozess zu charakterisieren und um Schwankungen in der Kohlequalitat
festzustellen. Dartber hinaus wurde einmal flr jede Kohle Kohlestaub zur Bestimmung der
PartikelgroBenverteilung nach der Miihle 1 entnommen. Die Offnungen fiir die Messungen

am Kessel sind in Abbildung B 2 schematisch dargestellt. Um entlang des Rauchgasweges
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das Ausbrandverhalten, die chemische Zusammensetzung und die PartikelgroRenverteilung
des Flugstaubes sowie die Mineralumwandlung in der Asche zu bestimmen, wurde eine
Beprobung der Flugstaube vor Eintritt in die Konvektionsheizflachen (Ebene 34 m Offnung
34A vgl. Abbildung B 2) und am Elektrofilter vorgenommen. Die Ansatzproben, die im
Ergebnisteil dieser Arbeit diskutiert werden, wurden auf der Ebene 34 m enthommen. Hierfur
wurde die gekihlte und die ungekihlte Sonde eingesetzt. Die Sonden wurden (ber einen
Flansch horizontal in einer Tiefe von 400 mm (Abstand von der Sondenspitze zur
Kesselinnenwand) in den Kessel eingebracht. An der gleichen Position wurden auch
Rauchgaskonzentrations- und Temperaturmessungen sowie die Flugstaubprobenahme
durchgefihrt.

Tabelle 10: Durchgefuhrte Messungen am HKW 2.

Messort PIT CAL PEA

Kohleprobenahme vor Mihle 1 X X X
Kohlestaub nach Muhle 1 X X X
Flugstaubprobenahme Messebene X X

Gekdihlte Depositionen (Initialschichten) Messebene X X X
Ungekunhlte Depositionen (Deckschichten) Messebene X X X
Rauchgaszusammensetzung Messebene X X

Tagesmischprobe® Elektrofilter X X X
Flugstaub der Elektrofiltersegmente E1 - E5 Elektrofilter X X X

Tabelle 11 und Tabelle 12 fassen die Randbedingungen zusammen, unter welchen die Initial-
und Deckschichten beprobt wurden. Vorversuche an den Technikumsanlagen des IFK und
eigene Erfahrungen von friiheren Messkampagnen hatten gezeigt, dass eine Auslagerungszeit
von mindestens zwei Stunden ausreicht, bis sich eine ausreichende diinne Initialschicht auf
der gekihlten Sonde bildet, welche dann fir die  Untersuchungen am
Rasterelektronenmikroskop zur Verfligung steht. Fir die ungekihlte Sonde war eine
Auslagerungszeit von 20 - 30 min ausreichend, da sich, wie im weiteren Verlauf der Arbeit

erlautert wird, dort schnell ein Ansatz bildete. Stets wurde versucht eine mdglichst lange

! Tagesmischprobe: Der Flugstaub aus den einzelnen Elektrofiltersegmenten (E1-E5).
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Auslagerungszeit fur die gekihlte Sonde zu realisieren, um eine ausreichende Ansatzbildung

zu gewahrleisten.

Tabelle 11: Randbedingungen, unter welchen die Initialschichten beprobt wurden.

Kohle PIT CAL PEA
Auslagerungszeit 231h 3h 4 h
Rauchgastemperatur 990 - 1111°C 1030 - 1065°C 990 - 1065°C
Materialtemperatur 9 =690°C 9 =480°C 9 =480°C
Material des Rohres Nickelbasiswerkstoff X10CrMoVNb 9-1 X10CrMoVNb 9-1
O in Vol.-%, Tr 2,7-3,6 1,2-28

CO, in Vol.-%, Tr 14,8 - 15,8 16,2 - 17,5 nicht

CO in ppm 41 - 665 198 - 1043

NO in ppm 168 - 197 106 - 120 JEmessen
SO, in ppm 592 - 625 523 -610

Tabelle 12: Randbedingungen, unter welchen die Deckschichten beprobt wurden.

Kohle PIT CAL PEA
Auslagerungszeit 20 min 30 min 30 min
Rauchgastemperatur 990 - 1111°C 1030 - 1065°C 990 - 1065°C
Material des Rohres Keramik Keramik Keramik
Materialtemperatur sonde = 96 9sonde = ¢ sonde = Y6

Fur die Kohlen CAL und die PEA waren Auslagerungszeiten von drei bis vier Stunden fur die
Beprobung der Initialschicht méglich. Die hohen Auslagerungszeiten bei der PIT-Kohle sind
dadurch zu erkldren, dass fur diese Kohle im Rahmen eines Cooretec-Projektes [95] fir
austenitische, ferritische und Nickelbasiswerkstoffe Korrosionsuntersuchungen durchgefiihrt
wurden. Flr diese Untersuchungen waren lange Auslagerungszeiten zwingend, um den
korrosiven Angriff auf der Rauchgasseite den verschiedenen Korrosionsmechanismen einfach
und deutlich zuordnen zu kdnnen [95]. Bei diesen Untersuchungen sollte auch die Korrosion
von neuen Werkstoffen im 700°C- Dampfkraftwerk untersucht werden. Aus diesem Grund
liegt die Materialtemperatur des Nickelbasis Werkstoffs fir PIT bei 690°C. An der
Beprobungsposition betrug die Rauchgastemperatur je nach verwendeter Kohle zwischen

990-1111°C. Es herrschte dort wie in der Tabelle 11 zu sehen ist eine oxidierende
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Atmosphéare. Auch wenn fir die PEA-Kohle keine Rauchgasmessung mdoglich war, kann
aufgrund der Betriebsweise des Kessels davon ausgegangen werden, dass auch fir diese

Kohle eine oxidierende Atmosphare an der Messstelle vorhanden war.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Zu Beginn des Ergebniskapitels werden auf der Basis der Brennstoffanalysen, welche Kurz-,
Elementar-, Oxid- sowie Ascheschmelzanalysen beinhalten, die untersuchten Kohlen
miteinander verglichen. Um die Kohlen im Hinblick auf Verschlackung und Verschmutzung
einordnen zu koénnen, werden unter Verwendung der Standardbrennstoffanalysen zunéchst
Kennzahlen herangezogen. Im Anschluss an die detaillierte Kohlecharakterisierung und die
Einordnung der Kohlen nach Verschlackungs- und Verschmutzungsverhalten werden die
Ergebnisse der GroRRkraftwerksmessungen ausfihrlich dargestellt. Fur die Kraftwerkskohlen
wurden weiterfuhrende Analysen wie PartikelgroRenverteilung und Mineralphasenanalysen
durchgefihrt. Im Anschluss an die Initial- und Deckschichtcharakterisierung werden die
Ergebnisse der thermochemischen Berechnungen mit FactSage vorgestellt. Im Fokus stehen
hier die Mineralumwandlungen und die Bestimmung des Fllssigphasenanteils der Aschen in
unterschiedlicher Rauchgasatmosphare. Auf der Basis der experimentellen Untersuchungen
und thermochemischen Berechnungen soll im letzten Abschnitt des Ergebnisteils eine
Erklarung fur die Bildung der Initial- und Deckschichten fiir die untersuchten Kohlen gegeben
werden.

Die Ergebnisse in diesem Kapitel wurden zum Teil auf verschiedenen Konferenzen
veroffentlicht. Die Mineralphasenanalysen in den Kohlen wurden auf der Konferenz
,conference on heat exchanger fouling and cleaning und auf der ,,38™ international technical
conference on clean coal and fuel systems* prasentiert [123, 124]. Die dort vorgestellten
Mineralphasen auf Basis der XRD-Analyse stammen von Prof. Ward aus Australien und die
restlichen Daten stammen vom Autor dieser Arbeit. Die experimentellen Ergebnisse der
Initial- und Deckschichtuntersuchungen sowie die thermochemische Gleichgewichts-
berechnungen wurden bereits auf diversen Konferenzen verdffentlicht und die Ergebnisse
sind aus den Arbeiten des Autors im Rahmen der Dissertation und des Projektes KW21 Phase
I1 2009 - 2012 (Forschungsinitiative des Landes Baden - Wurttemberg und des Freistaats
Bayern) hervorgegangen [123-127]. AulRerdem wurde eine Zusammenfassung der Ergebnisse
dieser Arbeit in [128] veroffentlicht.
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6.1 Ergebnisse der Standardbrennstoffanalysen

6.1.1 Kurz-, Elementar- und Heizwertanalyse

In Tabelle 13 ist die Kurz- und Elementaranalyse sowie der Heizwert der untersuchten
Steinkohlen dargestellt. Die ersten Kohlen in der Tabelle sind die Kraftwerkskohlen. Alle drei
Kraftwerkskohlen haben im Vergleich zu den anderen untersuchten Steinkohlen einen relativ
hohen Fliichtigenanteil. Unter den acht untersuchten Kohlen wies CAL mit 42,28 %, waf den
hochsten Flichtigen Gehalt auf. Beim Aschegehalt sind sich CAL, ELC und PIT sehr &hnlich.
Prosper weist mit 5,17 %,wf einen deutlich niedrigeren Wert auf, wahrend bei KLK mit
19,4 %,wf der hdchste Aschegehalt ermittelt wird. Unter den Kraftwerkskohlen zeigt die PEA
mit 17,19 %,wf den hochsten Aschegehalt. Fir diese Kohle wurde auch ein tberdurch-
schnittlich hoher Anteil an Schwefel im Brennstoff festgestellt. Bei den drei Kraftwerks-

kohlen liegt der Csix unter dem Durchschnitt und der Heizwert liegt bei etwa 28000 kJ/Kg.

Tabelle 13: Kurz- und Elementaranalyse sowie Heizwertanalyse der Steinkohlen.

Kohle  Hu H.O0 A FB Cirix C H N S o)
kJ/kg,an %.an %,wf %,waf %,waf %,waf %,waf %, waf %, waf %,waf

CAL 27960 0,31 11,03 4228 57,73 77,35 5,09 1,51 1,09 14,95
PEA 27704 050 17,19 37,14 62,86 81,80 4,79 1,57 1,64 10,10
PIT 28768 2,31 12,63 37,56 62,44 8558 520 1,65 1,14 6,24
ELC 27250 1,63 11,99 37,63 62,37 8579 501 2,00 0,84 6,35
KLK 24314 198 194 31,71 6829 83,05 5,15 2,09 1,48 8,23
ENS 26560 1,70 14,13 32,78 67,22 83,75 5,20 2,01 0,75 8,29
PRO 30046 7,36 5,17 31,10 6890 86,77 6,68 5,75 1,75 1,00
SOS 29860 0,26 8,73 36,30 63,69 8502 6,09 1,52 0,65 6,73

6.1.2 Ascheoxidanalyse

Bei der Bestimmung der Ascheoxide liegt meistens die Gesamtsumme aller Oxide unterhalb
von 100 Ma.-%, da sich in einer Asche auch Unverbranntes und Karbonate befinden kdnnen
und diese aber bei der Ascheoxidanalyse nicht bestimmt werden. Erfahrungsgemal liegt die
Summe aller Oxide bei einer Ascheoxidanalyse Uber 95 Ma.-%. Um die Ergebnisse der

Kohlen besser vergleichen zu kénnen wurden die Summen aller Oxide fur die jeweilige Kohle

56



Ergebnisse und Diskussion

auf 100 Ma.-% normiert und sind in Tabelle 14 dargestellt. Die Zusammensetzung der bei
815°C im Labor veraschten Proben unterscheidet sich deutlich im Eisen-, Magnesium-,
Natrium-, Kalium-, Kalzium- sowie Schwefelgehalt. Die PIT-Kohle weist den hdchsten
Siliziumgehalt auf, wahrend der geringste fir die ENS-Kohle ermittelt wurde. Bei den
Kraftwerkskohlen weist die PIT-Kohle mit einem Eisenanteil von 4,23 Ma.-% einen deutlich
niedrigen Wert auf. Der Eisenanteil bei der PEA-Kohle ist bei 11,14 Ma.-%, wéhrend die
CAL-Kohle mit 15,55 Ma.-% einen hohen Anteil an Eisen in der Asche aufweist. CAL- und
PEA-Kohlen weisen in etwa den gleichen Anteil an CaO auf, wéahrend KLK- und ENS-

Kohlen im Vergleich zu den anderen Kohlen einen hohen Anteil an CaO zeigen.

Tabelle 14: Ascheoxidanalyse der Steinkohlen.

SiOz A|203 Fe,Os CaO I\/IgO SO; K->0 Na,O TiOz P,0Os5
% % % % % % % % % %

Kohle

CAL 6067 1463 1555 209 108 187 143 1,77 082 0,08
PEA 5934 2028 11,14 217 102 266 165 033 121 0,19
PIT 65,73 2258 423 099 069 081 267 048 168 0,15
ELC 52,01 2730 525 574 167 351 135 055 140 122
KLK 43,22 2462 1464 6,72 099 633 062 019 129 1738
ENS 3550 20,20 16,20 1050 2,70 1050 1,80 100 0,70 0,10
PRO 4520 2950 830 340 19 250 350 120 110 0,90
SOS 4860 2750 700 510 340 113 240 091 110 0,58

6.1.3 Ascheschmelzverhalten

Abbildung 17 zeigt die vier charakteristischen Ascheschmelztemperaturen der untersuchten

Steinkohlen:

e Erweichungstemperatur (9,)

e Sphérischtemperatur (95)

e Halbkugeltemperatur (9.)

o FlieRtemperatur (9p)
Die zugehorigen Zahlenwerte finden sich in Tabelle C 1. Aus der Darstellung ist zu erkennen,
dass die drei Kohlen PIT, PEA und ENS mit Abstand die hdchsten Ascheschmelzpunkte
aufweisen. Die Ergebnisse fir PIT- und PEA-Kohle korrelieren gut mit den Ergebnissen der

Verschlackungsindizes, wonach bei diesen Kohlen die Verschlackungsneigung auf der Basis
der Indizes am kleinsten sein soll (siehe Kapitel 6.1.4).
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Abbildung 17: Ascheschmelztemperaturen der Steinkohlen [129].

Bei der Auslegung der zuldssigen Feuerraumendtemperatur wird haufig die Erweichungs-
temperatur der Kohleasche zugrunde gelegt. Die Erweichungstemperatur fur die SOS-Kohle
liegt unterhalb von 1300°C. Demnach ware eine Auslegung der Feuerraumendtemperatur im
Bereich zwischen 1240 und 1300°C kritisch zu betrachten. Eine weitere kritische Kohle fir
solch eine Auslegung ware die KLK-Kohle.

Wie in Kapitel 3.1 erlautert, werden in der DIN 51730 beim Ascheschmelzverhalten die zwei
Temperaturbereiche Erweichungsbereich (Bereich zwischen Erweichungs- und Halbkugel-
temperatur) und FlieRbereich (Bereich zwischen Halbkugel- und Flietemperatur) definiert.
Kurze Erweichungs- und Schmelzbereiche werden fiir ENS und SOS erwartet. Die
Zahlenwerte liegen hier in beiden Fallen fur den Erweichungsbereich bei etwa 50 K und fir
den Schmelzbereich liegen diese fir ENS und SOS bei 23 K bzw. 30 K. Die SOS-Kohle hat
im Vergleich zu den anderen Kohlen bei niedrigen Temperaturen einen schmalen
Schmelzbereich (vgl. Tabelle C 1). Die FlieStemperatur liegt bei 1338°C, was flr ein hohes
Verschlackungspotential dieser Kohle im Brennernahbereich sprechen wirde. Auf niedrigem
Temperaturniveau zeigen ELC und PRO die grofiten Erweichungsbereiche von 155 K bzw.
110 K. Die Verschlackungsneigung der PIT-Kohle ist sehr positiv zu bewerten, da die
charakteristischen Temperaturen im Vergleich zu den anderen Kohlen sehr hoch liegen.
Dieses positive Verhalten ist im weiteren Verlauf der Arbeit bei den Ergebnissen der

ungekihlten Depositionen gut zu sehen.
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Werden bei der Bestimmung des Ascheschmelzverhaltens die Daten der Probenhthe tber die
Temperatur, wie in Abbildung 18 dargestellt, aufgezeichnet, so kénnen die Kohleaschen in
drei unterschiedliche Kategorien eingeteilt werden. Die Aschen der Kohlen PIT, PEA und
ENS zeigen sehr hohe Schmelztemperaturen und weisen einen sehr steilen Abfall der
Probenhohe beim ZerflieRen auf, da diese einen sehr schmalen Schmelzbereich besitzen.
Weiter ist im Bereich von 1100 bis 1500°C ein lokales Minimum zu beobachten.
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Abbildung 18: Probenhthe tber der Temperatur fir die untersuchten Steinkohlen [129].

Im Vergleich zur ersten Kategorie zeigen die Aschen SOS, KLK, CAL und ELC niedrigere
Schmelztemperaturen und zudem weisen sie ein ausgepragtes Aufblahen ab 1200°C auf.
Diese Eigenschaft charakterisiert einen moglichen Sinterprozess in der Probe. Die PRO ist im
Verhalten der ersten Kategorie sehr ahnlich, erreicht jedoch die vier charakteristischen

Ascheschmelztemperaturen bei deutlich niedrigeren Temperaturen.

6.1.4 Bewertung der Verschlackungs- und Verschmutzungsindizes

Werden die Verschlackungs- und Verschmutzungsindizes aus Kapitel 2.5.4 auf die
untersuchten Steinkohlen (bertragen, so ist eine entsprechende Kategorisierung bzw. ein
Ranking auf der Basis der Bewertungskriterien mdoglich. Hierfir werden die ,,+ aller
verwendeten Indizes aufsummiert und durch die Anzahl der Indizes dividiert. Die Kohle mit

den meisten ,,+* bzw. mit dem hdchsten Mittelwert hat die niedrigste Verschlackungs- bzw.
Verschmutzungsneigung.
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Die Ergebnisse der Verschlackungs- und Verschmutzungsindizes sind in Tabelle 15
dargestellt. Die flr die Berechnung der Indizes notwendigen Daten fiir die einzelnen Kohlen
sind in Tabelle C 1 zu finden.

Tabelle 15: Bewertung der Steinkohlenaschen hinsichtlich ihrer Verschlackungs- und
Verschmutzungsneigung (Bewertung: niedrig (++++), mittel (+++), hoch (++) und sehr hoch .

Verschlackungsindizes CAL PEA PIT ELC KLK ENS PRO SOS
R, ++++ ++++ R
Ry, ++++ +HH++ +
Rre + ++ + ++  +++
Rrejca ++++ ++++ .+ + + + +

R asm +++ ot HHE AR R
Rs; +++ + o+t
Mittelwert 32 37 38 30 23 20 27 28

Verschmutzungsindizes

Rya R T T = T = Tarars
Rr e e e S o o 2 S S
Rarkatien + ++  ++ 4+ + ++
Mittelwert 1,7 33 33 30 37 20 20 27

Hinsichtlich ihrer geringen Verschlackungsneigung ergibt sich eine herausragende Stellung
fur die PIT-Kohle, bei der keiner der Verschlackungsindizes ein hohes Verschlackungs-
potential aufweist. Weiter finden sich im Bereich der geringen Verschlackungsneigung die
Kohlen PEA, CAL und ELC. Die hochste Verschlackungsneigung wird fiir die Kohlen ENS
und KLK prognostiziert. Im Hinblick auf die Verschmutzungsneigung zeigen die Kohlen PIT,
PEA und KLK die besten Ergebnisse, wahrend die hdchste Verschmutzungsneigung fur CAL,
ENS und PRO berechnet wird.

6.2 Ergebnisse der GroRRkraftwerksmessungen

Im vorangehenden Abschnitt wurden die im Kraftwerk eingesetzten drei Steinkohlen, die als
Kraftwerkskohlen bezeichnet wurden, auf der Basis der Standardanalysen mit anderen
Steinkohlen verglichen und bewertet. Im GroRRkraftwerk wurden die drei Kraftwerkskohlen
(CAL, PEA und PIT) unter realen Bedingungen verfeuert. Tabelle 16 stellt die

weiterfihrenden Untersuchungen mit ihren Zielsetzungen dar.
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Tabelle 16: Weiterfihrende Untersuchungen mit den Kraftwerkskohlen und

Zielsetzungen

ihre

Untersuchungsmethode Zielsetzung
Kohle bzw.  Rontgendiffraktometrie (XRD) mit Ermittlung der anorganischen
Kohlestaub  vorgeschalteter Niederdruck- Mineralphasenanteile der
plasmaveraschung Rohkohle
CCSEM-Analyse Ermittlung der anorganischen
Mineralphasenanteile der
Rohkohle partikelbezogen
Eartlkslgrdﬁenbestlmmung durch Bestimmung der PartikelgroRen-
aserbeugung verteilung vor der Verbrennung
Flugasche Rontgendiffraktometrie (XRD) Ermittlung der anorganischen
Mineralphasenanteile der Asche
Atomemissionsspektrometrische Elementanalyse
Bestimmung mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-OES)
PartikelgréRenbestimmung durch Bestimmung der PartikelgroRen-
Laserbeugung verteilung nach der Verbrennung
Ansatze Atomemissionsspektrometrische Elementanalyse

Bestimmung mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

EDX/WDS-Analysen

Untersuchung der Morphologie von
Partikeln; Analyse von Aufschmelz-
und Sinterreaktionen

Ortsaufgeldste chemische
Analyse (Punktanalyse) sowie
Elementverteilung

6.2.1 PartikelgréR3e der Kohlen

Die PartikelgréRenverteilung in dem entnommenen Kohlestaub nach der Mihle 1 erfolgte mit

dem Malvern 2600. In Tabelle 17 ist die PartikelgrofRenverteilung der drei Steinkohlen

dargestellt. Dsy bedeutet, dass 50 % der Partikel kleiner sind als der angegebene Wert.

Weitere Parameter sind demzufolge dio, als Mal} fiir die kleinsten Partikel, sowie dg fiir die

groReren Partikel in der Probe. Beim Vergleich der Mittelwerte der PartikelgroRen sind grolie
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Unterschiede festzustellen. Auffallend ist, dass bei der CAL deutlich grofiere Partikel zu

sehen sind.

Tabelle 17: Vergleich der PartikelgroRenverteilung der drei Steinkohlen nach Muhle 1.

Muhle 1 CAL PEA PIT
dio in pm 10,6 6,6 58
dso in pum 64,1 43,0 36,3
dgo In pm 142,6 111,6 118,4

6.2.2 Mineralphasenanalyse der Kohlen

Die Bestimmung der Mineralphasen mittels XRD

Die Ergebnisse der Mineralphasenanalyse der Kohlen sind in Tabelle 18 dargestellt. Da die
Quantifizierung der Mineralphasen auf einer rechnerischen Anpassung eines simulierten
Diffraktogramms an eine Messung beruht, ergibt die Gesamtsumme der Mineralphasen fir
die jeweiligen Kohlen exakt 100 %. Die Tonminerale Kaolinit und Illit machen in der Summe

etwa 58 bis 78 Ma.-% der Mineralien in den Kohlen aus.

Tabelle 18: Quantitative Mineralphasenanalyse der Kohlen mittels Rontgendiffraktometrie
gemal der Rietveld-Methode.

Mineral- ] CAL PEA PIT
Chemische Formel
phase Ma.-% Ma.-% Ma.-%

Quarz SiO; 29,9 19,9 18,1
Kaolinit Al,Si,O5(0H),4 29,2 43,1 42,3
it KAI;(SizAl)O10(OH): 28,8 30,3 35,7
Pyrit FeS, 2,7 2,0 1,0
Anatas TiO, 0 0,5 0,5
Bassanit CaS0O,4 0.5H,0 1,8 4,2 2,4
Chlorit (MgFeAl)s(SiAl)4010(OH)s 2,6 0 0
Coquimbit Fe,(S04)3 9H,0 1,4 0 0
Feldspat NaAlSi3Og 2,7 0 0
Dolomit CaMg(COs), 0,8 0 0

Die PEA-Kohle weist den hochsten Gehalt an Kaolinit auf mit etwa 43 Ma.-%. Der

Mineralanteil an Illit ist in allen drei Kohlen relativ hoch. Der Anteil an Quarz ist in allen drei

62



Ergebnisse und Diskussion

Kohlen (ber 18 Ma.-%. In allen drei Kohlen machen Quarz, Kaolinit und Illit die
mineralischen Hauptbestandteile aus. Die Summe dieser drei Mineralien liegt je nach Kohle
zwischen 88 - 96 Ma.-%. Der verbleibende Rest ist Pyrit, Bassanit, Chlorit, Coquimbit und
Feldspat. Fir alle drei Kohlen liegt der Anteil an dem eisenhaltigen Mineral Pyrit, welches
eine bedeutende Rolle im Hinblick auf Verschlackung spielt, nur zwischen 1,0 - 2,7 Ma.-%.
Wie im Kapitel 6.2.7 gezeigt wird, beruht die Bildung der Initialschicht auf der Umwandlung
des Pyrits.

Die Bestimmung der Mineralphasen mittels der CCSEM-Analyse

In der Tabelle 19 sind die nach der CCSEM-Analyse bestimmten Mineralphasen in den drei
Kohlen dargestellt. Die Summe des externen und des internen Anteils der jeweiligen
Mineralien ergibt den Gesamtmineralanteil eines bestimmten Minerals in der untersuchten
Kohle.

Tabelle 19: Anteil an externen und internen Mineralien sowie Gesamtmineralanteil in den drei
Steinkohlen. (int.: internes Mineral; ext.: externes Mineral; ges.: gesamt Anteil)

CAL PEA PIT
Ma.-% Ma.-% Ma.-%
int. ext.  ges. int. ext.  ges. int. ext.  ges.
Kaolinit 12,2 51 173 21,0 109 32,0 18,4 156 34,0
K-Al-Silikat 5,8 46 104 11,6 104 219 9,8 125 2272
Quarz 18,1 11,0 29,1 6,6 6,1 12,7 6,6 7,1 138
Pyrit 7,3 49 123 0,6 3,8 4.4 1,6 11 2,7

Fe-AL-Silikat 3,0 1,2 472 1,3 0,2 15 0,3 0,6 0,9
Ca-Al-Silikat 0,0 0,0 0,0 0,9 0,5 14 0,0 0,1 0,1
Montmorillonit 1,3 0,4 1,6 0,8 0,5 1,3 2,0 1,0 3,1

Si-reich 0,3 0,3 0,5 0,9 0,8 1,8 1,1 1,7 2,8
andere 15,3 92 245 11,8 11,3 231 9,9 105 204
Summe 63,2 36,7 99,9 55,5 44,4 100,0 498 50,2 100,0

Die Analyse zeigt, dass etwa 50 Ma.-% der gefundenen Mineralien in der Steinkohle PIT als
interne Mineralien und die andere Halfte als externe vorliegen. Der Anteil an internen
Mineralien betragt bei der CAL-Kohle etwa 63 Ma.-% und bei der PEA-Kohle etwa bei 56
Ma.-%; der Anteil an externen bei der CAL etwa 37 Ma.-% und bei der PEA etwa 44 Ma.-%.
Der Anteil an Pyrit betrégt bei der PIT etwa 3 Ma.-%, bei der CAL 12 Ma.-% und bei der
PEA 4 Ma.-%. Der Anteil an internen Mineralien betragt bei der CAL-Kohle etwa 63 Ma.-%
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und bei der PEA-Kohle etwa bei 56 Ma.-%); der Anteil an externen bei der CAL etwa 37 Ma.-
% und bei der PEA etwa 44 Ma.-%. Der Anteil an Pyrit betrégt bei der PIT etwa 3 Ma.-%, bei
der CAL 12 Ma.-% und bei der PEA 4 Ma.-%. Der Anteil an Mineralien, der bei der CCSEM-
Analyse nicht bestimmt werden konnte, ist in der Tabelle 19 mit ,,andere* bezeichnet. Ein
Nachteil dieser Methode ist hier deutlich erkennbar, denn bei allen Kohlen ist dieser Anteil
uber 20 Ma.-%. Ein weiterer Nachteil ist die nicht mogliche Unterscheidung polymorpher
Erscheinungsformen bei einer Substanz (bspw. Quarz und Cristobalit) oder kristalliner
Strukturen bei der Auswertung des Intensitatssignals. Ein Beispiel hierfur ist die
Mineralklasse mit der Bezeichnung K-Al-Silikat, welches, wie aus der XRD-Analyse
hervorgeht, das Mineral Illit KAI,(SisAl)O10(OH), sein musste. Weitere Beispiele sind das
Fe-Al-Silikat und das Ca-Al-Silikat, die keiner kristallinen Struktur zugeordnet werden
kdnnen. Tabelle 20 stellt fur die Kohlen die quantitativen Ergebnisse beider Analysen flr die
vier Hauptmineralien einander gegentiber. Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, weichen die
CCSEM-Ergebnisse teilweise stark von den XRD-Ergebnissen ab. Die Griinde fur die groRe
Abweichung der CCSEM-Analyse von der XRD-Analyse kénnen dadurch erkléart werden,
dass die quantitative Bestimmung der CCSEM-Analyse, wie in Kapitel 1 beschrieben,
lediglich auf der Analyse von etwa 5000 Partikeln aus mehreren Felder beruht.

Tabelle 20: Gegenuberstellung der quantitativen Mineralphasenergebnisse der CCSEM- und
der XRD- Analyse fr die drei Steinkohlen.

CAL PEA PIT
Ma.-% Ma.-% Ma.-%
CCSEM XRD CCSEM XRD CCSEM XRD

Quarz 29,1 29,9 12,7 19,9 13,8 18,1
Kaolinit 17,3 29,2 320 431 34 423
it 10,4 28,8 21,9 30,3 22,2 35,7
Pyrit 12,3 2,7 4,4 2,0 2,7 1,0

Die Quantifizierung der mineralischen Substanz einer Kohle auf der Basis dieser
Partikelanzahl kann aufgrund der mangelnden Verlasslichkeit zu falschen Ruckschlissen und
Aussagen fihren. Bei der XRD-Analyse hingegen wird durch die Plasmaveraschung eine
reprasentative Menge an mineralischer Asche erzeugt. Da im Vergleich zur CCSEM-Analyse
hier eine groRe Menge an Asche untersucht wird, sind die quantitativen Daten der XRD-
Analyse verlésslicher als die Daten der CCSEM-Analyse. Daher werden auch im weiteren

64



Ergebnisse und Diskussion

Verlauf der Arbeit flir die thermochemischen Gleichgewichtsberechnungen diese Daten

verwendet.

6.2.3 Flugstaubcharakteristik

In Abbildung C 1 bis Abbildung C 3 ist die chemische Zusammensetzung der Flugstdube
entlang des Rauchgasweges dargestellt. Die Bezeichnung E-Filter steht fur die
Tagesmischprobe aus den einzelnen E-Filter-Feldern (E1 - E5). Fir die Kohlen PIT und PEA
wird die chemische Zusammensetzung des Flugstaubes in der Ebene 34 m ebenfalls gezeigt.
Zum Vergleich der realen Aschen aus dem Heizkraftwerk mit der Laborasche wird fur alle
drei Kohlen auch die Ascheanalyse der Kohle, welche bei 815°C im Labor verascht wurde,
abgebildet. Bezuglich der chemischen Zusammensetzung der Flugstaube aus den einzelnen
E-Filter-Feldern ist fir alle drei Kohlen ein &hnliches Verhalten festzustellen. Ein
geringfigiger Unterschied zwischen der Laborasche und der E-Filterasche (Tagesmischprobe)

ist fur alle Kohlen zu beobachten.

6.2.4 KorngroRenverteilungen

In Tabelle 21 sind die KorngrolRenverteilungen der Flugstdube im E-Filter bei der
Verbrennung der Kohlen PIT, CAL und PEA dargestellt.

Tabelle 21: KorngréRenverteilung der Flugstaube im E-Filter bei der Verbrennung der Kohlen
PIT, CAL, PEA.

CAL
Einheit E-Filter El E2 E3 E4 ES
dio pm 2,6 4,6 4,6 3,1 2,7 1,4
dso pm 11,2 23,9 19,1 13 8 4,1
deo pm 35,6 83,6 68,9 53 35,2 12,4
PEA
E-Filter El E2 E3 E4 ES
dio pm 4,2 6,5 4,6 3 2,5 1,9
dso pm 18,1 41,8 20,3 16,1 7,5 4,9
doo pm 69 110,5 71,3 73,4 54,3 16,6
PIT
E-Filter El E2 E3 E4 ES
dio pm 1,3 2,7 1,6 1 0,6 n.b.
dso pm 7,3 18,6 11,9 6,4 2,2 n.b.
doo pm 27,1 71,2 44.9 33,7 5,2 n.b.
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Beim Vergleich der Mittelwerte der PartikelgroRen der E-Filter sind deutliche Unterschiede
festzustellen. Eine grébere KorngréRenverteilung (dsp = 11,2 um) wurde flr die PEA-Aschen
festgestellt, wéhrend fiir die PIT-Aschen eine feinere KorngréRenverteilung (dsp = 7,3 pum)

ermittelt wurde.

6.2.5 Ausbrand

Der Ausbrand einer Kohle ist abhéngig von den bei der Verbrennung freigesetzten fliichtigen
Stoffen, der sich daraus ergebenden Struktur des Kokes, dem Reaktionspartner, dem
Partialdruck der Reaktionspartner, der Temperatur im Kessel und der Verweilzeit im Kessel.
Die Verbrennung von Kohle verlduft in Kohlestaubfeuerungen nur selten vollstandig, ein
Kleiner Teil des Brennstoffs bleibt unverbrannt und verlasst den Kessel. Ein unvollstdndiger
Ausbrand setzt nicht nur die Gesamteffizienz der Verbrennung herab, sondern beschrénkt
auch den Markt fur die resultierende Flugasche, falls der Kohlenstoffanteil groRer als 5 %
sein sollte [130]. Um den Ausbrand zu bestimmen, kann folgende Gleichung angewendet
werden [131-133].

Ya 100 — x4
= 1 —_— *
Nverp [ 100 — y4 XA

] * 100 1)

Hierbei steht y, fur den Aschegehalt der trockenen Kohle, x, fir den Aschegehalt der
trockenen Flugasche. In Tabelle 22 wird der Ausbrand und somit die Effizienz der
Verbrennung fir die drei Kohlen bestimmt. Fir die Berechnung wurde jene Kohleanalyse

zugrunde gelegt, welche zeitlich nah an der Probenahme der E-Filterasche war.

Tabelle 22: Ausbrandbestimmung fur die drei Kohlen basierend auf den in der vorliegenden

Tabelle gegebenen Kohleanalysen.

Einheit CAL PEA PIT
Kohleprobe aus HKW 2 - 22.02.2012 29.02.2012 08.12.2009
dso um 64,1 43,0 36,3
FB %,waf 40,77 35,36 32,71
Va %,wf 10,71 12,77 12,37
E-Filterasche aus HKW 2 - 23.02.2012 28.02.2012 09.12.2009
X %,wf 97,42 97,21 97,00
Nvers % 99,68 99,58 99,56
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Der groRte Anteil an Unverbrannten und folglich die geringste Effizienz der Verbrennung
wurde flr die PIT festgestellt. Obwohl die CAL im Vergleich zu der PIT und der PEA eine
bedeutend grobere KorngrolRenverteilung aufweist, weist CAL den hochsten Ausbrand auf.
Fur die PEA wird ein besserer Ausbrand ermittelt als flr die PIT, obwohl diese grobkdrniger
ist als die PIT. Dieser bessere Ausbrand fur die CAL und die PEA kann mit den hoheren
Fluchtigengehalten dieser Kohlen begrundet werden.

6.2.6 Mineralphasenanalyse der Aschen

Die Mineralien sowohl in der Rohkohle als auch in der E-Filterasche (Tagesmischprobe)
wurden fir alle drei Kohlen untersucht. Fir die Ergebnisse der Mineralien in der Rohkohle sei
auf Abschnitt 6.2.2 verwiesen. Quantitative Mineralphasenanalysen, wie in Kapitel 3.2.1.1
beschrieben, wurden auch fur E-Filteraschen durchgefihrt. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind in Tabelle 23 zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 23: Mineralzusammensetzung der E-Filterasche bei der Verbrennung der drei
Steinkohlen.

. chemische CAL PEA PIT
Mineralphasen
Formel Ma.-% Ma.-% Ma.-%
Quarz SiO; 12,1 9,8 10,2
Mullit 3Al,03*Si0O; 14,5 26,3 26,9
Anhydrit CaSO, 0,6 0,2 0,1
Maghamit Fe,03 1,4 0,7 0,3
Magnetit Fes04 0,2 0,0 0,0
Amorph (als Tridymit)  SiO; 71,1 63,0 62,6

Beim Vergleich der mineralischen Anteile in der E-Filterasche mit den mineralischen
Anteilen in der Rohkohle (Tabelle 18) kdnnen folgende Aussagen bezuglich der Mineral-
umwandlungen im Kessel getroffen werden:

In der Rohkohle wurde fiir CAL ein Quarzanteil von 29,9 Ma.-%, fir PEA 19,9 Ma.-% und
far PIT 18,1 Ma.-% festgestellt. Vergleicht man die Quarzanteile in den E-Filteraschen der
jeweiligen Kohlen und bezieht man diese auf die Ausgangsmengen in den Kohlen, so kann
festgestellt werden, dass sich je nach Kohle etwa 40 - 56 Ma.-% des Quarzes in der Kohle
inert verhélt. Nahezu die Hélfe der Quarzpartikel passieren den Kessel ohne an Phasen- und
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Schmelzreaktionen teilzunehmen. Hierbei handelt es sich hauptséchlich um Quarzpartikel, die
grobkornig vorliegen. Der andere Anteil des Quarzes in der Rohkohle reagiert, wie auch aus
den ungekihlten Depositionen (siehe 6.2.7.2) zu sehen ist, zu Flissigphasen. Liegen weiter
kristallisationsfordernde Stoffe wie z.B. Alkalien vor, so kommt es zur Bildung von
amorphem Tridymit, einer Hochtemperatur-Modifikation des Quarzes (vgl. Abbildung 5). Der
Anteil an Tridymit, welcher sich aus der Umwandlung von Quarz, Kaolinit und Illit bilden
kann, ist fur alle drei Kohlen tiber 62 Ma.-%. Mullit und Quarz machen nahezu den gesamten
restlichen Anteil aus.

In der Rohkohle wurde fur die CAL ein Kaolinitanteil von 29,2 Ma.-%, flr die PEA von 43,1
Ma.-% und fur die PIT von 42,3 Ma.-% festgestellt. Kaolinit ist thermisch aktiv und
durchlauft mehrere Umwandlungsprozesse wéhrend seiner Zersetzung. Wie in Kapitel 2.4.1
beschrieben kommt es bei Hochtemperaturprozessen zur Bildung von amorphem Quarz
(Si03) und von Mullit (3Al,03*Si0,). Die Mullitanteile korrelieren qualitativ gut mit den
Kaolinitanteilen in den Kohlen. Die beiden Kohlen PEA und PIT weisen hohe Kaolinitanteile
auf und folglich haben ihre Flugaschen auch die hdéchsten Mullitanteile. Weiter ist zu
beachten, dass die Mullitbildung auch aus dem Illit in den jeweiligen Kohlen gebildet werden
kann. Die Bildung von Anhydrit geht zum Teil aus dem Bassanit hervor, welches die
OH-Gruppen beim Hochtemperaturprozess abgibt. Dartber hinaus kann es durch die
Reaktion von SO, im Rauchgas mit CaO ebenfalls zur Bildung von Anhydrit kommen.

Weiter sind noch in geringen Mengen Maghamit (eine vom Magnetit abgeleitete Struktur, die
bei ausreichender Verweilzeit sich zur Hamatit umwandelt) und Magnetit zu sehen, welche
hauptsachlich aus dem Pyrit hervorgegangen sind.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Asche hauptséachlich amorph in Form
von Tridymit vorliegt. Mullit und Quarz machen nahezu den gesamten restlichen Anteil in der
Flugasche aus. Nur geringe Mengen Anhydrit, Maghdmit und Magnetit kénnen in der

Flugasche im E-Filter festgestellt werden.

6.2.7 Initial- und Deckschichtcharakterisierung

Wie bereits in Kapitel 5.3 ndher erldutert, wurden die Initial- und Deckschichten vor Eintritt
in die Konvektionsheizflachen beprobt. Die Materialringe mit den Depositionen der gekiihlten
Sonden wurden fur alle drei untersuchten Steinkohlen in Harz eingebettet. Im Anschluss
wurde ein Querschliff hergestellt, um diesen an der Elektronenstrahl-Mikrosonde zu

untersuchen. Nachfolgend werden die Ergebnisse der gekuhlten und ungekiihlten Deposition
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detailliert dargestellt, da diese den Fokus der Arbeit darstellen. Im Anschluss findet die
Diskussion der Ergebnisse auf der Basis thermochemischer Gleichgewichtsberechnung und

der vorangegangenen experimentellen Ergebnisse statt.

6.2.7.1 Initialschichtcharakterisierung

In Abbildung 19 ist beispielhaft das BSE-Bild (engl. Back-scattered electrons) der
Initialschicht fur die PIT-Kohle dargestellt. Im BSE-Bild ist die Intensitat des Signals in erster
Linie von der mittleren Ordnungszahl des Elements abhéngig. Schwere Elemente sorgen fir
eine starke Ruckstreuung, so dass entsprechende Bereiche im BSE-Bild hell erscheinen.
Bereiche mit leichteren Elementen erscheinen hingegen dunkler. Das BSE-Bild wird daher
auch als Materialkontrastbild bezeichnet und ermdglicht Rickschlisse auf die chemische
Zusammensetzung der untersuchten Probe. Die Initialschichten wurden an mehreren Stellen
analysiert und bei allen analysierten Bereichen wurden hauptséchlich drei Partikelklassen
festgestellt. Im BSE-Bild erscheinen diese als weile Phasen (Klasse 1), hellgraue Phasen
(Klasse 2) und dunkelgraue Phasen (Klasse 3) (siehe Abbildung 19). Wie im weiteren Verlauf
der Arbeit gezeigt wird, besteht die Klasse 1 hauptséchlich aus Eisen. Die Klasse 2 besteht
aus Eisen, Silizium und Aluminium. Die Klasse 3 setzt sich hauptséchlich aus Silizium und
Aluminium zusammen. Abbildung 20 stellt einen Vergleich der Initialschichten fiir die drei
Kohlen untereinander dar. Die Ergebnisse zeigen eine dhnliche Charakteristik. Viele grolie,
wéhrend der Verbrennung geschmolzene, sphérische und xenosphérische Partikel (Klasse 1
und Klasse 2) wurden fir alle drei Kohlen beobachtet. Deutlich zu sehen sind
Brickenbildungen, die aus den Partikeln der Klasse 1 (weil3e Phasen) hervorgerufen sind.
Zwischen grofen, runden Partikeln sind feine Partikel bestehend aus Partikeln der Klasse 3
(dunkelgraue Phasen) festzustellen. Aufgrund der deformierten Form einiger Partikel kann
davon ausgegangen werden, dass diese im Rauchgas auf der Anflugstrecke vom Brenner bis
zum Auftreffen auf die Sonde als Flissigphase vorlagen. Diese Annahme kann durch Partikel,

die eine Art Briicke bilden, bekraftigt werden.
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Abbildung 19: Verschiedene Partikelklassen in der Initialschicht. Gestrichelter Pfeil gibt die
Anstromrichtung des Rauchgases an.

deformierte
Partikel

100 pmi Materialring 100 pm 100 pm Materialring

Materialring

CAL PEA PIT

Abbildung 20: BSE-Bilder der Initialschichten fir CAL, PEA und PIT, die unter den
Randbedingungen aus Tabelle 11 beprobt wurden. Gestrichelter Pfeil gibt die
Anstromrichtung des Rauchgases an.

Um genauere Aussagen Uber die chemische Zusammensetzung der abgelagerten Partikel in
den Initialschichten machen zu konnen, wurden Punktanalysen mittels SEM/EDX
durchgefuhrt (vgl. Abbildung D 1 bis Abbildung D 4). Zur Quantifizierung der chemischen

Zusammensetzung der drei Partikelklassen wurden zusatzlich bei der Initialschicht der
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PIT-Kohle mehrere Ausschnitte mit unterschiedlichen Auflésungen wie im Abbildung D 5 zu
sehen analysiert. Die untersuchten Partikel wurden den drei Klassen zugeordnet (vgl. Tabelle
D 5 bis Tabelle D 6). Tabelle 24 stellt die Mittelwerte (Mittelwert aus mindestens 38 Partikeln
fir jede Klasse) fur die chemische Zusammensetzung der Partikelklassen dar.

Tabelle 24: Chemische Zusammensetzung der drei charakteristischen Partikelklassen in der
Initialschicht.

Partikelklassen Wert SiO, Al,O3 Fe,03 Cao K,0
min 0,68 0,83 62,99 0,00 0,00

Klasse 1 Mittelwert 9,44 5,90 83,05 0,48 0,17

max 21,65 15,43 97,27 5,41 0,69

min 13,04 7,17 11,46 0,06 0,00

Klasse 2 Mittelwert 27,90 15,20 52,19 1,30 0,41

max 42,10 26,11 69,25 31,37 1,45

min 10,97 0,95 0,60 0,07 0,00

Klasse 3 Mittelwert 51.91 27,93 6,09 4,13 1.72

max 97,26 40,07 18,81 43,00 3,95

Die Punktanalysen in den drei unterschiedlichen Klassen zeigen eine inhomogene chemische
Zusammensetzung, daher wurden neben der mittleren chemischen Zusammensetzung auch
die Minimal- und Maximalwerte angegeben. Generell unterscheiden sich die drei
Partikelklassen wie folgt:

» Die Partikel der Klasse 1 zeigen einen hohen Anteil an Fe,O3 von etwa 83 Ma.-%.
= Die Partikel der Klasse 2 zeigen einen Fe,O3-Anteil im Bereich von etwa 52 Ma.-%.
= Die Partikel der Klasse 3 bestehen aus Aluminiumsilikat und zeigen im Vergleich zu den

Partikelklassen 1 und 2 einen hohen Anteil an CaO.

Wie aus Tabelle 24 ersichtlich ist, setzten sich die drei Partikelklassen hauptsachlich aus den
Komponenten SiO,, Fe, O3 und Al,O3 zusammen. In der Klasse 1 dominiert Eisen wahrend es
in Klasse 3 geringfligig vorliegt. Zur Visualisierung der Ergebnisse wurden fur die
Punktanalysen aus Tabelle D 5 bis Tabelle D 7 die Massengehalte an SiO,, Fe;,03 und Al,O3
auf 100 % normiert und in einem Dreistoffdiagramm aufgetragen (siehe Abbildung 21). Eine
Anreicherung an Eisen in den Partikeln aus Klasse 1 ist deutlich zu sehen, wéhrend die
Partikel der Klasse 3 wenig Eisen aufzeigen und hauptséchlich aus Aluminiumsilikat

bestehen.
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o Klasse 1

a Klasse 2

o Klasse 3
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Abbildung 21: SiO,-Al,03-Fe,03 . Dreistoffsystem generiert aus den Punktanalysen in den

verschiedenen Partikelklassen.

Zur Verdeutlichung der chemischen Zusammensetzung der Initialschicht wurden
Elementverteilungsbilder fur die zehn Hauptelemente (Ti, S, Si, P, Na, Mg, K, Fe, Ca, Al)
angefertigt. Abbildung 22 stellt den Vergleich der Initialschichten fir die untersuchten
Steinkohlen dar. In der oberen Zeile sind die BSE-Bilder (a - c¢) dargestellt. In der unteren
Zeile sieht man das dazugehorige Elementverteilungsbild fur Eisen (d - f). Wie aus den
Elementverteilungsbildern zu ersehen ist, werden viele eisenreiche Partikel in der
Initialschicht fur alle drei Kohlen festgestellt. Zusétzlich zu den eisenreichen Partikeln werden
auch einige grofle CaO-reiche Partikel (siehe Abbildung D 3: Punkt 1, 2, 7, 10, 18, 19, 22)
beobachtet. Einige kalziumreiche Partikel zeigen einen Schwefelsaum wie aus dem
Elementverteilungsbild des Schwefels im Abbildung D 6 zu erkennen ist. Zur
Vervollstandigung sind alle weiteren detektierten Elemente im Abbildung D 6 zu sehen.
Zusatzlich zu den eisenreichen Partikeln wurde auch eine diinne, durchgehend eisenreiche
Schicht direkt auf der Werkstoffoberflache festgestellt (siehe Abbildung 22 Bild d und e).
Allein aus den Analysen der Initialschichtuntersuchungen konnte nicht eindeutig geklart
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werden, ob diese Schicht durch schmelzflissige, eisenreiche Partikel hervorgerufen wurde
oder ob sie durch das Wachsen der dufferen Oxidschicht des Werkstoffs verursacht wurde.

CAL PEA PIT

aulere Oxidschicht

Fe Fe Fe

Abbildung 22: BSE-Bilder (a-c) und die dazugehérigen Elementverteilungsbilder fir Fe (d-f)
fur die Initialschicht der drei Steinkohlen.

Am Rasterelektronenmikroskop wurden Punktanalysen auf dieser dinnen Schicht
durchgefuhrt. Die Analysen haben Spuren von Cr gezeigt. Da der Werkstoff (X10CrMoVNb
9-1) 8-9,5 Ma.-% Cr enthélt, deutet dies auf die aullere Oxidschicht des Werkstoffs hin.

Zur Verifizierung dieser Schicht wurde eine Nullprobe des Werkstoffs X10CrMoVNb 9-1 im
Labor entsprechend der Rauchgasatmosphdare im Heizkraftwerk einer synthetischen
Gaszusammensetzung (O2: 2 Vol.-%; CO,: 17 Vol.-%; SO,: 566 ppm; H,O 7 Vol.-%; N,: 74
Vol.-%) bei einer Temperatur von 480°C 67 Stunden ausgelagert. Die Untersuchungen haben
gezeigt, dass sich nach der Auslagerung eine diinne Oxidschicht von etwa 20 pm gebildet hat
(siehe Abbildung 23 Bild b). Das Wachsen der dueren Oxidschicht (vgl. Abbildung 22 Bild
d) und ein damit verbundenes Einschlie3en einzelner Partikel wie in Abbildung 22 Bild e zu
erkennen ist, konnte hiermit gezeigt werden. Die Materialringe zur Beprobung der
Initialschichten bei der Verbrennung der PEA- und der CAL- Kohle waren aus dem
Werkstoff X10CrMoVNDb 9-1, wéhrend die Materialringe bei der Verbrennung der PIT-

Kohle aus Nickelbasiswerkstoff bestanden. Da Nickelbasiswerkstoffe keine starke &dufere
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Oxidschicht aufbauen, konnte das Wachsen der &duReren Oxidschicht bei der

Initialschichtbildung des Nickelbasiswerkstoffs nicht beobachtet werden (siehe Abbildung 22
Bild f).

Bildung
aulerer Oxidschicht
nach Auslagerung

Nullprobe Nach Auslagerung des Werkstoffs

Abbildung 23: BSE-Bilder des Werkstoffausschnitts als Nullprobe (links) und nach der
Auslagerung (rechts).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass eine Anreicherung von eisenreichen und
vereinzelten kalziumreichen Partikeln in den Initialschichten zu beobachten ist. Zwischen
diesen Partikeln lagern sich feine Si- und Al-reiche Partikel an, wodurch sich eine dichte und
feste Deposition bildet. Diese Ergebnisse untermauern die von Laursen et al. [134] und
Juniper [135] festgestellten Beobachtungen. Laursen untersuchte an drei Kraftwerken in
Dénemark die Depositionen von vier Steinkohlen. Er berichtet (ber die Feststellung von
eisenreichen Ablagerungen, welche noch silizium- und aluminiumreiche Aschepartikel
enthalt. Er geht jedoch nicht naher auf die eisenreichen Belége ein und beschreibt, dass in
seinen BSE-Bildern die &duBere Oxidschicht schwer von der eisenreichen Schicht zu
unterscheiden sei. Juniper et al. [47, 135, 136] und Creelman et al. [87] berichten in einigen
ihrer aktuellen Verdffentlichungen und in einem internen Bericht, welcher dem Autor dieser
Arbeit zur Verfugung gestellt wurde, dass Ascheuntersuchungen von Ablagerungen aus
einigen steinkohlegefeuerten australischen Kraftwerken auf eisenreiche Belage hindeuteten.
Leider werden in den Veroffentlichungen weder die Kohleanalysen aufgefiuhrt noch
Lagerstatten der Steinkohlen erwéhnt. Weiter zweifeln Creelman et al. an der konventionellen
Theorie von Bryers (1996), wonach Natrium bei der Bildung der Initialschicht die wichtigste
Rolle spielen soll. Detaillierte Untersuchungen von Creelman et al. bezuglich Natrium in der

Initialschicht fur Steinkohlen konnte von ihnen nicht bestétigt werden [87].
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6.2.7.2 Deckschichtcharakterisierung

In Abbildung 24 sind die BSE-Bilder der Deckschichten fir die drei Kohlen dargestellt.
Bezliglich der Morphologie und dem Aufbau der Ablagerung in der Deckschicht sind
deutliche Unterschiede zu sehen. Die Deckschichten der CAL und der PEA sind &hnlich
aufgebaut. Diese bestenen im Vergleich zu der Deckschicht der PIT-Kohle aus
geschmolzenen Partikeln. Die Deckschichten der CAL und der PEA zeigen groRflachige
pordse Schmelzen, die einige feste Quarzpartikel mit einem SiO,-Anteil von Uber 95 Ma.-%
enthalten. Bei diesen zwei Kohlen wurden im Vergleich zu der PIT geringere
Ascheschmelztemperaturen festgestellt (vgl. Abbildung 17).

Die Deckschicht der PIT-Kohle zeigt im Gegensatz zu den beiden anderen Kohlen keine
grol¥flachigen Flissigphasen. Lediglich wenige spharische Partikel werden bei der
Deckschicht der PIT-Kohle festgestellt. Die Deckschicht ist sehr portés aufgebaut. Die
Ergebnisse des Ascheschmelzverhaltens aus Kapitel 6.1.3 und die Verschlackungsindizes aus
Abschnitt 6.1.4 untermauern das positive Verhalten der PIT-Kohle beziglich der
Verschlackungsneigung. Bei der Bestimmung der Verschlackungsindizes ergab sich
hinsichtlich der geringen Verschlackungsneigung eine herausragende Stellung fir die PIT, bei
der keiner der Indizes ein hohes Verschlackungspotential aufzeigte. AuRerdem wurden sehr
hohe Schmelztemperaturen bei der PIT-Kohle festgestellt.

Um genauere Aussagen Uber die Zusammensetzung der abgelagerten Partikel in der
Deckschicht machen zu kénnen, wurden Punktanalysen an verschiedenen Partikeln bzw. an
Flussigphasen mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde durchgefuhrt. Die Punktanalysen der
Deckschichten sind in Abbildung D 7 bis Abbildung D 9 zu finden. In Abbildung 24 ist die
chemische Zusammensetzung der Flussigphasen fir CAL und PEA unterhalb der Abbildung
angegeben. Die Angabe einer Schmelzphase bei PIT-Kohle fehlt, da keine eindeutigen
Flussigphasen zu sehen sind. Die BSE-Bilder der Deckschichten (obere Zeile) und das
dazugehorige Eisenverteilungsbild (untere Zeile) sind in Abbildung 25 gegenibergestelit.
Helle Bereiche im Elementverteilungsbild deuten auf hohe, wéhrend dunkle Bereiche auf
geringe Eisenanteile hinweisen. Bei allen drei Kohlen findet sich Eisenanteil in der
Deckschicht vermutlich in etwa derselben Konzentration, wie es auch in der Flugasche zu
finden ist. Diese Vermutung wird im weiteren Verlauf der Arbeit durch die quantitative
chemische Analyse der Deckschichten und der Flugstaube bestétigt (vgl. Abbildung 26). Eine
homogene Verteilung an Eisen ist in der Schmelzphase vor allem bei der CAL und der PEA

deutlich zu sehen. Der deutlich héhere Anteil an Schmelze in der Deckschicht der PEA und
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der CAL-Kohle im Gegensatz zu der Deckschicht der PIT-Kohle wird durch den héheren
Anteil an Fe,O3 und den hoheren Alkaliengehalt in der Asche und durch die daraus

resultierende unterschiedliche Schmelztemperatur erklért.

CAL PEA PIT
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Quarz
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\ " P

S chmelzs
phase PEA
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Al,03: 18 Ma.-%, SiO,: 56 Ma.-%, Fe;03: 19 Ma.-%, Ca0: 2,4 Ma.-%,
K,0: 1,5 Ma.-%, MgO: 1,4 Ma.-%, Rest: 1,7 Ma%

Quarzpartikel

SiOy: 99 Ma.-%

Schmelzphase PEA

Al,O3: 19 Ma.-%, SiO,: 55 Ma.-%, Fe,0s: 17 Ma.-%, CaO : 3,9 Ma.-%,
K20 : 1,8 Ma.-%, MgO: 0,7 Ma.-%, Rest: 2,6 Ma%
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Abbildung 24: BSE-Bilder der Deckschichten fir die drei Kohlen. Bild d und e stellen den im
Bild a und b gekennzeichneten Bereich vergrofRert dar. Bild ¢ zeigt zur Verdeutlichung der
Deckschicht der PIT-Kohle noch einen weiteren Bereich der Probe.

Die Deckschichten koénnen auf der Basis von vorangegangenen Analysen und der
Morphologie der Partikel in Stichpunkten wie folgt zusammengefasst werden:

Deckschicht CAL und PEA:

e Hoher Anteil an Flissigphasen, versinterte Partikel

e Grol¥flachige Schmelzphasen, in welchen nicht geschmolzene Quarzpartikel eingebunden
sind (vgl. Abbildung 25)
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e PEA zeigt im Gegensatz zur CAL einen pordseren Aufbau der Ablagerung, was mit dem
hoheren Al,Os-Gehalt in der Laborasche begriindet werden kann (vgl. Tabelle 14)
e Eisenist in der Flissigphase homogen verteilt (vgl. Abbildung 25)

Deckschicht PIT:

e Geringe Schmelzphasen

e Poroser Aufbau der Ablagerung, wenig versinterte Partikel

e Sehr wenig Eisenanteil in der Flissigphase im Vergleich zu PEA und CAL (vgl.
Abbildung 25)

500um

100um

Abbildung 25: BSE-Bilder der Deckschichten, die unter den Randbedingungen aus Tabelle 12
bei der Verbrennung der drei Steinkohlen beprobt wurden.

6.2.7.3 Gegenuberstellung der Initial- und Deckschichten mit dem Flugstaub

Zusétzlich zu den REM-EDX und REM-WDS Analysen wurde mittels ICP-OES die
chemische Zusammensetzung der Ablagerungen und der Flugaschen bestimmt. Die
Initialschicht bei der CAL-Kohle wurde mittels ICP-OES bestimmt, wahrend die Bestimmung

der Gesamtzusammensetzung der Initialschicht fir PIT und PEA-Kohle aus dem Mittelwert
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aller Punktanalysen erfolgte, da fir diese Kohlen nicht genug Ablagerung fir die ICP-OES
Analyse zur Verfligung stand. In Abbildung 26 wird die chemische Zusammensetzung der

Initial- und Deckschichten mit dem Flugstaub bzw. mit der E-Filterasche verglichen.

100 oy o o — N N P Rt
I [_]sio,
80— I K0
I XX Fe,0,
60— [ ]ca0O
h : A|203
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L |

Flugstaub —
Deckschicht =
Initialschicht —

Flugstaub =
Deckschicht —
Initialschicht —
E-Filterasche —
Deckschicht =
Initialschicht =

O
>
~

PIT PEA

Abbildung 26: Gegenuberstellung der chemischen Zusammensetzung der Initial- und der
Deckschichten mit den Flugstauben.

Die Entnahme des Flugstaubes erfolgte fur die PIT und die CAL an der gleichen Stelle, an der
die Initial- und Deckschichten beprobt wurden. Aus technischen Griinden konnte fur die
PEA-Kohle kein Flugstaub beprobt werden, daher wurde flir den Vergleich die E-Filterasche
herangezogen. Der Vergleich der Deckschichten mit den Flugstduben zeigt fur alle drei
Kohlen, dass die Zusammensetzung der Deckschichten sich nur geringfligig von der
Zusammensetzung der Flugstdube unterscheidet, wahrend fir die Initialschichten eine
Anreicherung an Eisen deutlich beobachtet wird. Die Deckschichten zeigen generell im
Vergleich zu den Initialschichten eine porése und leicht briichige Ablagerung. Vor dem
Auftreffen auf die ungekihlte Sonde durchlaufen die Flugaschepartikel Temperaturen von
weit Uber 1400°C [120, 121, 137]. Bei dieser Temperatur werden die Erweichungs- und sogar
die Schmelzpunkte der Flugaschepartikel erreicht und diese liegen daher zum Teil als
Flussigphase vor. Aufgrund der hohen Temperaturen (etwa 1100°C) an der Oberflache der
ungekihlten Deposition werden die Erstarrungstemperaturen von einigen Aschekomponenten
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nicht erreicht und kommen an der Sonde zum Haften. Diese Flissigphasen sind in den BSE-
Bildern (Abbildung 24) der ungekihlten Deposition deutlich zu sehen. Aufgrund des
Vorhandenseins von Schmelzphasen an der Sondenoberflaiche kommen auch nicht
geschmolzene feste Partikel wie z.B. Quarzpartikel hier zum Haften. Eine erhohte
Schmelzbildung durch neu aufgeschmolzene feste Partikel kann sich zudem aufgrund
eutektischer Mischungen an der Sondenoberflache weiter entwickeln und die Anhaftung von
weiteren Partikeln verstarken. Dies fihrt dazu, dass die meisten Flugascheteilchen im
Rauchgas, die dort hingelangen, zum Haften neigen. Aus diesem Grund zeigt die Deckschicht
im Gegensatz zur Initialschicht nahezu die gleiche chemische Zusammensetzung wie der
Flugstaub, der an der gleichen Stelle beprobt wurde. Die Ergebnisse bezlglich der
Deckschichtcharakteristik untermauern die Beobachtungen von Juniper et al. und Creelman et
al. [87, 135, 138] im australischen Kraftwerk, wonach die Deckschicht eine &hnliche

Charakteristik aufweist wie die Flugasche.

6.3 Thermochemische Gleichgewichtsberechnungen

Die thermochemischen Gleichgewichtsberechnungen sollen einen Beitrag zur Aufklarung der
im Rahmen der experimentellen Untersuchungen festgestellten Flissigphasen in den
Depositionen liefern. Zum einen sollte dadurch das Verstandnis fir die Bildung von
Flussigphasen erweitert werden und zum anderen sollten die nur durch experimentelle

Versuche nicht eindeutig zu klarenden nachfolgenden Fragestellungen beantwortet werden:

e Wie hoch sind die Flissigphasenanteile der Aschen fur die drei Kohlen?
e Welche Mineralzusammensetzung der Aschen wird im Kraftwerk an der Stelle
erwartet, an der die Depositionen beprobt wurden?
o Korreliert die Zusammensetzung der experimentell bestimmten Flussigphasen mit den
theoretisch bestimmten Flissigphasen?
e Wie hoch ist der Flissigphasenanteil der vorgefundenen drei Partikelklassen (siehe
Kapitel 6.2.7) in der Initialschicht in Abhangigkeit von Luftzahl und Temperatur?
e Welchen Einfluss hat die Luftzahl im Kessel auf die Mineralumwandlung und die
damit verbundenen Flissigphasen in der Asche?
In Abbildung 27 ist die Vorgehensweise bei der Modellierung mit FactSage, mit welchem die
Gleichgewichtsberechnungen  durchgefihrt  wurden, schematisch  dargestellt.  Alle

Berechnungen erfolgten auf Basis der am Kraftwerk durchgefiihrten Untersuchungen. Die
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Kurz-, Elementar- und Mineralphasenanalysen der Kohlen (siehe Tabelle 13 und Tabelle 18)
wurden im Vorfeld bestimmt und diese Daten sind in das FactSage-Tool eingeflossen. Die
Berechnungen wurden unter Beruicksichtigung der im Brennstoff enthaltenen Mineralien wie
Pyrit, Illit, Kaolinit und Quarz durchgefiihrt. Zur Bestimmung der MineraleingangsgroRen
wurden mittels des prozentualen Mineralgehalts in der Kohle die jeweiligen Mineralmassen
ausgehend von der Aschemenge bestimmt, d.h die Summe der Mineralien ergibt die
Aschemenge in den jeweiligen Kohlen. Die PartikelgroRen der Mineralien werden bei den
Berechnungen nicht berucksichtigt. Fur alle thermochemischen Berechnungen wurde ein
konstanter Druck von 1 bar angenommen, da der Druck im Kessel nur minimal von den
Umgebungsbedingungen abweicht. Ferner wurden die im Kessel vorliegenden
Verbrennungsbedingungen abgebildet. Dabei wurden die vorherrschenden Temperaturen
ebenso wie die Luftstufung im Kessel in den Rechnungen bericksichtigt. Wie in [120, 121,

139] beschrieben, wurde im Kessel eine Luftstufung zur Reduktion von NOy implementiert.

. p=1bar
Mineralbestand Luftmenge (O,. Ny) fir | | T=800°C
H20 (FeS'y_. Ale]zOq(OH)4,..) ~ N - _ o
3 } . ; Luftzahlen n T =850°C
C.H. N, S,0 Zusammensetzung der —
. T =900°C
Partikelklassen
T=1350°C
T =2000°C
FactSage - Equilib

Mineralumwandlungen
feste, tliissige, gastormige Phasen
Zusammensetzung der fliissigen Phasen

Fliissigphasenanteil (x;)

Abbildung 27: Vorgehensweise bei der Modellierung mit FactSage.
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Die Aschepartikel durchlaufen im unteren Bereich des Kessels eine reduzierende Atmosphére
(n < 1), wahrend sie im darlber liegenden Bereich durch die Zugabe von Ausbrandluft einer
oxidierenden (n > 1) Atmosphédre ausgesetzt sind (siehe Abbildung 16). Bei den
experimentellen Messungen wurden Temperatur und Rauchgas am brennernahen Bereich und
kurz vor Eintritt in den Uberhitzerbereich gemessen. Temperaturen bis zu 1450°C wurden am
brennernahen Bereich an der rechten Seitenwand auf Ebene 7,5 m gemessen [137]. In [120]
wurden fir diesen Kessel im brennernahen Bereich bei Volllast Temperaturen weit Uber
1400°C berechnet. Fir die Gleichgewichtsberechnungen wurde ein Temperaturintervall
zwischen 800 und 2000°C gewahlt, da dieser Bereich sowohl die Rauchgastemperaturen im
Feuerraum, als auch die Kohlepartikeltemperaturen wahrend des Abbrands umfasst. Auf
Basis der gegebenen Verbrennungsbedingungen wurden fur die Kohlen unter Variation der
Luftzahl und Temperatur die Mineralumwandlung und die damit verbundenen
Flussigphasenanteile in den Aschen fir alle drei Kohlen bestimmt. Der Flussigphasenanteil
lasst sich aus den Daten der thermochemischen Gleichgewichtsberechnungen folgendermafen

berechnen:

xp = —t
P Mp+ Mg

(15)

Um das Verhalten der drei Partikelklassen und der reinen Mineralien in Abhangigkeit der
Temperatur und Luftzahl zu untersuchen wurde eine Rauchgasatmosphdre mit der
Kohleanalyse der PIT-Kohle simuliert. Fur die Simulation der Rauchgasatmosphére dienten
die Kurz- und Elementaranalysen der PIT-Kohle (siehe Tabelle 13) sowie die bei der
Verbrennungsrechnung ermittelten Luftmengen fur unterschiedliche Luftzahlen. Die
Rauchgaszusammensetzung wurde somit von der VVerbrennungsrechnung fir unterschiedliche
Luftzahlen als Input fiir FactSage vorgegeben. Die einzelnen Partikelklassen mit ihrer
chemischen Zusammensetzung (siehe Tabelle 24) wurden nacheinander dieser simulierten
Rauchgasatmosphdre ausgesetzt und die Flissigphasenanteile in Abhdngigkeit der Luftzahl
ausgewertet. Das gleiche VVorgehen wurde auch fur die Untersuchung der reinen Mineralien
(wie z.B. Quarz, Kaolinit, Illit und Pyrit) durchgefiihrt. Die jeweiligen Mineralmassen wurden

hier ausgehend von der Aschemenge der Kohlen bestimmt.

6.3.1 Bestimmung der FlUssigphasenanteile in der Asche

Da durch die Auslegung des Kessels wie in [120, 121] beschrieben im unteren Bereich des

Kessels eine Luftzahl von etwa n = 0,8 und im oberen Bereich des Kessels eine Luftzahl von
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etwa n = 1,2 zu erwarten ist, wurden Modellrechnungen zur Bestimmung des
Flussigphasenanteils der Kohleaschen fur eine Luftzahl von n = 0,8 und n = 1,2 durchgefihrt.
Fur die beiden Luftzahlen beginnt die CAL-Asche schon bei 840°C zu schmelzen und die
Kurven zeigen eine &hnliche Tendenz. Allerdings wurde fir n = 0,8 im Temperaturbereich
von 1200-1300°C geringfligig mehr Flussigphase in der Asche festgestellt als fur n = 1,2
(siehe Abbildung E 1 bis Abbildung E 3). Fir die PEA- und PIT-Asche wurde ein
Schmelzbeginn von etwa 1160°C prognostiziert. Bei n = 0,8 beginnt die PEA-Asche im
Vergleich zur n = 1,2 bei geringfiigig hoherer Temperatur (1180°C) zu schmelzen, wahrend
die PIT-Asche fir n = 0,8 bei geringfligig niedrigerer Temperatur (1140°C) schmilzt. Fur
PEA und PIT wurde fir n = 0,8 in manchen Temperaturbereichen geringfligig mehr
Flussigphase festgestellt als fir n = 1,2. In Abbildung 28 ist der Flissigphasenanteil in
Abhangigkeit von der Temperatur fir n = 1,2 zu sehen. Die Modellrechnungen bestétigen die
experimentell festgestellten hohen Schmelzanteile in der Deckschicht (ungekihlten
Deposition) fur die CAL und die PEA. Die CAL, die im Vergleich zur PEA und zur PIT-
Kohle bei den ermittelten Ascheschmelztemperaturen bereits niedrige Werte aufwies, zeigt
bei den Modellrechnungen bei einer deutlich niedrigeren Temperatur von etwa 840°C die
erste  Schmelzphase. Im Ascheschmelzverhalten zeigt die PIT-Kohle die hdchsten
Schmelztemperaturen, welche ebenfalls mit den FactSage-Ergebnissen korrelieren.

100%

80% A

60% -

< 40% -

20% A

0%

800 1000 1200 1400 1600 1800

Temperatur in °C

Abbildung 28: Mit FactSage berechneter Flissigphasenanteil in Abhangigkeit der Temperatur
firn=1,2.
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Die mineralischen Bestandteile der Kohle sind im brennernahen Bereich Temperaturen von
weit Uber 1400°C ausgesetzt. An der Beprobungsstelle wurde eine Temperatur von etwa
1100°C gemessen. Der Flissigphasenanteil wurde fur die Kohlen im Temperaturintervall
zwischen 800 - 2000°C berechnet (vgl. Abbildung 28). AuRerdem war es von Interesse die
Flussigphasenanteile von Kohlenaschen und deren Zusammensetzung im Temperaturfeld
zwischen 1100°C und 1400°C zu identifizieren, da dies einen Temperaturbereich darstellt,
welchen die Partikel durchlaufen, bevor sie an der Sonde haften. Die Flissigphasenanteile
und deren Zusammensetzung wurden daher fur die Temperaturen 1100°C, 1200°C, 1300°C
und 1400°C exemplarisch fiir n = 1,2 berechnet. Bei 1300°C wird, wie in Abbildung 28 zu
sehen ist, fir CAL ein Flussigphasenanteil von etwa 62 % berechnet. In Tabelle 25 ist die
chemische Zusammensetzung der CAL-Fllssigphase dargestellt, die auf Basis der FactSage-
Rechnungen fir die unterschiedlichen Temperaturen erzielt wurden. Zudem ist die

experimentell ermittelte Zusammensetzung der Flussigphase im Vergleich dargestelit.

Tabelle 25: Berechnete Zusammensetzung der Flussigphase fur 1100 - 1400°C und n = 1,2 im
Vergleich zur experimentellen Zusammensetzung fiir die CAL-Kohle.

Zusammensetzung der SiO; Al,O;  Fe,0s+FeO  CaO K20
Flussigphasen
Ma.-% Ma.-% Ma.-% Ma.-% Ma.-%

FactSage-1100°C 78,6 7,7 0,0 0,1 8,9
FactSage-1200°C 81,7 7,6 0,0 0,2 7,9
FactSage-1300°C 59,0 19,2 14,0 6,1 0,0
FactSage-1400°C 64,4 19,9 9,9 44 0,1
Experimentell-1100°C* 60,7 17,9 14,8 2,0 1,6

Zwischen der Ausbrandluft und unmittelbar vor der Beprobungsstelle der Deckschichten wird
eine Temperatur von etwa 1300°C und eine Luftzahl von n > 1 angenommen. FactSage
prognostiziert fir die CAL-Kohle bei einer Temperatur von 1300°C eine Calzium-Eisen-
Aluminium-Silikat-Flussigphase. Die Berechnungen, die bei dieser Temperatur durchgefihrt
wurden, korrelieren gut mit der experimentell bestimmten chemischen Zusammensetzung der
Flussigphasen. Die FactSage-Berechnungen bei 1100°C weichen allerdings deutlich von den
experimentell bestimmten Daten ab. Ein Grund hierfiir kdnnte sein, dass die Flussigphasen in
der Deckschicht im realen Prozess noch die Flissigphasencharakteristik aufzeigen, die in

FactSage fur 1300°C erzielt wurden. Das bedeutet, dass womadglich die Verweilzeit der

! Mittelwert aus 11 Punktanalysen der Flussigphasen aus Abbildung D 7
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Partikel im Temperaturprofil (von etwa 1100°C - 1400°C) zwischen brennernahem Bereich
und der Beprobungstelle nicht ausreicht, die Flussigphasencharakteristik zu erzielen, die in
FactSage fiir 1100°C fur das Gleichgewicht berechnet wird.

Im Vergleich zu den Gleichgewichtsberechnungen (FactSage-1300°C) wird in der
Flussigphase im Experiment noch Kalium festgestellt. Dies kann damit begrindet werden,
dass Kalium in der Deposition keine ausreichende Reaktionszeit hat, um vollstandig in die
Gasphase Uberzugehen. Auch die weiteren, Uberwiegend geringen Abweichungen bei den
anderen Oxiden beruhen vermutlich ebenfalls auf der geringeren Reaktionszeit. Im
Experiment reicht vermutlich die Reaktionszeit nicht aus um den Gleichgewichtszustand zu
erreichen, der den FactSage-Berechnungen zugrunde liegt. Als feste Phasen werden
hauptsachlich Mullit und Tridymit vorhergesagt, welche aus Quarz, Kaolinit und Illit in der
Kohle hervorgehen. Mit Hilfe einer weiteren Auswertung der FactSage-Daten nach Schmelz-,
Gas- und Festanteilen in Abhangigkeit von der Temperatur - wie diese im Abbildung E 4
dargestellt ist - deutet die Bildung der friih eintretenden Flussigphase bei der CAL auf Alkali-
und Erdalkali-Aluminiumsilikate wie Anorthit (CaAl,Si,Og) sowie geringfugig Hamatit
(Fe;O3) hin, die schon bei einer Temperatur unterhalb von 1200°C aus der Flussigphase
hervorgehen. Wie in Abbildung E 4 zu sehen ist, liegen im brennernahen Bereich bei der
Temperatur von 1400°C Erdalkali-Aluminiumsilikate und Hamatit als Flussigphase vor und
wandeln sich bei 1200°C in die Festphasen Anorthit und Hamatit um, da diese Flissigphasen
sich entlang des Rauchgasweges abkuhlen. Alkali-Aluminiumsilikate wie Leuzit (KAISi,Og)
oder Cordierit (Mg.Al;SisO1g) bilden sich erst bei einer weiteren Abkihlung unterhalb von
1100°C (vgl. Abbildung E 4). Bei Temperaturen von etwa 800°C kommt es auch noch zur
Bildung von Sulfaten.

Wie in Abbildung 28 zu sehen ist wird fir PEA und PIT bei ca. 1160°C ein starker Anstieg
des Flissigphasenanteils erwartet. Im Gegensatz zur CAL beginnen diese zwei Kohleaschen
bei deutlich héherer Temperatur zu schmelzen. Die Temperaturdifferenz (Differenz des
Schmelzbeginns der PEA bzw. PIT und des Schmelzbeginns der CAL) liegt bei 320 K. Fir
die PEA-Kohle wird bei der Temperatur bei 1300°C eine Calzium-Eisen-Aluminium-Silikat-
Schmelze vorhergesagt. Wie aus Abbildung 28 zu sehen ist, wird fur PEA bei 1300°C und n =
1,2 ein Flussigphasenanteil von etwa 62 % berechnet. Die chemische Zusammensetzung der
Flussigphase der PEA- und CAL-Kohle sind dhnlich (vgl. Tabelle 25 und Tabelle 26). Die
BSE-Bilder der ungekiihlten Sonden zeigen fur diese zwei Kohlen ein &hnliches Verhalten bei
der Schmelz- und Ablagerungscharakteristik (vgl. Abbildung 24). Wie aus Abbildung E 5
hervorgeht sind die Erdalkali- und Alkali-Aluminiumsilikate, die bei Temperaturen oberhalb
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von 1100°C als Schmelze vorliegen, urséchlich fur die Bildung dieser Flissigphasen. Bei
1100°C und unterhalb wandeln sich diese Fliissigphasen in Festphasen um (siehe Abbildung
E 5). Aus der Flussigphase gehen hauptséchlich Alkali-Aluminiumsilikat (Leuzit, KAISi,Og)
und Erdalkali-Aluminiumsilikat (Anorthit, CaAl,Si,Og) und geringe Anteile von Hamatit
hervor. Bei weiterer Abkihlung kommt es auch hier noch zur Bildung von Sulfaten. In
Tabelle 26 ist die experimentell ermittelte chemische Zusammensetzung der PEA-

Flussigphase den mit FactSage prognostizierten Fllssigphasen gegeniiber gestellt.

Tabelle 26: Berechnete Zusammensetzung der Flussigphase fur 1100 - 1400°C und n = 1,2 im
Vergleich zur experimentellen Zusammensetzung fiir die PEA-Kohle.

Zusammensetzung der SiO; Al,O3 Fe,03+FeO CaO K20
Flussigphasen Ma.-% Ma.-% Ma.-% Ma.-% Ma.-%
FactSage-1100°C 0 0 0 0 0
FactSage-1200°C 82,7 7,8 0,0 0,3 8,07
FactSage-1300°C 61,4 20,0 7,0 9,2 0,1
FactSage-1400°C 64,3 20,9 5,0 7,9 0,2
Experimentell-1100°C* 55,0 23,8 12,1 4.1 1,8

Fur die PIT wird auf der Basis der Gleichgewichtsberechnungen eine dhnliche Flussigphase
wie bei der PEA und der CAL prognostiziert. Allerdings sind die Flissigphasenanteile bei der
PIT fir Temperaturen tGber 1400°C deutlich geringer als bei der CAL und der PEA (vgl.
Abbildung 28). Dieser geringe Fllssigphasenanteil bei der PIT ist auch in den BSE-Bildern in
Abbildung 24 deutlich zu sehen. Die Depositionen sind sehr pords, dies kann mit den hohen

Anteilen an SiO; und an Al,O3 in dieser Kohle begriindet werden (siehe Tabelle 14).

6.3.2 Einfluss von Luftzahl und Temperatur auf den Flissigphasenanteil

Wie bereits in Abschnitt 6.2.7 erwéhnt, wurden in der Initialschicht drei charakteristische
Partikelklassen festgestellt und diese wurden in FactSage der simulierten Rauchgas-
atmosphare ausgesetzt, um die Flissigphasenanteile fir jede Partikelklasse zu bestimmen. Da
anzunehmen ist, dass die Partikel zundchst einen reduzierenden Bereich im Kessel und
anschlielend nach Zugabe von Ausbrandluft einen oxidierenden Bereich durchlaufen, wurden

Berechnungen fiir unterschiedliche Temperaturen und Luftzahlen durchgefihrt. Die

! Mittelwert aus 12 Punktanalysen der Fliissigphasen aus Abbildung D 8
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Temperatur wurde zwischen 800-1400°C in 50K-Schritten variiert und fur jede untersuchte
Temperatur wurde die Luftzahl n zwischen 0,5 — 1,4 in 0,1 Schritten verandert. In Abbildung
29 sind die Flussigphasenanteile fur die Partikelklasse 1 (A), Partikelklasse 2 (B) und
Partikelklasse 3 (C) in Abhéangigkeit der Luftzahl und der Temperatur dargestellt. Laut den
Gleichgewichtsberechnungen beginnt die Partikelklasse 1 fur Luftzahlen 0,5 < n < 0,9 schon
bereits bei 950°C zu schmelzen. Bei einer Erhohung der Luftzahl wird der Schmelzbeginn zu
héheren Temperaturen verschoben, sodass bei n = 0,9 und n = 0,5 der Schmelzpunkt bei etwa
1100°C und bei n > 1 bei etwa 1200°C liegt. Die Verschiebung des Schmelzpunktes zu
hoheren Temperaturen bei Erhohung der Luftzahl kann im Wesentlichen durch die
Pyritumwandlung erklart werden, welche wie im Kapitel 6.3.3 gezeigt wird stark vom
Sauerstoffpartialdruck abhéngt. Die Berechnungen zeigen, dass unter reduzierenden
Bedingungen (0,5 < n < 0,9) ab einer Temperatur von 1200°C die Partikelklasse 1 einen
Flussigphasenanteil von nahezu 100 % hat, wahrend unter oxidierenden Bedingungen (n > 1)
der Flussigphasenanteil bei der gleichen Temperatur bei 0 % liegt und erst bei 1400°C steigt
er auf etwa 50 %. Auf Basis dieser Berechnungen kann angenommen werden, dass die
Partikelklasse 1 im brennernahen Bereich, wo reduzierende Bedingungen und Temperaturen
weit Uber 1400°C vorherrschen, geschmolzen vorliegen missen. Die Gleichgewichts-
berechnungen fir Partikelklasse 1 unterstitzen die Annahme aus den experimentellen
Untersuchungen der Initialschichten, bei welchen auf Basis der Partikelmorphologie vermutet
wird, dass die Partikel dieser Klasse beim Auftreffen auf die Sonde in flissigen Zustand
vorliegen mussen, da einige Partikel stark verformt sind (siehe BSE-Bild links oben in
Abbildung 29). Obwohl an der beprobten Stelle oxidierende Atmosphdren (n > 1)
vorherrschen und die Rauchgastemperatur an der beprobten Stelle bei etwa 1100°C liegt, sind
die Partikel beim Auftreffen geschmolzen. Dies kann dadurch begriindet werden, dass
vermutlich die Verweilzeit der Partikelklasse 1 fiir den kurzen Weg zwischen der
Ausbrandluftzugabeebene und der Beprobungsstelle (vgl. Abbildung 16) nicht ausreicht, um
die Partikel von flussiger Phase (unter reduzierenden Bedingungen) in eine Festphase (unter
oxidierenden Bedingungen) zu Uberfihren.

Der Flissigphasenanteil fiir die Partikelklasse 2 ist in Abbildung 29 in Bild B zu sehen. Fir
Luftzahlen n < 1 liegt der Schmelzbeginn bei etwa 1050°C, wéhrend unter oxidierenden
Bedingungen (n > 1) die Schmelztemperatur auf etwa 1200°C erhoht wird. AuBerdem
prognostizieren die Berechnungen vollstandige Flussigphasen ab Temperaturen von etwa
1300°C. Die Gleichgewichtsberechnungen fir Partikelklasse 2 unterstiitzen die Annahme aus

den experimentellen Untersuchungen, bei welchen auf Basis der Partikelmorphologie
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vermutet wird, dass die Partikel dieser Klasse im brennernahen Bereich geschmolzen
vorliegen. In der Initialschicht sind kugelformige Partikel zu finden (siehe mittleres BSE-Bild
in Abbildung 29). Im Gegensatz zu den Partikeln der Klasse 1 sind diese nicht verformt.
Daher wird angenommen, dass diese im brennernahen Bereich unter reduzierenden

Bedingungen geschmolzen vorliegen und unmittelbar vor Auftreffen auf die Sonde erstarren.
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Abbildung 29: Flissigphasenanteile fir die Partikelklasse 1 (A), Partikelklasse 2 (B) und
Partikelklasse 3 (C) in Abhéngigkeit der Luftzahl und der Temperatur.
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Es wird vermutet, dass diese Partikel aufgrund der ,,klebenden Wirkung* der Partikelklasse 1
(Uberwiegend hervorgerufen durch eisenreiche geschmolzene Partikel) zum Haften kommen.
Der Flissigphasenanteil fur die Partikelklasse 3 ist in Abbildung 29 in Bild C dargestellt. Die
Partikel dieser Klasse beginnen fir n < 1 ab etwa 1100°C zu schmelzen und der
Flussigphasenanteil liegt bei 1400°C bei etwa 80 %. Die Schmelztemperatur wird fur
oxidierende Bedingungen zu hoheren Temperaturen (1150°C) verschoben. Die Ergebnisse der
Gleichgewichtsberechnungen unterstitzen die experimentellen Beobachtungen in den
Initialschichten, bei welchen fir die Partikelklasse 3 viele kugelige Partikel und wenige

eckige und nicht kugelférmige Quarzpartikel festgestellt werden.

6.3.3 Einfluss von Luftzahl und Temperatur auf die Mineralumwandlung

Um eine mdgliche Entstehung der drei Partikelklassen in der Initialschicht nachvollziehen zu
konnen wurde mit Hilfe der Gleichgewichtsberechnungen mit FactSage das Verhalten der
unterschiedlichen Mineralien in den Kohlen unter reduzierenden und oxidierenden
Atmosphéren untersucht. Dabei wurde die Flussigphasenbildung in Abhéngigkeit der
Temperatur und Luftzahl in der simulierten Rauchgasatmosphare berechnet. Eine ausfuhrliche
Diskussion der Mineralphasen in den Kohlen ist in Abschnitt 6.2.2 zu finden. Quarz, Kaolinit,
lllit und Pyrit machen die Hauptmineralien in den Kohlen aus, daher wurden die
Berechnungen fur diese Mineralien durchgefiihrt. Im realen Verbrennungsprozess im Kessel
laufen zahlreiche Reaktionen mit den Mineralien ab. Um die Komplexitét zu reduzieren und
zu studieren, wie sich das eisenhaltige Mineral Pyrit allein in der simulierten
Rauchgasatmosphére verhalt und wie die Reaktion von Pyrit mit den wichtigen Mineralien in
der Kohle ist, wurden folgende Annahmen und die sich daraus ergebenden Félle fiir die

Verbrennung der PIT-Kohle getroffen:

e Fall 1: nur Pyrit ist in der Kohle enthalten

e Fall 2: Pyrit und Quarz sind in der Kohle enthalten

e Fall 3: Pyrit und Illit sind in der Kohle enthalten

e Fall 4: Pyrit und Kaolinit sind in der Kohle enthalten

Gleichgewichtsberechnungen wurden fiir n = 0,5 — 1,4 und bei Temperaturen von 1100°C,
1200°C und 1300°C durchgeftihrt. Die Berechnungen liefern fur alle vier Falle bei den drei
unterschiedlichen Temperaturen (bei gleicher Luftzahl) &hnliche Ergebnisse. Lediglich bei der

Menge des Flussigphasenanteils zeigten sich geringfiigige Unterschiede. Das heift, je hoher
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die Temperatur war, umso hoher war der Flissigphasenanteil in den Aschen. Um die
nachfolgenden Diagramme ubersichtlich zu halten werden die Ergebnisse fiir die vier oben
genannten Félle im Hinblick auf die Mineralumwandlung und die daraus resultierenden
Flussigphasenanteile bei unterschiedlichen Luftzahlen nur fur eine Temperatur (1200°C)
diskutiert.

In Abbildung 30 ist der berechnete Fliissigphasenanteil Gber die Luftzahlen fir das Verhalten
von reinem Pyrit bei einer konstanten Temperatur von 1200°C (Fall 1) dargestellt. Die
Gleichgewichtsberechnungen zeigen fur Luftzahlen n < 0,9 eine vollstdndige Schmelze und
bei n > 1 vollstandige Festphasen. Es wird eine Fllssigphase bestehend aus Wastit (FeO) und
Pyrrhotin (FeS) und geringfligigem Anteil von Hamatit (Fe,O3) prognostiziert. Ein deutlicher
Anstieg des Flussigphasenanteils wird flr eine unterstochiometrische Fahrweise (n < 0,9) im
Kessel vorhergesagt. Bei der Untersuchung von reinem Pyrit betragt fur Luftzahlen n < 0,9
der Flussigphasenanteil 100 %. Fir n > 0,9 geht der Flussigphasenanteil gegen Null, da Pyrit,
wie aus den Simulationen zu sehen ist, bei Sauerstoffliberschuss vollstandig zu H&matit
umgewandelt wird. Hadmatit hat eine Schmelztemperatur von 1565°C, wéhrend Waustit (FeO)
einen Schmelzpunkt von etwa 1370°C und Pyrrhotin (FeS) einen Schmelzpunkt von etwa
1190°C hat.

—e&— Flussigphasenanteil - A~ FeS-Anteil in Flussigphase

-4+ FeO-Anteil in FlUssigphase
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Abbildung 30: Flissigphasenanteil und FeO- sowie FeS-Anteile in der Flissigphase fir
unterschiedliche Luftzahlen flr Fall 1 (reiner Pyrit) bei konstanter Temperatur von 1200°C.
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Kommen Waustit und Pyrrhotin in einem Verhaltnis von FeS/FeO =1,5 vor, so kann der
Schmelzpunkt noch weiter bis auf 940°C gesenkt werden (vgl. Abbildung A 1). Aus
Abbildung 30 ist deutlich zu erkennen, wie der Pyrrhotinanteil bei Erhéhung der Luftzahl im
unterstochiometrischen Bereich abnimmt, wahrend der Woistitanteil zunimmt. Der
»zackenformige bzw. nicht-kontinuierliche Verlauf der Kurve ist dadurch zu erkléren, da die
Berechnungen fiir diskrete Lamda-Werte im Abstand von 0,1 gemacht wurden. Bei n = 0,8
liegt der FeO + FeS-Anteil in der Flissigphase bei etwa 94 %. Der Rest besteht aus Fe,O3 und
Fe,S3. Diese theoretischen Erkenntnisse wurden auch in [50, 140] bereits in Experimenten
nachgewiesen.

In Abbildung 31 ist der berechnete Fliissigphasenanteil Gber die Luftzahlen fir das Verhalten
von Pyrit mit Quarz bei einer konstanten Temperatur von 1200°C dargestellt (Fall 2). Die
Berechnungen haben eine Flissigphase hauptsachlich bestehend aus Quarz (SiO,), Wistit
(FeO) und Pyrrhotin (FeS) prognostiziert. Fir Luftzahlen n < 1 betrdgt der
Flussigphasenanteil etwa 5 % und der Festanteil ist bei 95 %. Fir n > 1 geht der Anteil an
Flussigphase gegen Null, da Pyrit bei Sauerstoffiiberschuss vollstdndig zu Hamatit mit
hoheren Schmelztemperaturen umgewandelt wird. Tridymit (SiO,) geht fiir n > 1 keine
weitere Reaktion mit dem Hamatit ein und beide Komponenten liegen als Festphasen vor. Bei
n = 0,5 kann sich kein FeO bilden, da nicht gentigend Sauerstoff zur Verfiigung steht.

—&— Fliissigphasenanteil — - -FeS-Anteil in Flissigphase
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Abbildung 31: Flissigphasenanteil und FeO-, FeS und SiO,-Anteile in der Flissigphase flr
unterschiedliche Luftzahlen fir Fall 2 (Pyrit und Quarz sind in der Kohle enthalten) bei
konstanter Temperatur von 1200°C.
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Jedoch bildet sich FeS in flissigem Zustand. Der Flissigphasenanteil liegt im
unterstochiometrischen Bereich bei etwa bei 5 %, und fur n = 0,5 besteht dieser nur aus FeS.
In Abbildung 32 sind die Gleichgewichtsberechnungen fiir das Verhalten von Pyrit (FeS,) mit
it (KAI,(Si3Al)O10(OH),) dargestellt (Fall 3). Die Gleichgewichtsberechnungen haben zwei
verschiedene Fllssigphasen prognostiziert, die ineinander nicht 16slich sind.
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Abbildung 32: Flissigphasenanteile xs1 und X¢, flr unterschiedliche Luftzahlen fir Fall 3
(Pyrit und Illit sind in der Kohle enthalten) bei konstanter Temperatur von 1200°C

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden die zwei Flussigphasen als Flissigphase 1 (xf1) und
Flussigphase 2 (x;,) bezeichnet. Ein geringer Anstieg des Gesamtfliissigphasenanteils (X¢1 +
Xg2) wird flr eine unterstochiometrische Fahrweise im Kessel prognostiziert. Der
Flussigphasenanteil X¢; ist um den Faktor 9 hoher als der Flussigphasenanteil Xg,. Der
Gesamtflissigphasenanteil macht fiir n < 1 etwa 40% aus, folglich liegen 60 % der Asche fur
Fall 3 als Feststoff vor. Fir n > 1 wird Flissigphase 2 vollstindig zur Festphase, wéhrend
Flussigphase 1 weiterhin als Flussigphase erhalten bleibt. Unter oxidierender Atmosphare ist
der Gesamtflissigphasenanteil geringer, da die Flussigphase 2 vollstandig in die Festphase
umgesetzt wird (siehe Abbildung 32). In Abbildung 33 ist die berechnete chemische
Zusammensetzung flr Flissigphase 1 zu sehen, wahrend in Abbildung 34 fur Flussigphase 2
dargestellt ist. In Flissigphase 1 sind die drei Hauptelemente K,O, Al,O3; und SiO, mit einem
Si0,/Al,03=10 vorhanden, wéhrend Flissigphase 2 die Hauptelemente FeO, Al,O3; und SiO;
mit einem SiO,/Al,0O3 = 2,4 enthalt.
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Abbildung 33: Flussigphasenanteil xs1 und chemische Zusammensetzung der Flussigphase 1
flr unterschiedliche Luftzahlen fir Fall 3 (Pyrit und Illit sind in der Kohle enthalten) bei
konstanter Temperatur von 1200°C.
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Abbildung 34: Flissigphasenanteil xs, und chemische Zusammensetzung der Flissigphase 2
far unterschiedliche Luftzahlen fir Fall 3 (Pyrit und Illit sind in der Kohle enthalten) bei
konstanter Temperatur von 1200°C.

92



Ergebnisse und Diskussion

Signifikante Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung sind in den zwei
Flussigphasen deutlich zu sehen. Flussigphase 1 ist reich an SiO; und KO, wéhrend
Flussigphase 2 reich an SiO, und FeO ist. Bei Luftzahlen n < 1 liegt der FeO-Anteil in
Flussigphase 2 bei etwa 38 %, dieser sinkt fur Luftzahle n > 1 durch die Umwandlung von
Wastit in Hamatit auf Null. Der Anteil an FeO in Flussigphase 1 ist kleiner als 1 % (siehe
Abbildung 33), wéhrend der Anteil an K,O bei etwa 9 % liegt.

In Abbildung 35 ist der berechnete Flissigphasenanteil tber die Luftzahlen fur das Verhalten
von Pyrit mit Kaolinit Al,Si,Os(OH)4 bei einer konstanten Temperatur von 1200°C (Fall 4)
dargestellt.
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Abbildung 35: Flussiphasenanteil und chemische Zusammensetzung der Fllssigphase fur
unterschiedliche Luftzahlen fur Fall 4 (Pyrit und Kaolinit sind in der Kohle enthalten) bei
konstanter Temperatur von 1200°C.

Die Gleichgewichtsberechnungen prognostizieren bei Pyrit mit Kaolinit nur eine
Flussigphase. Die Flussigphase setzt sich aus den Hauptelementen FeO, Al,O3 und SiO; mit
einem SiO,/Al,03= 2,5 zusammen. Der FeO-Anteil in der Flissigphase betrdgt etwa 36 %.
Fur Luftzahlen n < 1 betrdgt der Flissigphasenanteil etwa 4 % und der Festanteil liegt bei
etwa 96 %. Eine Flussigphase wird nur unter unterstochiometrischen Bedingungen im Kessel
prognostiziert. Im Vergleich zur Reaktion von Pyrit mit Illit wird hier ein deutlich geringerer
Flissigphasenanteil berechnet. AulRerdem wandelt sich die Flissigphase unter oxidierenden

Bedingungen vollstdndig in eine Festphase um. Bei der Reaktion von Pyrit mit Illit bleibt
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auch unter oxidierenden Bedingungen weiterhin eine Flissigphase erhalten. Der FeO-Anteil
in der Flussigphase sinkt flr Luftzahlen n > 1 durch die Umwandlung von Wastit in Hamatit
auf Null.

6.4 Diskussion und Bewertung der Depositionen

Die durchgefuhrten experimentellen Untersuchungen haben gezeigt, dass die Initialschicht fur
den Bildungsmechanismus der Deckschicht notwendig ist. Eine verminderte oder fehlende
Initialschicht wirde zur Reduzierung der Verschlackungs- und Verschmutzungsproblematik
im Kessel fihren. Aus diesem Grund war das Verstandnis fir die Bildung der Initialschicht
von groflem Interesse und umfangreiche Analysen beziglich der Initialschicht-
charakterisierung wurden daher durchgefuhrt. Die Untersuchungen der Initialschichten vor
Eintritt in die Konvektionsheizflachen haben fur die Kohlen (PIT, PEA und CAL) gezeigt,
dass Ablagerungen basierend auf Kondensations- und Resublimationsvorgéangen eine weniger
dominante Rolle im Kessel des Heizkraftwerks spielen. Dies wird auch durch den geringen
Alkalien- und Erdalkaliengehalt in den Initialschichten bestatigt (vgl. Tabelle 24 und
Abbildung D 6). Viele Partikel gréRer 10 um wurden auf den ausgelagerten gekiihlten Sonden
festgestellt. Die dinn- und schmelzfliissig vorliegenden grofRen Partikel konnen aufgrund
ihrer Massentragheit nicht den Stromlinien des sie mitfihrenden Gasstromes um das
Waérmeubertragerrohr folgen. Sie prallen auf die ,,kalte” Oberfliche der gekiihlten Sonde und
erstarren, wie dies in den Ruckstreuelektronenbildern in Kapitel 6.2.7.1 zu sehen ist. Die
Partikel in der Initialschicht legen die Vermutung nahe, dass vor dem Auftreffen der Partikel
auf die Sonde bereits viele eisenreiche Partikel in flussigem Zustand vorliegen. Dies kann
zum einen durch die sphérische und viskos verformte Deformation der eisenreichen Partikel
abgeleitet werden, und zum anderen haben die thermochemischen Berechnungen mittels
FactSage diese Flissigphasen fiur die vorliegenden Verbrennungsbedingungen (Luftzahl,
Temperatur und Druck) und Mineralien prognostiziert (siehe Kapitel 6.3). Durch die in den
Partikeln aufgeplatzten Gasblasen und durch Partikel, die eine Art Briicke bilden, wird diese
Annahme noch weiter unterstiutzt. Da in der Initialschicht viele Partikel gréRer 10 pm
vorliegen und diese aufgrund der Eisenanreicherung eine hohe Dichte aufweisen, spielt die
Anhaftung der Partikel durch den Transportmechanismus ,Impaktion durch Tragheit®
(Inertialimpaktion) eine dominierende Rolle. Basierend auf Literaturerkenntnissen [49, 50,

59, 70, 120, 121] und den eigenen experimentell gefundenen und mit thermochemischen
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Gleichgewichtsberechnungen korrelierten Ergebnissen werden nachfolgend mdgliche
Erklarungen fir die Bildung der drei Partikelklassen in den Initialschichten gegeben.

Partikelklasse 1

Die in Kapitel 2.4.3 gefundenen Erkenntnisse (Uber die Zersetzungs- und
Umwandlungsreaktionen vom externen Pyrit (FeS;) spiegeln sich auch in den thermo-
chemischen Gleichgewichtsrechnungen (Kapitel 6.3) wieder. Die Gleichgewichts-
berechnungen bestétigen die aus dem Pyrit hervorgegangenen festen Phasen des Pyrrhotin fiir
Luftzahlen n = 0,5 nicht. Bei etwa 1190°C prognostizieren die Berechnungen, dass Pyrrhotin
flussig vorliegt. Dies entspricht dem Schmelzpunkt von reinem Pyrrhotin (siehe
Abbildung A 1). Bei Luftzahlen < 0,5 ist der Sauerstoffpartialdruck noch so gering, dass sich
aus dem zur Verfugung stehenden Sauerstoff kein FeO bilden kann. Fir Luftzahlen > 0,5
kann sich FeO bilden und flihrt zu einer Schmelze bei noch niedrigeren Temperaturen, die
abhangig von der Luftzahl ist (n = 0,6; 9schm = 1160°C fir n = 0,8; 9schm = 1090°C), was zu
einer Verschiebung des FeS/FeO-Verhaltnisses flhrt. Bei einem FeS/FeO-Verhéltnis = 1,5
wirde der Schmelzpunkt sogar bei 940°C liegen (siehe Abbildung A 1).

Die Ergebnisse der Initialschichtuntersuchungen deuten darauf hin, dass die
Ablagerung der Partikelklasse 1 (groRe Partikel mit einem hohen Anteil von Fe,O3) auf der
Umwandlung des externen Pyrits in den drei Kohlen beruht. Die dabei
vorgehenden Mineralumwandlungsprozesse sind in Abbildung 36 zur Veranschaulichung

vereinfacht skizziert.

Flamme Fliissigphase Flussigphase Magnetit Hématit
FeS, —> FeS —> FeSIFeO ——> Fe,0, Fe,O,
Ysenm = 1190°C e = 940°C Yecnm = 1535°C 9 = 1565°C
n<0,5 05<n<1 n>1
%
* — s Q -S> Q - S C%— Sonde
externer Pyrit Schmelz- Schmelz-

tropfchen tropfchen Partikelaufprall

Abbildung 36: Umwandlung des externen Pyrits.

Da zur Reduktion von Stickstoffoxiden eine Feuerraum-Luftstufung im untersuchten Kessel

durchgefuhrt wird, durchlaufen die Aschepartikel im unteren Bereich des Feuerraums (im
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brennernahen Bereich) eine reduzierende Atmosphére und daher ist nicht gewéhrleistet, dass
der externe Pyrit vollstandig zu Magnetit und anschliefend zu Hamatit oxidiert werden kann.
Die Pyritpartikel (FeS;) kénnen daher im Flammenbereich (n < 1) zu FeO/FeS-haltigen
Schmelztropfchen umgewandelt werden. Diese sind im reduzierenden Bereich langere Zeit
stabil und kénnen noch zusatzlich Flugaschepartikel einbinden [140]. Diese schmelzflissig
vorliegenden groflen Partikel prallen auf die ,kalte Oberfliche der gekihlten Sonde und
erstarren (vgl. Abbildung 36). Die Rauchgasmessungen an der beprobten Stelle haben gezeigt,
dass dort eine oxidierende Atmosphare vorlag (vgl. Tabelle 11), daher konnen diese
niedrigschmelzenden Fe Il-Phasen, die sich auf der Sonde abgelagert haben, sich in die
schwer schmelzenden Eisenoxide (Magnetit (Fe3O4) und Hamatit (Fe,Osz)) umwandeln.
Durchlauft ein externer Pyrit diesen Umwandlungsweg, so zeigt dieses Partikel eine
chemische Zusammensetzung mit einem durchschnittlichen Eisenanteil von etwa 83 Ma.-%
(siehe Kapitel 6.2.7.1). Basierend auf Literaturerkenntnissen kann davon ausgegangen
werden, dass die dinnflissigen Eisenschmelztropfchen auf ihrer Flugbahn bis zum Auftreffen
auf die Sonde und nach der Ablagerung noch SiO, und Al,O3 Partikel einbinden [70]. Dies
kénnte eine Erklarung geben, weshalb die Partikelklasse 1 nicht zu 100 Ma.-% aus Fe,O3
besteht und noch Anteile (17 Ma.-%) hauptséchlich aus SiO, und Al,O3 enthdlt. Da eine
betrachtliche Anzahl von groRRen eisenreichen Partikeln auf der Initialschicht zu beobachten
ist, ist anzunehmen, dass dieser Umwandlungspfad eine bedeutende Rolle bei der Bildung der

Initialschicht spielt.

Partikelklasse 2

Die Ablagerungen der alumino-silikatischen Partikel der Partikelklasse 2 in den
Initialschichten beruhen vermutlich auf Umwandlungsmechanismen der verschiedenen
internen Mineralpartikel mit dem internen Pyrit in den Kohlen. Der Umwandlungspfad des
internen Pyrits ist, wie im Abschnitt 2.4.3 beschrieben, gleich dem externen Pyrit, wenn er
keinen Kontakt mit Aluminiumsilikaten erhélt. Allerdings verzdgert sich die Oxidation, bis
das Kohlepartikel komplett umgesetzt (abgebrannt) ist. Wahrend das Kohlepartikel abbrennt,
herrscht um das Mineral lokal eine reduzierende Atmosphéare und es kann sich eine FeS-
Flussigphase bei Temperaturen ab 1190°C und sobald Sauerstoff zur Verfiigung steht eine
FeS/FeO-Flissigphase - wie bei Partikelklasse 1- bilden. Wenn der interne Pyrit mit
aluminino-silikatischen Mineralien in Berihrung kommt, bilden die Aschepartikel eine SiO,-

Al;,O3-Fe,Os3-Flussigphase. Die Bildung dieser zweiten Partikelklasse, die in den
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Ergebnisse und Diskussion

Initialschichten vorgefunden wurde, wird vereinfacht in Abbildung 37 zur Veranschaulichung
dargestellt. Wahrend des Koksabbrandes kann sich eine FeS/FeO-Flissigphase - wie bei
Partikelklasse 1- bilden.

) ) brennendes )
interner Pyrit Kohlekorn Mischung Partikelaufprall

@-jz%é —@—
FeS/FeO Si0,-Al,0,-Fe,0,

Flussigphase

m |

Tonmineral (1llit) Schmelztropfchen Tonmineral

Abbildung 37: Umwandlung des internen Pyrits beim Kontakt mit einem internen
Tonmineral.

Diese Flissigphase kann mit einem alumino-silikatischen Mineralpartikel wie z. B. einem
Tonmineral (Kaolinit oder Illit) zu einem Partikel zusammenschmelzen. Dabei kann sich eine
Mischung bilden, die niedrige Schmelzpunkte aufweist. Diese grof3en viskos-geschmolzenen
Aschepartikel prallen auf das Rohrmaterial und bleiben am Rohr haften. Es wurden zahlreiche
alumino-silikatische Partikel der Klasse 2 mit einem durchschnittlichen Fe,Os-Anteil von 52
Ma.-% in den Initialschichten beobachtet. Weiter haben Mineralphasenuntersuchungen nach
internen und externen Mineralien mittels CCSEM-Analyse gezeigt, dass fur die PIT und die
CAL der Anteil des internen Pyrits (PIT: 60 Ma.-%; CAL: 60 Ma.-%; PEA: 14 Ma.%) weit
uber dem Anteil des externen Pyrits liegt (siehe Tabelle 19). Aus diesem Grund ist
anzunehmen, dass die Partikelklasse 2 in der Initialschicht Gberwiegend auf dem genannten
Umwandlungsmechanismus des internen Pyrits, das mit internen Tonmineralien wie Kaolinit

und Illit reagiert, beruht.

Partikelklasse 3

Die Ablagerungen der alumino-silikatischen Partikel der Klasse 3 mit einem Fe,Os-Anteil
von durchschnittlich 6,0 Ma.-% beruht vermutlich auf der Reaktion von Pyrit mit Illit und
Kaolinit sowie von der Umwandlung von internem Illit. Gleichgewichtsberechnungen
prognostizierten fur Illit bei der simulierten Rauchgasatmosphadre, wie in Kapitel 6.3
beschrieben, bei 1200°C eine Flissigphase bestehend hauptséchlich aus 8 Ma.-% Al,O3, 82
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Ma.-% SiO, und 9,5 Ma.-% K;0. Diese Flissigphase kann mit anderen Aschepartikeln wie
z.B. Al,O3 weiter reagieren und die Zusammensetzung der Partikelklasse 3 (28 Ma.-% Al,Os,
52 Ma.-% SiO,: und 2 Ma.-% K;0) bilden.

Bildung der Deckschicht

Nach der Bildung der eisenreichen Initialschicht, die hauptsachlich durch Inertialimpaktion
entstanden ist, baut sich allméhlich eine Deckschicht auf. Die Deckschicht fuhrt zu einer
steigenden Temperatur innerhalb des Belags, wodurch der Anteil an schmelzflussigen
Belagsanteilen weiter zunimmt. Dies impliziert, dass weitere nicht als Flissigphase
vorliegende grol3e Partikel - Gblicherweise reich an Aluminium und Silizium - haften bleiben
und somit die Deckschicht weiter anwdachst. Die Deckschichtbildung wurde durch die
ungekihlte Sonde simuliert. Diese Schicht weist eine Zusammensetzung ahnlich der des
Flugstaubes, welcher an der gleichen Stelle wie die Deckschicht beprobt wurde, auf. Nahezu
die komplette Asche im Rauchgas, die mit der ungekiihlten Sonden in Kontakt kommt, bleibt
an deren Oberflache haften. Die Analysen der ungekihlten Deposition fir die Deckschichten,
die vor Eintritt in die Konvektionsheizflachen im Heizkraftwerk beprobt wurden, haben

dieses Phdnomen gezeigt.
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7 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war Untersuchungen im Hinblick auf Asche- und
Belagsbildung sowie Belagscharakterisierung vor Eintritt in die Konvektionsheizflachen des
Heizkraftwerks Altbach/Deizisau durchzufuhren. Die Arbeit sollte einerseits einen Beitrag zur
Bildung von Beldgen in kohlebefeuerten Kraftwerken und andererseits ein besseres
Verstandnis fir Mineralumwandlungsprozesse in Hochtemperaturkraftwerken bringen. Daher
wurde das Verbrennungs-, Verschlackungs- und Verschmutzungsverhalten von drei fossilen
Brennstoffen (drei Steinkohlen) systematisch untersucht. Hierzu wurden im Kraftwerk
entlang des Rauchgasweges Flugstaube und Depositionen fir Analysen entnommen.
AuRerdem wurden alle ausgewahlten Brennstoffe vor dem Verbrennungsprozess zunéchst
analysiert. Das Ziel dieser Analysen war es, detaillierte Brennstoffdaten wie z.B. Aschegehalt,
Mineralphasen, Heizwert usw. von der Kohle zu ermitteln. Diese Analysen dienten dazu, das
Verhalten der Kohle im Hinblick auf ihre Verschlackungs- und Verschmutzungsneigung
bereits vor der Verbrennung zu beurteilen. Zur Untersuchung des Verbrennungsverhalten der
Steinkohlen wurden Initial- und Deckschichten im Kraftwerk beprobt. Ein besonderes
Augenmerk wurde dabei auf die Depositionscharakteristik der Initialschichten gelegt. Einige
der experimentellen Daten sind in thermochemische Gleichgewichtsberechnungen
eingeflossen. Auf der Basis der Brennstoffdaten, der experimentellen Ergebnisse und der
Gleichgewichtsberechnungen wurde eine mogliche Erklarung fir die in dieser Arbeit
festgestellten Ablagerungen gegeben. Im Folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse dieser
Arbeit zusammengefasst.

Auf der Basis der Brennstoffanalysedaten wurden Verschlackungsindizes bestimmt, die fur
die beiden untersuchten amerikanischen Kohlen Pittsburgh #8 und Peabody eine deutlich
geringere Verschlackungsneigung als fir die kolumbianische Kohle Calentur prognostizieren.
Die hochsten Verschlackungsneigungen werden fir die deutsche Kohle Ensdorf und fir die
stidafrikanische Steinkohle Kleinkopje vorhergesagt. Die Pittsburgh #8 und die Peabody
zeigten auch hohere Ascheschmelztemperaturen im Vergleich zu den anderen untersuchten
Kohlen. Diese Erkenntnisse stimmen gut mit den experimentellen Ergebnissen an den
ungekiihlten Sonden aus dem Kraftwerk Uberein. Auf der Basis der klassischen Indizes
zeigten im Hinblick auf die Verschmutzungsneigung die Kohlen Pittsburgh #8, Peabody und
Kleinkopje die besten Ergebnisse, wéhrend die hdchste Verschmutzungsneigung fur die
Kohlen Calentur, Ensdorf und Prosper bestimmt wurde. Die Mineralphasen in den Kohlen

wurden mittels Computer Controlled Scanning Elektron Microscopy (CCSEM) und
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Rontgendiffraktometrie (X-ray diffraction XRD) ermittelt. In allen drei Hauptkohlen
(Calentur, Peabody und Pittsburgh #8, die im Kraftwerk untersucht wurden) machen Quarz,
Kaolinit und Illit die mineralischen Hauptbestandteile aus. Die XRD-Analyse zeigt, dass die
Summe dieser drei Mineralien je nach Kohle zwischen 88 % und 96 % liegt. Der verbleibende
Rest ist Pyrit, Bassanit, Chlorit, Coquimbit und Feldspat. Fir die drei Hauptkohlen Pittsburgh
#8, Peabody und Calentur liegt der Anteil an dem eisenhaltigen Mineral Pyrit zwischen
1,0 % und 2,7 %.

Beim Vergleich der mineralischen Anteile der im Kraftwerk enthommenen E-Filterasche mit
den mineralischen Anteilen in den drei Rohkohlen kdnnen folgende Aussagen beztiglich der
Mineralumwandlungen im Kessel getroffen werden: Je nach Kohle verhalt sich bei der
Verbrennung etwa 40 bis 56 Ma.-% des Quarzes inert. Nahezu die Hélfe der Quarzpartikel
passiert den Kessel ohne an einer Phasenumwandlungs- oder Schmelzreaktion wéhrend der
Verbrennung teilzunehmen. Hierbei handelt es sich hauptsachlich um Quarzpartikel, die
grobkornig vorliegen. Der andere Anteil des Quarzes bildet amorphes Tridymit, eine
Hochtemperatur-Modifikation des Quarzes. Bei Illit und Kaolinit kommt es zur Bildung von
amorphem Quarz und Mullit. Die Mullitanteile in der E-Filterasche korrelieren qualitativ gut
mit den Kaolinit- und Illitanteilen in den Kohlen.

Bei der Untersuchung der Initialschichten wurden nachfolgende Erkenntnisse gewonnen: Ein
Hauptergebnis der Untersuchungen ist die Anreicherung geschmolzener eisenreicher Partikel
in der Initialschicht im Vergleich zur Deckschicht und zum Flugstaub. Urséchlich fir diese
eisenreiche Initialschicht ist das eisenreiche Mineral Pyrit, welches abhangig von der
gegebenen Feuerraumatmosphare (reduzierend oder oxidierend) und der Erscheinungsform
als externes oder internes Mineral unterschiedliche Umwandlungsmechanismen erfahrt. Unter
reduzierenden Bedingungen wird Pyrit Gber den Umwandlungspfad zu Pyrrhotin, Wistit und
Magnetit nicht vollstandig zu Hamatit umgesetzt. Eine FeS/FeO-Flissigphase bleibt erhalten,
welche noch zusétzliche Aschepartikel einbinden kann oder mit anderen Mineralien wie zum
Beispiel Illit, Kaolinit und Quarz weiter reagiert.

In den Initialschichten wurden drei Partikelklassen (Klasse 1, Klasse 2 und Klasse 3) mit
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung und Partikelgrolie festgestellt. Die Partikel
der Klasse 1 zeigen einen hohen Anteil an Fe,O3 (etwa 83 Ma.-%). Diese Partikelklasse geht
vermutlich hauptséchlich aus der Umwandlung von externem oder internem Pyrit hervor, der
keinen Kontakt mit einem anderen alumino-silikatischen Mineral erfahrt. Die Partikel der
Klasse 2 zeigen einen Fe,Os-Anteil im Bereich von etwa 52 Ma.-%. Diese Partikelklasse geht

vermutlich auf den Umwandlungsmechanismus des internen Pyrits mit internen
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Tonmineralien (z.B. lllit oder Kaolinit) im Kohlekorn zuriick. Wahrend des Koksabbrandes
herrscht um die internen Mineralpartikel eine reduzierende Atmosphédre. Beim
Abbrandvorgang kann ein Pyritpartikel deshalb mit einem Tonmineralpartikel zusammen
Flussigphasen und eine eutektische Mischung mit einer Schmelztemperatur unter 1100°C
bilden. Die Partikel der Klasse 3 zeigen den grofiten Anteil an SiO,, Al,O3; und CaO. Im
Vergleich zu den Partikelklassen 1 und 2 zeigt Klasse 3 sehr wenig Fe;Os. Diese
Partikelklasse geht vermutlich auf der Umwandlung des internen Illits und der Reaktion von
Pyrit mit Illit zuriick. Die Untersuchungen der Initialschichten haben fir die drei untersuchten
Kohlen gezeigt, dass bei der Bildung der Initialschichten im Wesentlichen der
Depositionsbildungsmechanismus  Inertialimpaktion ~zum  Tragen gekommen ist.
Partikelklasse 1 und Partikelklasse 2 zeigen eisenreiche Partikel bis zu einer Partikelgrofie
von 105 pum. Diese dunn- und schmelzflissig vorliegenden groRen, eisenreichen Partikel
konnen aufgrund ihrer Massentrégheit nicht den Stromlinien des sie mitfiihrenden Gasstromes
um das Warmeubertragerrohr folgen. Sie prallen auf die ,kalte” Oberfliche der gekiihlten
Sonde und erstarren.

Im Gegensatz zu den Initialschichten weisen die Deckschichten eine chemische
Zusammensetzung ahnlich der des Flugstaubes auf. Die experimentellen Ergebnisse zeigen
deutlich, dass insbesondere Temperatur, Verweilzeit und die jeweilige Atmosphére, die ein
Partikel auf seiner Flugbahn bis zum Auftreffen auf die Heizflache durchlauft einen grof3en
Einfluss auf die Mineralumwandlung und das Anhaften des Partikels haben.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die entwickelte Methodik zur Untersuchung
der gekuhlten und ungekuhlten Depositionen, die Mineralphasenanalyse der Kohlen sowie die
Analyse der Mineralumwandlungen wahrend des Verbrennungsprozesses einen Beitrag zum

besseren Verstandnis der Depositionsbildungsmechanismen geleistet hat.
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8 Ausblick

Die entwickelte Methodik und das Vorgehen zur Analyse des Brennstoffs, der
Flugstdube und der Depositionen kénnte in weiterfihrenden Arbeiten standardisiert werden.
AuRerdem sollte die Entwicklung einer Depositionsratensonde zur Kesselliberwachung und
zur Evaluierung von Mineralumwandlungs- und Depositionsmodellen auf der Basis von CFD-
Simulationsrechnungen in Angriff genommen werden. Darlber hinaus konnen weitere
Kohlen, wie in dieser Arbeit beschrieben ausgewertet werden, um den Umfang der mdglichen
Brennstoffqualitdten durch eine entsprechende Erweiterung der Datenbasis deutlich zu
vergroRern. Weiterhin konnen die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit und die erweiterte
Datenbasis in ein Vorhersagetool zur Bewertung der Verschlackungs- und
Verschmutzungsneigung einflieBen. Ein solches Vorhersagetool soll auf der Basis einer
Brennstoffdatenbank (Kohleanalysen), von Betriebsparametern (Teillast, Volllast und
Mihlenschaltung) und Temperaturprofilen in einem bestimmten Kessel arbeiten. Eine
mogliche Optimierung der Fahrweise des Kessels soll mit Hilfe eines solchen
Vorhersagetools zum einem durch die Variation der Betriebsweise und zum anderen durch die

Wahl der Brennstoffqualitat ermdglicht werden.
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Anhang A: Stand des Wissens
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Abbildung A 1: Das Phasendiagramm des Zweistoffsystems FeO-FeS nach Reid [38].
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Abbildung A 2: Steinkohlegefeuertes australisches Kraftwerk mit massiven Ablagerungen im
Bereich des Querzuges.
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Anhang B: Versuchsdurchfiihrung

Abbildung B 1: Ungekiihlte Sonde zur Beprobung von Deckschichten.
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Abbildung B 2: Schematische Darstellung der vorhandenen Messoffnung auf Ebene 34 m zur

Probenahme von Flugstaub, geklhlte und ungekihlte Deposition.
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Anhang C: Brennstoffdaten

Tabelle C 1: Analysen der Steinkohlen: Kurz-, Elementar-, Heizwert-, und Oxidanalyse sowie
Ascheschmelzverhalten und Berechnung der Verschlackungs- und Verschmutzungsindizes.

CAL PEA PIT ELC KLK ENS PRO SOS
Kurzanalyse

H.0 %,an 0,31 0,50 2,31 1,63 1,98 1,70 7,36 0,26
FB %,waf 4228 37,14 3756 37,63 31,71 32,78 31,10 36,30
Asche %wf 11,03 17,19 12,63 11,99 19,40 14,13 5,17 8,73
Crix %,waf 57,73 62,86 6244 6237 6829 67,22 6890 63,69
Elementaranalyse

C %,waf 77,35 81,80 8558 85,79 8305 8375 86,77 85,02
H %,waf 5,09 4,79 5,20 5,01 5,15 5,20 6,68 6,09
N %,waf 1,51 1,57 1,65 2,00 2,09 2,01 5,75 1,52
S %,waf 1,09 1,64 1,14 0,84 1,48 0,75 1,75 0,65
@) %,waf 14,95 10,11 6,24 6,35 8,23 8,29 1,00 6,73
Heizwertanalyse

Ho kJ/kg,an 28937 28560 29772 28217 25232 27539 31301 31048
Hy kJ/kg,an 27960 27704 28768 27250 24314 26560 30046 29860
Ascheoxidanalyse

Al,O3 % 14,63 20,28 2258 27,30 24,62 20,20 29550 27,50
Ca0 % 2,09 2,17 0,99 5,74 6,72 10,50 3,40 5,10
Fe,O3 % 1555 11,14 4,23 525 14,64 1620 8,30 7,00
K,O % 1,43 1,65 2,67 1,35 0,62 1,80 3,50 2,40
MgO % 1,08 1,02 0,69 1,67 0,99 2,70 1,90 3,40
Na,O % 1,77 0,33 0,48 0,55 0,19 1,00 1,20 0,91
P20s % 0,08 0,19 0,15 1,22 1,38 0,10 0,90 0,58
SiO, % 60,67 5934 6573 5201 4322 3550 4520 48,60
SO3 % 1,87 2,66 0,81 3,51 6,33 10,50 2,50 1,13
TiO, % 0,82 1,21 1,68 1,40 1,29 0,70 1,10 1,10
Ascheschmelzverhalten

Iy °C 1286 1406 1551 1265 1233 1463 1267 1244
9p °C 1344 1524 1603 1380 1300 1495 1362 1277
¢ °C 1380 1532 1617 1420 1324 1517 1377 1298
9p °C 1394 1540 1655 1465 1363 1540 1426 1328
9 — 9y K 94 126 66 155 92 54 110 54
9p — ¢ K 14 8 38 45 39 23 50 30
Verschlackungsindizes

R, - 0,28 0,27 0,10 0,13 0,40 0,37 0,23 0,14
Ry, ., - 1410 1426 1530 1350 1213 1047 1264 1299
Rpe - 1555 11,14 4,23 525 14,64 1620 8,30 7,00
Rre/ca - 7,43 514 426 091 2,18 1,54 2,44 1,37
Rs asm - 1305 1431 1564 1296 1251 1474 1289 1255
Rg; - 76,42 8054 91,75 8042 6591 5470 76,87 75,82
Verschmutzungsindizes

Rya - 1,77 0,33 0,48 0,55 0,19 1,00 1,20 0,91
Rg - 0,51 0,07 0,05 0,10 0,06 0,57 0,29 0,22
Raikatien - 2,71 1,42 2,24 1,44 0,60 2,19 3,51 2,49
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Abbildung C 1: Chemische Zusammensetzung der Laborasche und der Flugstidube entlang des
Rauchgasweges bei der Verbrennung der CAL-Kohle.
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Abbildung C 2: Chemische Zusammensetzung der Laborasche und der Flugstaube entlang des
Rauchgasweges bei der Verbrennung der PEA-Kohle.
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Abbildung C 3: Chemische Zusammensetzung der Laborasche und der Flugstdube entlang des
Rauchgasweges bei der Verbrennung der PIT-Kohle. Im Elektrofiltersegment (E5) wurde in
der Zeitperiode wahrend der Beprobung der E-Filter Felder nichts abgeschieden, daher gibt es
fir E5 keine Analyse.
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Anhang D: Initial- und Deckschichtuntersuchungen

Abbildung D 1: Ausgewahlte Partikel fir die EDX-Analyse in der Initialschicht der CAL-
Kohle, welche unter den Randbedingungen aus Tabelle 11 beprobt wurden (Ausschnitt 1).
Die chemische Zusammensetzung der Partikel ist in Tabelle D 1 zu finden.

Tabelle D 1: Chemische Zusammensetzung der ausgewahlten Partikel aus Abbildung D 1.

Punkt Na,O MgO A|203 SiOz P,0O5 SO; K->0 CaO TiOz Fe,O;

1 009 765 2266 3651 067 004 040 2682 090 4,26
2 13 351 089 123 005 008 002 059 000 9225
3 014 256 1293 1888 21,81 000 004 3593 231 541
4 137 147 3021 5437 021 011 317 022 0,76 811
5 057 591 2399 4160 198 05 0,79 13,74 267 8,19
6 1,74 053 1941 7019 017 010 425 034 0,05 322
7 019 008 000 9838 045 026 000 000 002 0,62
8 084 561 1454 3451 020 001 051 228 049 41,00
9 112 088 723 3449 016 29 045 120 0,30 51,22
10 086 033 14,12 3665 0,18 006 009 032 122 46,18
11 093 046 1455 3743 021 003 033 028 127 4450
12 064 619 16,25 3944 021 001 0,29 1,70 0,71 34,56
13 068 858 1698 3485 021 004 0,15 3,75 042 3435
14 134 079 393 771 051 018 006 099 0,66 83,83
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Punkt Na,O MgO A|203 S|02 P,0Os5 SO, K,O CaOo T|02 Fe,O3

15 108 036 751 1755 035 206 0,22 0,72 040 69,75
16 074 149 21,73 3130 029 000 021 220 0,39 41,66
1 0,19 107 287 4628 019 009 005 4485 048 3,93
18 107 043 265 1461 006 003 014 024 0,03 80,74
19 137 051 162 169 002 002 005 008 001 94,63
20 139 083 506 980 010 o007 037 026 009 82,03
21 152 144 2961 5516 042 008 267 104 069 7,36
22 126 027r 135 483 002 05 003 0,09 011 091,49
23 031 0,00 4265 5162 027 015 057 011 005 4,27
24 083 080 11064 7787 078 005 322 052 029 499
25 259 1,78 2565 5510 038 013 346 0,77 100 914
26 039 140 967 7851 09 034 041 114 002 7,18
27 162 114 2133 6588 0,28 008 434 017 052 4,63
28 09 1,44 3102 4825 0,72 022 208 204 266 10,60

29 157 074 2625 4523 059 102 197 107 158 19,99
30 121 102 2611 5474 084 023 290 093 048 11,555

Abbildung D 2: Ausgewahlte Partikel fur die EDX-Analyse in der Initialschicht der CAL-
Kohle, welche unter den Randbedingungen aus Tabelle 11 beprobt wurden (Ausschnitt 2).
Die chemische Zusammensetzung der Partikel ist in Tabelle D 2 zu finden.
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Tabelle D 2: Chemische Zusammensetzung der ausgewéhlten Partikel aus Abbildung D 2.

Punkt Na,O MgO A|203 SIOZ P,Os5 SOz K,0O CaOo TIOZ Fe,O3
1 00 175 134 31,7 0,3 0,0 0,0 313 0,9 4,9
2 00 174 134 316 0,2 0,0 00 311 0,9 5,3
3 0,8 92 149 322 1,0 0,3 04 175 09 229
4 00 178 14,7 316 0,3 0,1 0,1 298 0,8 4,9
5 1,0 0,5 4,7 9,9 0,1 0,0 0,0 2,1 0,1 814
6 0,0 225 3,7 8,8 0,3 0,2 0,0 384 05 256
7 1,4 1,4 0,5 1,4 0,1 0,0 0,0 0,9 0,0 943
8 1,3 0,3 2,5 6,9 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 88,6
9 1,3 0,6 1,5 5,1 0,1 0,0 0,0 0,4 0,0 90,9

10 1,0 36 351 472 0,3 0,0 1,2 3,2 11 7,3
11 1,4 04 422 475 0,2 0,1 2,4 0,4 0,4 5,1
12 00 188 16,7 341 1,0 0,6 00 226 0,7 5,6
13 1,0 04 119 295 0,1 0,0 0,2 0,3 0,3 56,3
14 0,8 2,2 55 448 0,4 0,0 0,1 2,2 0,3 43,7
15 1,4 1,7 0,3 0,9 0,6 0,0 0,0 6,3 0,0 887
16 19 15 293 456 0,3 0,3 2,9 1,1 19 151
17 0,9 2,0 58 458 0,4 0,0 0,3 2,3 04 422
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Abbildung D 3: Ausgewéhlte Partikel fur die EDX-Analyse in der Initialschicht der PEA-
Kohle, welche unter den Randbedingungen aus Tabelle 11 beprobt wurden (Ausschnitt 1).
Die chemische Zusammensetzung der Partikel ist in Tabelle D 3 zu finden.

Tabelle D 3: Chemische Zusammensetzung der ausgewahlten Partikel aus Abbildung D 3.

Punkt Na,O MgO A|203 SIOZ P,0Os5 SO, K,O CaO T|02 Fe,O3

1 012 532 1186 3634 029 024 049 2935 122 14,76

2 003 767 1488 4052 023 007 011 3330 051 267

3 004 767 1498 40,75 024 002 0,12 3320 0,51 246

4 004 031 19 138 000 000 000 157 0,00 9481

5 000 o007 08 205 000 008 002 009 001 096,78

6 000 004 833 1017/ 006 123 001 0,16 017 7983

7 008 166 1507 3267 020 006 001 4245 0,72 7,08

8 002 007 175 269 002 423 000 023 0,00 091,01

9 o003 018 207 767/ 011 007 001 018 019 89,53
10 006 846 390 1684 086 015 005 2347 152 4471
11 000 269 338 897 065 013 001 1165 1,00 4731
12 009 021 1598 2557 0,13 003 0,10 038 0,59 56,93
13 007 003 669 1768 007 000 011 011 0,05 7519
14 006 023 1041 1752 011 000 0,13 052 0,86 70,16
15 019 021 1552 19,72 014 130 033 409 0,32 5818
16 006 1,75 958 2394 023 09 027 7,75 0,62 54,90
1 0,13 091 1020 1564 036 037 024 199 0,65 6951
18 020 248 6,60 1135 0,08 011 018 3348 0,55 44,97
19 035 200 999 1936 0,13 454 0,72 2453 0,85 37,52
20 000 00 242 626 004 025 005 024 0,08 90,60
21 056 025 1490 7826 037 018 232 022 052 241
22 0,00 898 1325 2060 015 0,04 001 4146 044 15,06
23 004 009 311 1085 0,09 012 005 028 0,39 84,98
24 026 012 31,71 6034 065 044 135 038 181 2093
25 044 0,21 3435 5582 051 060 187 109 159 3,52
26 0,74 044 2993 5687 047 079 261 212 065 5,38
27 047 018 3642 5579 035 026 231 041 096 2,85
28 05 101 30,73 5511 026 014 268 041 212 6,96
29 069 054 3308 5275 037 015 265 05 315 6,06
30 001 204 616 11,22 017 006 011 2992 045 49,87
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Abbildung D 4: Ausgewdhlte Partikel fur die EDX-Analyse in der Initialschicht der PEA-
Kohle, welche unter den Randbedingungen aus Tabelle 11 beprobt wurden (Ausschnitt 2).
Die chemische Zusammensetzung der Partikel ist in Tabelle D 4 zu finden.

Tabelle D 4: Chemische Zusammensetzung der ausgewahlten Partikel aus Abbildung D 4.

Punkt Na,O MgO A|203 S|02 P205 803 K,O CaO TIOZ F9203

1 092 027 1278 2671 015 005 026 283 050 5553
2 139 029 210 405 008 014 008 0,11 0,07 91,69
3 136 027 521 109% 012 014 060 026 0,63 8045
4 078 000 2581 2230 015 244 042 031 057 4722
5 09 022 563 3638 018 346 050 024 186 50,55
6 094 018 488 1467/ 000 879 018 002 033 70,01
7 097 041 1448 2948 018 027 080 043 0,71 5227
8 038 000 409 5251 024 004 280 033 016 258
9 060 147 2894 5125 034 006 1,71 407 401 755
i0 139 019 317 137 002 007 001 000 0,00 93,78
1 102 052 693 2823 018 182 041 035 062 59092
12 101 020 691 1377 010 002 023 036 046 76,94
3 131 032 232 65 015 016 015 006 0,08 88,89
14 128 025 404 1480 007 029 037 021 031 78,38
15 140 025 129 328 000 006 001 007 0,00 9364
6 133 021 199 38 000 017 001 000 031 9213
17 047 09 3002 4358 029 009 183 257 1482 537
18 045 107 2938 4730 0,24 006 147 658 7,74 571
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Punkt Na,O MgO A|203 S|02 P,0Os5 SO, K,O CaOo T|02 Fe,O3

19 058 15 2825 5126 031 009 15 654 303 6,83
20 050 152 3332 4514 029 005 109 547 180 1081
21 056 021 138 2832 011 014 001 011 183 54,86
22 051 131 3016 56,22 062 013 311 045 242 5,07
23 047 102 2732 5762 029 000 207 255 326 540
24 083 058 1544 3117 010 381 019 032 0,09 4748
25 100 029 888 2523 046 08 034 039 052 6204
26 118 027 273 725 000 626 002 018 0,13 8198
27 112 024 470 821 019 046 006 047 029 84,26
28 055 005 500 400 001 753 000 003 002 8281
29 119 019 361 732 010 005 007 004 037 87,06
30 024 093 524 761 012 0,75 0,03 4664 062 37,82

o
A

Bild A Bild B

p8 27 26 17 18 416 15 13 12

100um

Bild C Bild D

Abbildung D 5: Ausgewdhlte Partikel fur die EDX-Analyse aus verschiedenen Ausschnitte
der Initialschicht der PIT-Kohle, welche unter den Randbedingungen aus Tabelle 11 beprobt
wurden. Zahlreiche Partikel aus den jeweiligen drei Klassen wurden ausgewahlt und
untersucht. Die chemische Zusammensetzung dieser Partikel ist in Tabelle D 5 - Tabelle D 7
zu finden.
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Tabelle D 5: Chemische Zusammensetzung der Partikel der Klasse 1 (eisenreiche Partikel)
der Probenausschnitte von Bild A - Bild D aus Abbildung D 5. Al in der vorliegenden
Tabelle gibt den Punkt im Bild A mit der Punktanalyse Nummer 1 an.

Partikelklasse 1 (eisenreiche Partikel)
Na,O MgO A|203 SIOZ P,Os5 SO, K,O CaO TIOZ Fe,O3

Al 003 o007 273 787 003 019 008 009 0,24 88,66
A3 001 023 75 1428 037 045 049 017 0,19 76,25
A5 001 078 344 48 013 004 003 000 0,06 90,67
A6 000 021 11,18 1446 005 001 0,14 003 0,04 73,85
A7 000 o000 168 320 006 004 003 010 0,05 94,83
A8 000 041 1068 1369 009 000 012 069 015 74,16
Al2 000 010 133 270 002 005 004 002 005 9570
Al6 004 010 416 394 o007 011 008 010 0,12 9129
A24 004 015 771 1388 011 000 029 017 033 77,32
A25 003 008 260 2146 007 000 013 009 032 7520
A26 005 051 445 833 006 097 018 119 0,17 84,09
A28 000 007 08 141 009 009 002 009 013 9727
A30 000 016 412 897 091 001 004 009 028 8541
A34 000 049 1543 1915 015 023 069 037 048 62,99
A3 000 029 667 930 034 113 013 185 054 79,74
BT 002 009 261 2165 007 000 018 006 0,23 75,09
B2 000 009 99 068 003 000 003 002 036 88,83
B4 000 002 1023 15 000 001 004 001 0,26 87,85
B5 000 008 780 573 000 000 026 018 194 84,01
B13 011 024 532 1148 019 060 016 098 0,11 80,63
B17 000 o000 1,73 205 007 004 008 006 0,33 9564
B31 000 003 452 109 006 005 003 002 0,36 9384
c20 006 03 780 1607 010 001 055 032 113 7361
c21 002 03 746 1972 009 002 061 029 099 7047
c22 005 014 828 1384 002 0O47/6 030 021 059 7581
c23 004 013 663 1102 002 064 019 0,17 0,74 8041
c24 000 013 1301 1078 001 000 0,18 0,00 067 7519
c25 002 003 2,78 527 006 004 019 010 019 9133
cC2r 004 049 944 1058 027 001 025 040 1,8 76,65
D6 000 011 471 1046 004 045 023 049 046 83,05
pr 001 008 810 98 002 001 008 005 0,06 81,74
D8 004 024 6,03 1599 013 0,13 002 0,54 130 7559
D9 006 009 121 297 005 006 008 006 038 9505
pi1 000 009 701 1326 022 006 017 0,12 015 7891
Di4 o000 016 212 653 008 017 009 005 021 90,59
pDi6 002 074 310 48 038 002 002 437 018 86,31
D17 002 012 656 914 005 000 014 0,16 0,02 8378
D22 002 012 7,06 1403 122 008 021 0,07 055 76,64
D23 000 008 339 514 017 059 000 541 0,13 85,09
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Partikelklasse 1 (eisenreiche Partikel)
Na,O MgO A|203 SIOZ P,Os5 SO, K,O CaO TIOZ Fe,O3

D30 003 024 449 639 004 003 007 011 0,06 88,53
min 0,00 000 083 068 000 000 0,00 000 0,02 6299
Mittel 0,02 020 590 944 015 018 017 048 041 83,05
max 0,11 0,78 1543 2165 122 1,13 0,69 541 194 09727

Tabelle D 6: Chemische Zusammensetzung der Partikel der Klasse 2, die hauptséchlich aus
Eisen, Silizium und Aluminium bestehen. Die ausgewahlten Partikel sind in Bild A - Bild D
in Abbildung D 5 zu finden.

Partikelklasse 2 (reich an Eisen, Silizium und Aluminium)
Na,O MgO A|203 SiOz P,Os5 SO; K->0 CaO TiOz Fe,O3

A2 0,00 o061 2611 3715 012 000 002 021 0,16 3562
A4 009 0,70 1742 3392 008 000 107 019 093 4559
A9 0,06 092 2033 3917 005 000 000 015 045 38,86
A10 009 068 17,74 3236 002 000 041 0,17 1,04 4751
All 002 057 1221 3305 0,22 000 015 033 0,68 52,76
Al13 004 033 12,79 2582 009 000 016 040 1,05 59,33
Al4 0,03 038 1545 2727 006 001 021 029 049 5582
Al5 001 1390 1402 2830 009 006 000 31,37 0,78 11,46
Al7 0,00 194 1147 2697 036 031 058 153 0,33 56,50
A18 002 033 1581 3256 006 004 131 035 117 48,36
Al19 012 028 1569 32,73 010 000 145 035 117 4811
A20 0,07 031 1528 2539 001 000 027 023 118 57,25
A21 002 143 1232 4115 015 000 027 0,77 112 42,77
A22 000 034 817 2033 009 000 0,20 048 209 6827
A23 000 0,27 1354 1928 001 000 060 013 032 6584
A27 0,00 014 1051 2258 021 000 0,20 0,13 033 6586
A29 001 026 1328 2265 011 000 053 0,22 040 62,55
A3l 0,02 041 1291 2413 009 000 047 020 05 61,19
A32 000 000 1383 1524 000 000 012 0,21 1536 5517
A33 0,07 087 2461 3936 006 000 049 029 082 3340
A36 000 021 1493 2403 012 000 071 037 0,76 58,86
B3 0,00 038 12,76 3181 0,09 000 047 006 027 54,15
B18 001 020 1139 2330 007 19% 032 024 039 6212
ci3 000 000 16,82 16,89 000 000 036 201 11,72 51,90
Cci5 000 000 19,70 1304 000 000 036 1,11 1891 4641
c28 000 038 12,70 2147 012 000 053 023 0,64 6393
c29 o000 027 1267 2289 008 000 063 030 0,74 6240
D2 0,01 053 1262 2454 007 001 015 044 054 61,09
D3 0,00 0,73 16,50 22,05 004 000 035 024 0,09 5999
pio o000 019 717 21,77 015 106 023 009 0,10 69,25
D18 003 024 1534 3109 009 000 024 029 039 5230
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Partikelklasse 2 (reich an Eisen, Silizium und Aluminium)

Na,O MgO A|203 SiOz P,Os5 SO; K>0 CaO TiOz Fe,O3
D20 0,01 283 11,15 3487 045 001 043 316 035 46,74
D21 0,08 0,28 16,62 2567 0,04 003 064 024 0,76 5564
D24 0,02 0,24 20,03 25,40 0,07 0,07 060 016 0,24 53,18
D25 004 039 1128 2140 0,211 000 063 041 211 63,63
D26 0,01 050 14,78 36,24 007 001 033 0,18 0,76 47,13
D27 0,00 064 2392 4210 020 002 014 097 087 31,13
D27 0,00 0,64 2392 4210 0,20 0,02 0,14 097 087 31,13
min 0,00 0,00 7,17 13,04 0,00 0,00 0,00 0,06 0,09 11,46
Mittel 0,02 0,88 15,20 27,90 0,10 0,10 0,41 1,30 1,87 52,19
max 0,12 13,90 26,11 42,10 0,45 1,96 1,45 31,37 18,91 69,25

Tabelle D 7: Chemische Zusammensetzung der Partikel der Klasse 3, die hauptséchlich aus
Silizium und Aluminium bestehen. Die ausgewdhlten Partikel sind in Bild A - Bild D in

Abbildung D 5 zu finden.

Partikelklasse 3 (reich an Silizium und Aluminium)

Na,O MgO A|203 SiOz P,0Os5 SO; K,O CaO Ti02 Fe,O3

B6 0,41 092 36,25 49,77 0,11 0,00 2,78 1,50 1,61 6,64
B7 005 157 3558 4856 0,00 000 138 461 215 6,08
B8 0,56 1,21 3151 5863 006 000 353 049 0,71 3,28
B9 029 038 669 8944 022 000 067 052 031 148
B10 043 3,15 31,78 53,29 0,00 0,00 1,76 1,43 1,03 7,13
B11 007 0,75 3501 5416 000 000 195 059 314 432
B12 059 0,62 3540 51,07 0,22 0,00 2,80 048 0,41 8,36
B14 0,22 8,84 1142 24,75 029 369 0,00 2374 1,68 18,81
B15 054 269 3014 5579 000 0,01 2,42 1,45 0,78 6,17
B16 006 1,10 3383 5402 006 000 260 023 514 296
B19 0,56 1,88 33,66 52,67 0,00 0,00 2,07 0,69 1,85 6,57
B200 053 069 14,71 77,72 006 000 279 070 115 161
B21 0,46 10,70 26,12 40,83 0,70 0,00 1,03 0,38 1,71 18,02
B22 059 352 3657 4570 041 000 1,78 112 132 8,98
B23 052 095 34,67 52,77 0,00 0,00 241 0,96 1,05 6,60
B24 0,23 1,74 30,85 47,48 0,34 0,02 2,35 3,17 420 9,55
B25 0,70 1,04 3595 53,27 0,14 0,00 349 046 0,80 4,12
B26 037 054 3088 59,73 028 000 19 116 151 343
B27 0,70 0,76 2355 6324 020 002 335 064 239 5,02
B28 025 126 2448 6106 055 060 1,80 192 209 488
B29 023 022 095 97,26 0,32 0,00 0,03 0,07 0,27 0,60
B30 004 252 3367 5337 011 000 233 060 0,71 6,65
C1l 0,67 1,03 32,94 54,17 0,33 0,00 1,54 1,08 1,33 6,83
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Partikelklasse 3 (reich an Silizium und Aluminium)
Na,O MgO A|203 SiOz P,0Os5 SO; K,O CaO TiOz Fe,O3

c2 08 214 3163 569 042 000 238 060 120 3,77
c3 061 076 3566 5327 019 000 162 083 243 457
c4 082 128 2930 5037 052 093 116 817 267 4,74
C5 055 130 323 4857 142 190 103 647 1,70 4,65
cé6e 191 119 3503 5008 000 o000 1,78 156 190 6,53
cr 049 102 3725 5289 012 000 203 057 082 4,77
c8 004 035 4007 5353 013 000 132 1,70 057 2726
c9 072 166 3458 4831 055 000 109 262 112 931
Ci0 005 089 3450 5532 000 000 184 093 186 461
Ci1 050 153 3249 5664 000 002 19 149 115 4728
Ci2 094 109 2815 5197 0O/ 211 115 708 139 535
Ci4 000 000 2126 2334 000 000 0,28 138 3981 1341
Cci6 012 109 1510 3212 165 818 0,58 2537 964 611
Cir 067 100 29,10 5111 041 112 138 546 446 525
Ci8 044 139 26,83 4158 336 306 057 12,78 255 7,36
Ccil9 045 185 27,78 4144 578 069 0,74 1168 238 7,16
C26 005 032 3097 5862 008 000 23 009 419 335
c3 038 061 1601 759 019 000 164 039 229 253
c31® o000 000 17,32 1097 000 000 012 0,18 5834 12,61
D15 039 1,72 1830 5961 006 000 39 120 1021 456
D28 0,04 010 872 1259 3269 002 0,02 4300 021 2,62
min 0,00 000 09 1097 000 000 000 007 021 0,60
Mittel 0,43 158 2793 5191 120 051 1,72 413 428 6,09
max 191 10,70 40,07 97,26 32,69 8,18 395 43,00 5834 1881

PEA PIT

| e <
REM-Billd BSE-Bild BSE-Bild

100um 100um 100um
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CAL PEA PIT

Y ’ ¢ 1
100um b 100um

Abbildung D 6: Elementverteilungsbilder der Initialschichten, die unter den Rand-

bedingungen aus Tabelle 11 beprobt wurden.
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Abbildung D 7: Ausgewahlte Partikel fur die EDX-Analyse in der Deckschicht der CAL-
Kohle, welche unter den Randbedingungen aus Tabelle 12 beprobt wurden. Die Punkte 1, 3,
6, 7, 8,9, 10, 14, 15, 17 und 18 stellen die Analysen der Flussigphasen dar. Die chemische
Zusammensetzung der Partikel ist in Tabelle D 8 zu finden.

Tabelle D 8: Chemische Zusammensetzung der ausgewéhlten Partikel aus Abbildung D 7.

Punkt Na,O MgO A|203 SiOz P,0O5 SO; K->0 CaO TiOz Fe,O;

1 08 083 1849 587/ 037 000 220 227 119 15,00
2 015 000 000 9891 044 006 000 000 0,00 043
3 087 042 960 7812 035 004 168 035 05 8,04
4 045 000 4276 5311 069 035 130 038 0,17 0,79
5 015 001 000 9908 042 012 000 000 0,02 019
6 132 101 17,72 6221 039 007 189 218 121 12,00
7 049 117 17,38 5897 030 005 166 262 0,77 16,58
8 041 131 16,75 5850 039 007 145 224 113 17,75
9 043 143 1793 5647 028 004 151 239 104 1849
10 069 124 16,14 5901 035 006 136 228 0,88 18,00
1 o006 018 332 397 003 000 003 007 0,11 09224
12 103 040 2025 5082 042 006 115 084 1743 7,60
13 017 006 000 9901 042 005 000 000 0,00 029
14 034 022 3339 5573 032 038 114 098 064 6,86
15 072 089 1702 5836 038 012 148 258 1,18 17,27
16 015 000 000 9909 038 006 000 000 003 029
17 083 096 1560 6464 039 008 1,72 182 081 1315
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Punkt Na,0O MgO Al,O3 SiO, P,0Os5 SO; K>O CaO TiO, Fey)04
18 0,47 0,89 17,20 56,50 0,30 0,04 1,75 2,21 1,00 19,66
19 0,78 0,99 18,31 58,02 0,41 0,06 1,42 2,55 1,53 15,93
20 0,66 1,43 16,54 61,44 0,38 0,00 1,64 1,79 1,18 14,93

Abbildung D 8: Ausgewahlte Partikel fir die EDX-Analyse in der Deckschicht der PEA-
Kohle, welche unter den Randbedingungen aus Tabelle 12 beprobt wurden. Die Punkte 1, 2,
3,5 6,7 8, 10, 14, 15, 19 stellen die Analysen der Flussigphasen dar. Die chemische
Zusammensetzung der Partikel ist in Tabelle D 9 zu finden.

Tabelle D 9: Chemische Zusammensetzung der ausgewahlten Partikel aus Abbildung D 8.

Punkt Na,O MgO A|203 S|02 P205 503 K,0 CaO T|02 FEZO3
1 054 088 2223 5453 034 006 190 483 153 1316
2 045 0,74 1924 5543 0,33 0,16 1,79 3,85 151 16,50
3 063 046 1892 6389 035 009 259 233 145 930
4 011 005 000 9900 049 006 0,00 0,00 0,02 0,27
5 0,47 1,10 27,15 49,04 0,40 0,07 1,84 2,25 1,25 16,43
6 0,70 1,03 21,02 5994 041 0,07 2,18 3,05 1,58 10,02
7 039 038 3042 4653 050 0,07 0,73 1199 110 7,90
8 046 066 2494 5515 0,38 0,00 169 3,83 155 11,34
9 005 000 000 9920 o040 0210 000 000 0,00 0,25
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Punkt Na,O MgO Al,O3 SiO, P,0Os5 SO; K,0O CaO TiO, Fe,04

10 036 037 2693 568 035 005 1,77 338 15 838
1 o011 000 000 989 043 012 000 000 003 041
12 015 032 101 4166 51,74 000 004 08 028 394
13 031 053 2277 3313 023 012 230 3,75 2,18 34,68
14 038 067 2415 5405 031 004 167 2,71 157 1444
15 046 081 2229 5426 038 011 153 327 149 1540
16 014 002 000 9900 040 010 000 000 003 031
17 013 001 000 9903 040 015 000 000 0,00 0,28
8 014 000 000 9909 043 005 000 000 000 0,28
19 046 063 2460 5530 035 009 166 413 208 10,70
20 082 051 1269 7263 043 010 302 215 0,79 6,87

Abbildung D 9: Ausgewéhlte Partikel in der Deckschicht der PIT-Kohle fur die EDX-
Analyse, welche unter den Randbedingungen aus Tabelle 12 beprobt wurden. Die chemische
Zusammensetzung der Partikel ist Tabelle D 10 in zu finden.

Tabelle D 10: Chemische Zusammensetzung der ausgewahlten Partikel aus Abbildung D 9.

Punkt Na,O MgO A|203 SiOz P,0O5 SO, K->0O CaO TiOz Fe,O;

1 048 157 2887 5957 002 000 364 060 092 433
2 030 069 2327 6979 000 001 229 131 0,76 1,557
3 030 087 3995 5182 014 001 236 137 1,19 239
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Punkt Na,O MgO A|203 S|02 P,0Os5 SO, K,O CaOo T|02 Fe,O3

030 0,12 44,13 5198 003 000 257 019 006 061
032 066 2836 61,79 008 000 311 029 365 174
028 046 2431 7144 003 001 248 023 015 0,60
0,04 015 2900 5803 019 004 499 203 0,76 4,78
160 10,16 1046 1469 004 0,08 1853 853 8,59 27,33
0,01 013 2909 6040 000 000 166 1,00 185 5,86
10 090 4,77 2635 5669 003 003 104 042 243 735
11 0,20 064 40,20 5148 003 000 223 057 099 364
12 027 100 3361 5717 006 000 286 084 108 3,10
13 0,26 097 3303 5853 004 000 284 0,72 09 264
14 000 002 000 9988 002 000 001 002 0,00 0,06
15 013 012 8,09 8205 126 003 356 295 064 117
16 005 004 122 9773 001 o000 043 018 0,17 0,17
v 033 049 3056 56,11 001 000 283 019 833 116
18 040 187 2984 5740 005 000 343 014 102 585
19 031 230 2988 5595 000 000 330 010 101 7,16
20 041 250 33,13 5352 020 000 315 011 065 6,34
21 032 106 3187 5147 008 000 248 365 63 2,72
22 035 116 2528 61,73 000 000 359 093 140 555
23 022 0,79 3260 4900 010 000 217 045 248 1219
24 015 143 3327 5391 000 o000 242 013 253 6,15
25 021 176 2662 5701 000 000 29 013 261 872
26 015 061 412 9272 000 000 133 004 015 0,86
27 004 082 3027 4511 000 041 633 064 236 1411
28 002 013 36,24 5874 005 o000 171 012 0,71 228
29 036 031 2197 673 007 000 481 067 387 059
30 018 084 3834 5432 007 004 257 018 148 197
31 023 068 3414 4908 064 000 130 959 109 3,23
32 004 024 3808 5281 017 001 226 285 093 2,60
33 027 113 37,73 5005 038 000 18 231 129 498
34 002 007 3641 5578 014 018 087 234 087 334
35 025 113 2724 5552 002 000 291 114 906 2,73
36 028 0,78 3644 5723 000 002 312 008 037 1,68
37 028 119 2861 575 005 000 319 166 332 4,14
38 030 133 2150 679 015 001 328 222 107 223
39 024 0,71 3749 5566 002 001 272 064 099 153
40 0,28 108 275 3648 010 000 2,10 224 244 27,71
41 008 068 4038 5088 003 003 240 040 1,77 3,35
42 031 143 2230 6804 000 001 326 039 093 333
43 045 130 2739 6362 002 003 370 047 064 238
4 030 106 2991 6203 002 002 301 044 073 249
45 020 087 13,76 81,11 003 000 231 030 029 113

O© 00 ~NOo O
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CAL PEA PIT

500um . 100um

S S S

Abbildung D 10: Deckschichten, die unter den Randbedingungen aus Tabelle 12 beprobt
wurden.
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Anhang E: Thermochemische Gleichgewichtsberechnungen

100%
80% A
60% - n=0,8

< 40% A
20% A

O% = T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800
Temperatur in °C

n=1.2

Abbildung E 1: Flussigphasenanteil der CAL-Asche in Abhéngigkeit von Temperatur und
Luftzahl.
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Abbildung E 2: Flissighasenanteil der PEA-Asche in Abhédngigkeit von Temperatur und
Luftzahl.
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Abbildung E 3: Flissigphasenanteil der PIT-Asche in Abhangigkeit von Temperatur und
Luftzahl.
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Abbildung E 4: Theoretisch ermittelte Zusammensetzung nach Gas-, Schmelz- und Festphase
bei der Verbrennung der CAL-Kohle im Temperaturbereich von 800-1400°C.
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Abbildung E 5: Theoretisch ermittelte Zusammensetzung nach Gas-, Schmelz- und Festphase
bei der Verbrennung der PEA-Kohle im Temperaturbereich von 800-1400°C.
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