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Abstract

Use of an Innovative Measuring
Method for Heavy Metals in
Wet Flue Gases Downstream FGD

During co-incineration of waste and sewage
sludge in coal-fired power plants emissions of
heavy metals have to be determined according to
the German law. The hereby usually applied man-
ual standard reference method EN 14385 result-
ed in the past, at a plant with wet flue gas dis-
charge, in partly excessively high and implausible
values for some elements, mostly related to the
gaseous or filter-passing component parts of the
flue gas. Total values heavy metals partly reached
the existing emission limit value. Therefore the
existing sampling method was modified on the
basis of a VGB R&D project to improve manual
PM measurement techniques in wet flue gases
by use of a heatable particle filter in an in-stack
position (inside the wet flue gas duct) that was
heated up to a temperature significantly above
the water and acid dew point. This modified sam-
pling train was compared with the original stand-
ard reference method EN 14385 with filter in out-
stack position.

The results can be summarised as follows:

— The use of a heated in-stack filter for heavy
metal measurements in wet flue gases yields
well reproducible and plausible results.

— With the modified in-stack method with heated
filter only particulate parts of heavy metals
were found. Filter-passing parts of heavy met-
als could not be detected although determina-
tion limits were low.

— Comparing the results from the modified sam-
pling technique with results from earlier meas-
urements according to the unmodified stand-
ard demonstrates the advantages of the modi-
fication and shows the comparability of both
methods in relation to the particulate amounts
of the heavy metals.

— Compared to the common out-stack method
the modified method with heated in-stack filter
stands out due to lower determination limits
and higher reproducibility.

— Overestimation of filter-passing amounts of
metals, as observed with the out-stack filter,
can be reliably avoided with the heated in-
stack filter.
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Einleitung

Der steinkohlebefeuerte Block 5 des Kraft-
werks Staudinger ist mit einer nassen Rauch-
gasableitung ausgestattet, bei der die Rauch-
gase ohne Wiederaufheizung nach der Ent-
schwefelungsanlage iiber den Kiihlturm in die
Atmosphére emittiert werden. In Verbindung
mit der Genehmigung zur Mitverbrennung
kommunalen Kldrschlamms wurden hier in
den Jahren 2005 und 2006 Emissionseinzel-
messungen nach behordlichen Auflagen von
zwei verschiedenen zugelassenen Messinsti-
tuten durchgefiihrt. Dabei sind unter anderem
die Schwermetallemissionen gemafl der zu
tiberwachenden Elementliste der 17. BImSchV
im Rahmen von Einzelmessungen erfasst
worden. Das eingesetzte manuelle Referenz-
messverfahren DIN EN 14385 zur Bestim-
mung der Massenkonzentration von 11 ausge-
wihlten Elementen wurde allerdings fiir Mes-
sungen im Abgas von Sondermiill- und Miill-
verbrennungsanlagen entwickelt und ist fiir
den Einsatz in nassen Rauchgasen von Kohle-
kraftwerken nicht validiert. Erfahrungen mit
dem Einsatz dieses Messverfahrens in nassen
Rauchgasen haben gezeigt, dass es hier auch
bei normkonformer Anwendung hiufig zu
Fehlmessungen kommen kann.

Bei den vorgenannten Messungen am Block 5
zeigten insbesondere die Elemente Nickel,
Blei, Chrom und Kupfer zeitweise stark
erhohte Werte, die iiberwiegend den filter-
géngigen Bestandteilen zuzuordnen waren.
Demzufolge lagen die Summenwerte fiir die
partikelformig gebundenen und filtergdngi-
gen Schwermetallkonzentrationen teilweise
im Bereich des Emissionsgrenzwertes von
0,5 mg/m’ (i. N., tr., 6 % O,). Obwohl Ver-
gleichswerte fiir Schwermetallemissionen
steinkohlebefeuerter Kraftwerke mit nasser
Rauchgasableitung zum Zeitpunkt dieser
Messungen nicht zur Verfligung standen, er-
schienen diese teilweise nicht plausibel, ins-
besondere aufgrund der hohen Anteile an fil-
tergéngigen Metallen. Die Bilder 1 und 2
zeigen die Ergebnisse der Messungen aus dem
Jahre 2006 in graphischer Form.

Bewertung der bisherigen
Schwermetallergebnisse

Um das Auftreten von eventuellen gasformi-

gen Schwermetallspezies beurteilen zu kén-

nen, wurden folgende Informationen herange-

zogen:

— Schwermetallmesstechnik gemdfl DIN
EN 14385 [1],

mg/m3 —>
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Bild 1. Schwermetallemissionsmessungen vom Februar 2006 am KW Staudinger, Block 5.
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Bild 2. Schwermetallemissionsmessungen vom November 2006 am KW Staudinger, Block 5.
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Bild 3. Schwermetallmessungen geméaB DIN EN 14385.

— Schwermetallemissionsdaten von Kraftwer-
ken mit trockener Reingasableitung, insbe-
sondere Daten der filtergéngigen Spezies in
Betriebszustinden mit und ohne Brenn-
stoffadditive [2],

— Verdampfungstemperaturen von Schwer-
metallchloriden, die als mogliche, gasfor-
mige Emittenten in Frage kommen (Ta-
belle 1} [3].

Schwermetallmesstechnik
gemdf3 DIN EN 14385

Die in DIN EN 14385 aufgefiihrten Schwer-
metallmessverfahren mit wahlweise In-stack-
oder Out-stack-Filter sind in Bild 3 sche-
matisch dargestellt.

Die oben genannten Messungen der Institute
1 und 2 sind jeweils mit einem Out-stack-Fil-
ter im Teilstromverfahren durchgefiihrt wor-
den. Dabei werden die gesamten partikelge-
bundenen Anteile der Schwermetalle auf dem
Filter abgeschieden und die in einem Teil-
strom enthaltenen filtergéingigen Anteile in
den Waschflaschen abgeschieden. Beide An-
teile werden nach Verrechnung mit den
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jeweiligen Rauchgasvolumina zum Gesamt-
schwermetallgehalt addiert. Insbesondere
beim Teilstromverfahren kommt der exakten
Zuordnung der partikelgebundenen und filter-
gangigen Schwermetallanteile eine wesent-
liche Bedeutung zu, weil die Volumina um
Faktor 5 bis 10 unterschiedlich sein konnen.

Schwermetallemissionsdaten

Die Uberpriifung der Schwermetallemissions-
werte einer Vielzahl von kohlebefeuerten
Kraftwerken mit und ohne Brennstoffadditiv
in trockenen, wieder aufgeheizten Reingasen
zeigte fiir die gasformig bzw. filtergéngig vor-
liegenden Schwermetallanteile elementspe-
zifische Gehalte, die iiberwiegend unterhalb
der analytischen Bestimmungsgrenze lagen.
Aufler Quecksilber sind bei Emissionseinzel-
messungen bisher keine filtergédngig nachzu-
weisenden Schwermetalle in relevanten Kon-
zentrationen aufgetreten.

Verdampfungstemperaturen
von Schwermetallchloriden und -oxiden

Aufgrund der geringen Fliichtigkeit der zu
betrachtenden Schwermetalle und ihrer Ver-

Tabelle 1. Verdampfungstemperaturen von
Schwermetallchloriden und -oxiden [3].

AsCl3/As,03 131 °C/460 °C

CdCl, 960 °C

CoCl, 1.053 °C

CrCl3 945 °C (Sublimation)

CuCl, 993 °C (Zersetzung)

MnCl, 1.231°C

SnCl, 623 °C

TICI 807 °C

CdCl, 960 °C

VOCI3/V,05 127 °C/
Schmelzpunkt: 1.800 °C

bindungen (Elementliste 17. BImSchV) sind
bei Abgastemperaturen um etwa 50 °C im
nassen Reingas vor Kiihlturm keine nennens-
werten gasformigen Schwermetallgehalte zu
erwarten.

Problemstellung

Zur Klédrung der Frage, inwieweit die erh6h-
ten und nicht plausiblen Schwermetallkon-
zentrationen am Block 5 auf Einfliisse der
eingesetzten Schwermetallmesstechnik zu-
riickzufiihren waren, wurde das angewandte
Probenahmeverfahren nach DIN EN 14385
von E.ON Engineering auf der Basis von For-
schungsergebnissen zur manuellen Staubmes-
sung in nassen Rauchgasen modifiziert. Die
wesentliche Anderung gegeniiber dem bisher
angewandten Verfahren besteht darin, dass ein
im Rauchgaskanal liegendes Partikelfilter (In-
stack-Filtration) auf eine Temperatur deutlich
oberhalb des Séduretaupunktes beheizt und
temperaturgeregelt wurde. Diese Spezifi-
kation steht nicht im Widerspruch zur DIN
EN 14385, sondern wurde als ergénzende
MaBnahme fiir die Messung in gesittigten
nassen Rauchgasen vorgeschlagen und im
Rahmen einer Validierungsmessung mit dem
Standard-Referenzverfahren in der Out-stack-
Variante verglichen, das zeitgleich vom
bereits erwdhnten Messinstitut 2 eingesetzt
wurde. Der Messumfang umfasste dabei die
Stoffe nach § 5, Abs. 1, Nr. 3 a) und 3 b)
der 17. BImSchV. Tabelle 2 fasst die nach
17. BImSchV geltenden gesetzlichen Grenz-
werte zusammen.

Das VGB-Forschungsprojekt Nr. 255

Bereits im Rahmen eines VGB-Forschungs-
projektes zur Kalibrierung von Staubmessge-
riten in trockenen und nassen Reingasen wur-
de der Einsatz eines beheizten In-stack-Filters
getestet. Das VGB-Forschungsprojekt 255 [4]
»Minimierung des durch Schwefelsdure-
Aerosole verursachten Messfehlers bei der
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Isokinetische Teilstromentnahme
mit innenliegendem Planfilterkopf.
Der Filterkopf und das Sondenrohr
sind seperat beheizt.

Beide Beheizungen sind
regelbar bis > 200 °C
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Bild 7. Absolutwerte der partikelgebundenen Schwermetallgehalte im Reingas, Block 5,
ermittelt mit innen liegendem, beheiztem Filter.

gravimetrischen Messung der Staubkonzen-
tration in Rauchgasen® ist nach der Novellie-
rung der TA Luft sowie der 13. und 17. BIm-
SchV in 2004 abgewickelt worden. Es sollte

Le

eine Staubmesstechnik zur Kalibrierung von
online registrierenden lichtoptischen Betriebs-
messgeriten entwickelt werden, bei dem
Messwertverfdlschungen der Reingasstaub-

Bild 5. Lage der Messstelle im horizontalen
Rauchgaskanal vor Eintritt in den Kihl-
turm.

konzentrationen durch den Einfluss von
Schwefelsdureaerosolen ausgeschlossen wer-
den sollten. Dabei sind Messungen in Kraft-
werken sowohl mit trockener als auch mit
nasser Rauchgasableitung durchgefiihrt wor-
den. Die Messwertverfélschungen der Rein-
gasstaubkonzentration von lichtoptisch erfass-
ten Staubemissionswerten sind Folge der gra-
vimetrischen Kalibriermethode und des licht-
optischen Messprinzips.

Bei der gravimetrischen Kalibrierung werden
neben festen Partikeln auch Schwefelséure-
trépfchen auf der Filteroberfliche abgeschie-
den. Die Schwefelsdure verbleibt in den Fil-
terporen, wodurch hohe Temperaturen von
180 °C und dariiber zum Ausheizen der Filter
erforderlich sind. Eine vollstindige Verdamp-
fung der Schwefelsdure ist dabei dennoch
nicht immer gewahrleistet, weil diese auch
mit den Aschepartikeln chemisch reagieren
kann. Um die Abscheidung von Schwefelsau-
re auf dem Filtermaterial schon bei der Probe-
nahme zu verhindern, wurde erstmals eine
Sondenkonstruktion mit einem geregelt be-
heizten Filterkopf verwendet. Bild 4 zeigt
eine detaillierte Aufnahme des Sondenkopfes
mit der Eintrittsdiise am oberen Ende. Das
Quarzfilter wird im Filterkorper mit Hilfe des
Uberwurfes auf den geregelt beheizten Son-
denkopf aufgeschraubt. Filterkopf und Son-
denrohr sind wihrend der Versuche auf
180 °C — und somit deutlich oberhalb des
Wasser- und Schwefelsduretaupunktes — be-
heizt worden.

Einsatz einer Probenahmeapparatur
mit innenliegendem beheiztem Filter
zur Durchfiihrung von Schwermetall-
messungen im Kraftwerk Staudinger

Durchfiihrung der Probenahme

Nach Abstimmung mit den zustindigen Be-
hérden in Hessen wurden Schwermetallunter-
suchungen in Anlehnung an DIN EN 14385
mit innenliegendem beheiztem Filter im Be-
triebszustand mit und ohne Klirschlamm-
additiv zur Kohle durchgefiihrt. In Bild 5
ist die Lage der Messstellen im runden Rein-
gaskanalquerschnitt (Durchmesser rund 7 m)
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