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Kurzfassung

Entwicklung einer Quecksilberdotierung von Abgasstromen im
VersuchsmaBstab

Durch Kohlekraftwerke und Mullverbrennungsanlagen kommt es zu Schadstoffemissionen
jeglicher Art, welche den menschlichen Organismus Uber die Expositionswege Atemluft,
Nahrung und Trinkwasser angreifen kénnen. Dem Schadstoff Quecksilber soll auf Grund
seiner auBergewdhnlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften in der
vorliegenden Arbeit besondere Beachtung geschenkt werden. Durch seinen hohen
Dampfdruck kénnen trotz guter Filterung und ReinigungsmaBnahmen noch immer erhebliche
Mengen an Quecksilber im Reingas enthalten sein. Mit primaren (auf der
Verbrennungsseite), sekundaren (bei der Grobabscheidung) und tertidren (bei der
Feinreinigung) RauchgasreinigungsmaBnahmen missen die Quecksilberemissionen
reduziert werden. Geplant ist in einem REA-Nasswéascher (Kalksteinverfahren zur nassen
Rauchgasentschwefelung) im TechnikumsmaBstab die Verteilung des rohgasseitigen
Quecksilbereintrages auf das Abwasser, das Reingas und das Gipsprodukt zu untersuchen.
Hierfir wird im Rahmen dieser Diplomarbeit nach einer reproduzierbaren
Zudosierungsvariante von elementarem Quecksilber Hg® gesucht, wobei verschiedene
Maoglichkeiten beziglich deren Vor- und Nachteilen miteinander verglichen werden.



Abstract

Investigation of mercury doping for off gas streams — laboratory
scale experiments

Coal-fired power plants and waste incineration plants cause the emission of hazardous
substances which attack the human body via exposure ways such as breathable air, food
and drinking water. By reason of its remarkable chemical and physical characteristics this
paper pays attention to the contaminant mercury. Caused by its high vapour pressure there
can be found considerable amounts of mercury in the pure gas of incineration plants
although they are working with filtration and cleaning processes. Different methods of flue
gas purification during the incineration, in the coarse separation and in the precision cleaning
have to put a stop to the mercury emissions. In the FGD - wet scrubber (using a wet
limestone scrubber for flue gas desulfurization) in laboratory scale the distribution of the gas
side mercury input on waste water, clean gas and by-product gypsum should be
investigated. Therefor the main part of this thesis is to find a reproducible dosing of elemental
mercury Hg® and different options concerning its advantages and disadvantages are being
compared.
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1 Einleitung

Quecksilberemissionen stellen ein globales Problem dar. Nachdem Quecksilber Uberall auf
der Erde zu finden ist, kommt es schon lange vor dem 18. Jahrhundert (bereits vor der
Industrialisierung) zu einem natirlichen Quecksilberkreislauf zwischen Land, Atmosphare
und den Ozeanen. Das erklart, wieso Quecksilberspuren auch in Roherzen und Kohlen zu
finden sind. Durch die zunehmende Industrialisierung werden Kohleabbau und —verbrennung
forciert, was wiederum Quecksilber an die Erdoberflache transportiert und somit den
Quecksilberkreislauf verstarkt. Durch den Anstieg des Quecksilbergehaltes in der
Atmosphére von 1800 t auf 5200 t bzw. in der fischreichen oberen Meeresschicht von 5800 t
auf 10800 t wird dieses Problem verdeutlicht. Die derzeitige jahrliche Erhéhung des Hg-
Gehalts betragt in der Atmosphéare 1,4 % und in der fischreichen Meeresschicht 1,5 %.
Bedingt durch die akute Giftigkeit von Quecksilber wird die fortdauernde Anreicherung in den
Ozeanen bzw. Gewassern auch zum Problem fir Mensch und Tier, da dies zur Steigerung
der mit der Nahrung aufgenommenen Hg-Menge fihrt. Folglich muss es ein weltweites
Anliegen sein, die Quecksilberemissionen zu kontrollieren bzw. zu verringern. Die
nachstehend gezeigte Abbildung 1-1 zeigt weltweit die prozentuellen Anteile der
Quecksilberemittenten.

Quecksilberemittenten in %

Nordamerika
9% Rest

11%
Asien Europa

52%

Afrika

Abbildung 1-1: Weltweite prozentuelle Anteile der Quecksilberemittenten

Hauptgriinde der hohen Hg-Emissionen in China und Indien sind einerseits der immerzu
steigende Energiebedarf, den sie hauptsachlich durch Kohleverbrennung decken und
andererseits die Kohlekraftwerke an sich, deren Rauchgasreinigung wegen mangelnder
gesetzlicher Vorschriften zum Teil noch nicht dem Stand der Technik entsprechen. Nachdem
die fortschreitende Industrialisierung Uberall mit einem wachsenden Energiebedarf
einhergeht, muss der Steigerung der Quecksilberfrachten entgegengewirkt werden. [1]

Le?
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1.1  Problemstellung

Verbrennungsprozesse sind in unserer modernen Industriegesellschaft die Hauptemittenten
von anthropogenem Quecksilber. Wé&hrend bei Anlagen zur Verbrennung von
Siedlungsabfallen eine Quecksilberreinigung bereits dem Stand der Technik entspricht, ist
hingegen die Mitverbrennung von Abféllen in Kraftwerken, Zementwerken oder sonstigen
Feuerungsanlagen ein ernstzunehmendes Problem beziiglich der Quecksilberemission. An
die 45 % der anthropogenen Quecksilberemissionen entstammen den Kohlekraftwerken.
Andere Quellen sind die Goldgewinnung, die Zementproduktion, die Verarbeitung anderer
Metalle und die Abfallverbrennung. Abbildung 1-2 zeigt eine prozentuelle Aufteilung der
anthropogenen Quecksilberemittenten. [2]

Anthropogene Quecksilberemittenten in %

Verarbeitung anderer Metalle
Zementproduktion 10%

10% Kohlekraftwerke

0,
Abfall- g

verbrennung
10%

1%
industrielle 18%

Goldférderung Goldgewinnung durch
Einzelgoldsucher

Abbildung 1-2: Prozentuelle Anteile der anthropogenen Quecksilberemittenten [2]

Schon vor der Kohlebildung kommt es zur Einlagerung des Quecksilbers in pflanzlichen
Materialien, die spater durch Anreicherungsvorgéange und Komplexbildung wahrend der
Kohlebildung gespeichert werden. Durch die Kohleverbrennung gelangen deshalb nicht nur
die Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel in die
Verbrennung, sondern auch Spuren von Quecksilber. [3]
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Typische Quecksilberkonzentrationen von Kohle in Deutschland zeigt Tabelle 1-1.

Tabelle 1-1: Typische Hg-Gehalte in Kohle [3]

Brennstoff deutsche Braunkohle Import- und deutsche
Steinkohle
Quecksilbergehalt [mg/kg] TS 0,05-0,11 0,05 -0,21

Quecksilber kann auch Uber den Abwasserweg in den Klarschlamm gelangen. Durch
quecksilberhaltige Produkte wie beispielsweise:

e Schadlingsbekampfungsmittel in der Landwirtschaft,

e Verunreinigungen in Kunstdlingern,

e Zwischenprodukte fur Arzneimittel und Antiseptika,

e technische Hilfsstoffe, Reagenzien und Katalysatoren in der Produktionstechnik,

e Farben und Lacke,

e Verstarker in der Fotografie,

e Gleichrichter in der Elektrotechnik,

e Depolisatoren in Trockenbatterien,

e Zwischenprodukte in der Mess- und Regeltechnik,

kann das Quecksilber bei der Klarschlammverbrennung in das Rauchgas gelangen. [3]

Durch die Verbrennung von Gewerbemdill

in Mdllverbrennungsanlagen gelangt das

Quecksilber ebenfalls in das Rauchgas. Quecksilberspuren stammen hier von:

e Batterien,

e celektrischen und elektronischen Bauteilen wie Neigungsschalter, Schaltréhren,
Relais, Leuchtstoff- und Neonrohren,

e Messgeraten wie Baro-, Thermo- und Manometer,

e Laborgeraten mit Sperrflissigkeit fir Gase,

e Amalgamen, hauptséchlich in Zahnflllungen durch die Verbrennung in Krematorien
sowie in der analytischen Chemie,

Le?
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e Desinfektionsmitteln in Kosmetik und Gesundheitswesen,
e Biozide in der Farbenindustrie,

e Erdgasgewinnung,

e Metallerzeugung und Elektronikschrottrecycling,

e Altlastensanierung,

e Abfallbehandlung. [4]

Bei der Verbrennung von Quecksilber in Kohlekraftwerken, Klarschlamm- sowie
Mullverbrennungsanlagen sind zwei Vorgange zu beachten. Wahrend des Aufheizvorganges
kommt es zu einer Verflichtigung bzw. Reduktion, wahrend des Abkuhlvorganges zu einer
Kondensation bzw. Oxidation. Durch den Verbrennungsprozess kommt es zunachst durch
Verdampfung, Sublimations- oder Desorptionsvorgéange zu einer Freisetzung aller leicht
fluichtigen Schwermetalle aus der Brennstoffsubstanz. Abbildung 1-3 zeigt die Klassifizierung
der Elemente bezlglich ihres Anreicherungsverhaltens bei der Verbrennung. Schwefel
beispielsweise beeinflusst die Verfliichtigung von Quecksilber kaum, wahrend die Halogene
— Chlor, Brom, lod — zu einer Erhéhung des Verflichtigungsverhaltens von Quecksilber
fOhren. Hier ist vor allem der Chlorgehalt des Brennstoffes verantwortlich fur die Bildung von
leicht flichtigem Quecksilber-(11)-chlorid HgCls. [3]

A Fliichrigkeir
> i Hg i
.'.;f R ” \..\'. . ..
-. o . | leichtflichtige
\ - Elemente
D B Se I et
'// s - T e . o i \\.
" As Cd Ga Ge Pb \ mittelfliichtige
_ Sb Sn Te T1 Zn | El
\. _~—"Ba Be Bi Co ~_ / emente
> Cr Cs Cu Mo Ni Sr ™
. W W W AN
§ Eu Hf La Mn Rb | schwerfliichtige
Sc Sm Th Zr /
L / Elemente

Abbildung 1-3: Klassifizierung der Elemente bezuglich ihres Anreicherungsverhaltens bei der
Verbrennung [3]
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In der Verbrennungszone einer Kohlefeuerung herrschen Temperaturen an die 1000 °C. Hier
liegt Quecksilber vollsténdig als elementarer Quecksilberdampf vor, daher kann es bei der
Staubreinigung praktisch nicht aus dem Rauchgas abgeschieden werden. Chemische und
physikalische Eigenschaften von Quecksilber werden in Kapitel 2 behandelt. Wahrend der
Rauchgasabkiihlung sind die anderen Rauchgaskomponenten sowie darin gebildete
Verbindungen entscheidend fir den Verbleib des Quecksilbers. Dies kann zu Reaktionen mit
Sauerstoff oder Chlorwasserstoff fihren, zu Sorption und Reduktion an kohlenstoffhaltigen
Partikeln und/oder zu einer Konvertierung zu Hg(ll) durch Redoxkatalysatoren. Weiters ist
die Anwesenheit von Schwefeldioxid SO, von Bedeutung. Als stérend fur die Hg-
Abscheidung erweist sich namlich die Reduktion von bereits abgeschiedenem HgCl, zu
Hg,Cl,:

SO, +2HgCl, + H,0 — SO, + Hg,Cl, + 2HCI (1)

Und dessen anschlieBende Disproportionierung unter Bildung von Hg’:
Hg,Cl, <> Hg" + HgCl, (2)

Die genaue Quecksilberverteilung auf die Reststoffe — Schlacke, Flugstaub, Reingas — hangt
von der Siedetemperatur der Quecksilberverbindungen und somit von der Temperatur der
Ausschleusung der Reststoffe ab.

Grundsatzlich dienen der Quecksilberabscheidung die zwei Verfahrenswege der trockenen
und der nassen Abscheidung, welche sich auch kombinieren lassen. Wie vorher erwéahnt,
liegt das Quecksilber je nach Art des Verbrennungsgutes entweder in elementarer Form oder
als zweiwertiges Quecksilberhalogenid, vorwiegend HgCl,, vor. Das elementare Quecksilber
lasst sich im Waschwasser nicht abscheiden, da es schwer wasserléslich ist. Es kann jedoch
gut an Aktivkohle adsorbiert werden. Das HgCl, hingegen ist in wassrigen Lésungen, vor
allem bei saurem pH-Wert, gut I6slich. Auch HgCl, kann an Aktivkohle gut adsorbiert werden.
Bei einer nassen Rauchgaswasche, z.B. im Rahmen der Rauchgasentschwefelung nach
dem Kalksteinwaschverfahren, wird das Waschwasser in intensiven Kontakt mit dem
Rauchgas gebracht. Dadurch 16st sich das vorhandene HgCl, weitgehend vollstandig im
Waschwasser. Das Problem hier stellt das elementare Quecksilber dar, welches ungehindert
die nasse Wasche passieren kann.
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Bei der trockenen Quecksilberreinigung werden die verschiedenen Quecksilberspezies an
Aktivkohle oder anderen geeigneten Sorbentien adsorbiert. Hier wird die Aktivkohle
pulverférmig in den Rauchgasstrom eingedist. Dieser Staub gelangt mit Hilfe des
Rauchgasstromes an einen Gewebefilter und bildet dort die eigentliche Filtrationsschicht, an
der das  Quecksilber  adsorbiert  wird.  Weiterfihrende Information zur
Quecksilberabscheidung in industriellen Rauchgasreinigungsanlagen liefert Kapitel 3. Ziel
einer Quecksilberabscheidung muss es jedoch sein, das gesamte Quecksilber des
Rauchgases in all seinen Erscheinungsformen selektiv in nur einer Reinigungsstufe, einer so
genannten Quecksilberhauptsenke, zu erfassen, um die rechtlich vorgegebenen Grenzwerte
einhalten zu kdnnen. Fir Verbrennungsanlagen gelten als Luft-Emissionsgrenzwerte far
Quecksilber EU-weit 0,05 [mg/m3]. Die rechtlichen Bedingungen fiir Osterreich und
Deutschland werden in Kapitel 2.2 naher behandelt. [3], [5], [6], [7]

1.2 Methodische Vorgangsweise und Zielsetzung

Am Laborwascher des Institutes fir Verfahrenstechnik der Montanuniversitat Leoben soll das
Quecksilberverhalten getestet werden. Hierdurch ergibt sich als Hauptziel meiner
Diplomarbeit eine reproduzierbare Quecksilberdosierung als Zugabevariante in das
Laborwéschersystem zu kreieren. Durch die Auseinandersetzung mit den chemischen und
physikalischen Eigenschaften von Quecksilber und seinen Verbindungen, sowie dessen
gesetzlichen Emissionsvorschriften bezlglich Rauchgasreinigungsanlagen soll mit Hilfe des
Kapitels 2 das Verhalten des Elementes Hg besser verstanden werden. Mit dieser Kenntnis
wird in Kapitel 3 auf die Auswirkungen von Quecksilber in Rauchgasreinigungsanlagen und
dessen ReinigungsmaBnahmen eingegangen.

Ausgehend von der Information aus Kapitel 2 wurde Uber die Mobglichkeiten des
Modellversuchsaufbaues und die Quecksilbersdosiervarianten nachgedacht. Aus den
Wascherbetriebsdaten kann eine zu dosierende metallische Quecksilberkonzentration von
Hg® = 21 [pg/l] errechnet werden. Dieser Wert resultiert daraus, weil die Zielkonzentration
des Quecksilbers im Loop 40 [ug/m?] betragen soll, um den gesetzlichen Grenzwert von
50 [ug/m3] auf jeden Fall zu unterschreiten. Diese 21 [ug/l] Hg® sollen wiederum mit einem
Stickstoffstrom der GréBe 5 [I/min] in das Wéschersystem eingeleitet werden. Genauere
Angaben zu den Wascherbetriebsdaten finden sich in Kapitel 4.1.
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Als Dosierungsvarianten kommen die in Tabelle 1-2 aufgelisteten Mdglichkeiten in Frage.

Tabelle 1-2: Dosiervarianten fir die Modellversuche

Dosiervarianten

1 Verdampfen von flissigem metallischem Quecksilber.

2 Redoxreaktion einer Quecksilbersalz-Losung mit dem Reduktionsmittel SnCls.
Das dadurch gebildete Hg® kann anschlieBend verdampft werden.

3 Verdampfen bzw. Zersetzen der Quecksilbersalz-Losung.

4 Redoxreaktion einer Quecksilbersalz-Losung mit dem Reduktionsmittel SnCls.
AnschlieBendes Ausstrippen des Hg® mit N,-Tragergasstrom.

Das Quecksilber soll also in einen Reaktionskolben zudosiert und von dort mit dem
vorgegebenen Np-Trdgergasstrom von 5 [I/min] durch eine Absorptionsflissigkeit
(schwefelsaure Kaliumpermanganatlésung) geleitet werden, um die darin gefundene
Quecksilbermenge analytisch bestimmen zu kénnen.

Die folgende Abbildung 1-4 zeigt den grundsatzlichen Versuchsaufbau, dessen Varianten
und Quecksilberausbeuten in Kapitel 4 ndher beschrieben sind.

Probendosiervordchiung

(Regio Digilal, lsmatac) M, Waschilasche 4
8 / N, it Kaliumpermanganat

Rotameter

fiir 5 Vmin
ﬁ ;
L

Nx-Flasche

Turm mit Silikagel

Reaktionskolben

Waschflasche 3
Waschflasche 1 Waschflasche 2 mit Kaliumpermanganat
mit Kaliumpermanganat  mit Kaliumpermanganal

Abbildung 1-4: Grundsatzlicher Versuchsaufbau fir die verschiedenen Dosiervarianten

Wenn eine reproduzierbare Dosiervariante gefunden werden kann, erfolgt die
Quecksilbermessung im Laborwéscher nicht mehr Gber das Sampleverfahren mit Absorption
in schwefelsaurer Kaliumpermanganatlésung, sondern wird mittels Onlinemessverfahren
durchgefthrt werden.
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Derzeitig am Markt befindliche Produkte (Stand: Aug. 2009) finden sich in Tabelle 1-3

wieder.

Tabelle 1-3: Auswahl einiger Quecksilber-Online-Messgerate (Stand: Aug. 2009)

Hersteller Produkt Analyse- Mess- Nachwels- Mess-
methode | bereich grenze | jntervall
[ng/m3 [ng/m3]
Durag 0-45 VO”a.UtO'
HM-1400 TR AAS <1 matisch,
www.durag.de 0-500 konti-
nuierlich
Eco Chem (Seefelder 0-100
Messtechnik) HG Monitor AAS 01 konti-
3000 0-1000 ’ nuierlich
www.ecochem.biz
0-3000
Envimetrics keine keine
ArgUS'Hg 1000 AES genaue genaue 5 min
www.envimetrics.com Angabe Angabe
keine keine
Envimetrics Argus-Hg 2000 AES genaue genaue 7 min
Angabe Angabe
konti-
Genesis Laboratory | quickSilver Sky keine nuierlich
. AAS genaue 0,1 1 sek
Sentinel
www.genlabsystems.com Angabe (one
sample per
second)
_ QuickSilver keine keine
Genesis Laboratory MultiMatrix CVAA 5-6000 genaue Angabe
Spectrometer Angabe
konti-
Hg253 Portable keine nuierlich
Genesis Laboratory | Mercury Vapour AAS genaue 0,1 1 sek
Analyzer Angabe (one
sample per
second)
Mercury Instruments 1-45 Konti-
GmbH SM-3 CVAA 0-75 <1 .
nuierlich
0-500
www.mercury-
instruments.de
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www.tekran.com

0,1-100
Mercury Instruments konti-
VM-3000 AAS .
GmbH 0-1000 0,1 nuierlich
0-2000
konti-
Ohio Lumex + nuierlich
RA-915
ZVAA 0,01-100 0,002 1 sek
. analyzer
www.ohiolumex.com (one
sample per
second)
Ohio Lumex RA-915 ZVAA | 0,5-1000 0.5 konti-
MiniCEM 1x nuierlich
RA-915 keine konti-
Ohio L ZVAA 0,5 L
10 Lumex MiniCEM 2x genaue nuierlich
Angabe
Sick Maihak GmbH c c keine konti-
MERCEM VAA 0-45
) ) genaue nuierlich
www.sick-maihak.com
Angabe
Tekran Instruments keine Konti
Corporation Series 3300 AF genaue <0,05 o
nuierlich
Angabe

AAS = atomic absorption spectrometry, AES = atomic emission spectroscopy, CVAA = cold
vapour atomic absorption, ZVAA = Zeeman-modulated atomic absorption spectroscopy, AF =

atomic fluorescence

AbschlieBend werden die Ergebnisse bezlglich der unterschiedlichen Versuchsaufbauten
und Zudosierungsvarianten sowie die gewonnenen Quecksilbermengen in Kapitel 5

diskutiert und in Kapitel 6 zusammengefasst.
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2 Eigenschaften, Toxizitat und Grenzwerte

2.1 Das Element Quecksilber

Quecksilber, mit dem chemischen Zeichen Hg, ist ein geruchloses, silbrig-wei3 glanzendes
Metall, das als einziges Metall und neben Brom als einziges Element bei
Normalbedingungen flissig ist. Im Periodensystem der Elemente, siehe Abbildung 2-1, findet
man es mit der Ordnungszahl 80 in der 12. Spalte.
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Abbildung 2-1: Periodensystem der Elemente [8]

Abgeleitet wird der Name Quecksilber vom althochdeutschen Begriff ,Quecksilabar”. Dieser
Name und auch das Symbol Hg entstehen aus der Ubersetzung des griechisch-lateinischen
Wortes ,Hydrargyrum®, welches aus den griechischen Worten ,hydor® (= Wasser) und
.argyros“ (= Silber) hervorgeht. SinngemaB bedeutet dies also ,flissiges Silber”. Seine
biologische Aktivitat ist abhangig von der Art seiner chemischen Bindung und von der Art der
Aufnahme. Quecksilber kann in der Umwelt entweder in elementarer Form (als metallisches
Quecksilber), als anorganische Quecksiloer-(I)- und Quecksilber-(ll)-Salze sowie als
organische Quecksilberverbindungen vorkommen. [9]

L7
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2.1.1 Gewinnung

Quecksilber wird technisch mittels Réstverfahren aus dem Quecksilbererz Zinnober (HgS) in
Reaktion mit Sauerstoff gewonnen oder aus quecksilberhaltigen Abféallen recycliert. Im
Réstverfahren wird das Hg-Erz unter Luftzufuhr erhitzt, dadurch entweicht der entstehende
Hg-Dampf zusammen mit dem Schwefeldioxid nach untenstehender Reaktion:

HgS+ 0, — Hg + S0, (3)

Im Anschluss wird das dampfférmige Quecksilber kondensiert und so das fliissige Metall
aufgefangen und gesammelt. [9]

2.1.2 Verwendung

Quecksilber kommt zur Flllung von Thermometern, Barometern und Manometern zum
Einsatz. Seit 3. April 2009 ist das Inverkehrbringen von quecksilberhaltigen
Fieberthermometern, Barometern und Blutdruckmessgeraten innerhalb der EU jedoch
verboten. Ausgenommen davon sind Messgerate fur den wissenschaftlichen oder
medizinischen Gebrauch. Weiters bendétigt man Quecksilber zur Gewinnung von Gold nach
dem Amalgamverfahren. Als Amalgame bezeichnet man Verbindungen von Quecksilber mit
anderen Metallen. Amalgame sind unter anderem als Zahnflllungen im Einsatz. Weiters ist
das Element auch als Sperrflissigkeit in der chemischen und physikalischen
Laboratoriumspraxis einsetzbar. [9]

Im Gegensatz zum obigen Quecksilberverbot missen laut einer neuen kuriosen EU-
Verordnung ab 1. September 2009 die altbewahrten Glihbirnen etappenweise durch
Quecksilberdampflampen  ersetzt werden. Mit fadenscheinigen Argumenten wie
beispielsweise 80 % geringeren Stromverbrauch und somit einer Einsparung von finf
Milliarden Euro Stromkosten und 15 Millionen Tonnen CO, im Jahr, versuchte man eine
Umsetzung dieser Verordnung zu rechtfertigen. Jedoch zeigten Testreihen in Deutschland
bereits, dass der Einspareffekt geringer ist als behauptet. Die eingesparten CO,-Emissionen
wirden nur vier Promille von der jahrlichen globalen Emission betragen. Und auf die
Giftigkeit des Quecksilbers wurde in der EU anscheinend auch vergessen. Bezogen auf
Europa bedeutet dies namlich einen jahrlichen Quecksilbereintrag in die Umwelt von 860
Kilogramm. So liegen Behauptungen nahe, dass diese Verordnung nur darauf zielt, mit
,grinen® Argumenten ein profitables neues Produkt durchzusetzen. [10]

Le?
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2.1.3 Chemische und physikalische Eigenschaften von Quecksilber

Einen kurzen Uberblick der chemischen und physikalischen Eigenschaften von Quecksilber
zeigt nachfolgende Tabelle 2-1:

Tabelle 2-1: Chemische und physikalische Eigenschaften von Quecksilber [11], [12]

Quecksilber - Hg

Ordnungszahl 80
Aggregatzustand (bei Raumtemperatur) flissig
Molare Masse 200,59 [g/mol]
Schmelzpunkt - 38,8 [C]
Siedepunkt 356,6 [°C]
Dichte (bei 0 °C) 13,59 [g/cm3]
Spezifische Warmekapazitat 139 [J/kg K]
Verdampfungsenthalpie 59,435 [kJ/mol]
Dynamische Viskositéat (bei 20 °C) 1,6 [mPa s]
Oxidationszusténde +1, +l, +IV

Gefahrenstoffkennzeichnung

giftig umweltgefahrlich
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Quecksilber weist bei Raumtemperatur einen erheblichen Dampfruck auf. Die Dampfdriicke
von metallischem Quecksilber lassen sich mit Hilfe der Antoine-Gleichung darstellen. Die
Antoine-Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Sattigungsdampfdruck fir
reine Stoffe und der Temperatur. Die Gleichung lautet:

B

A_i

p=10 <7 (4)
oder

10gp=A—C+T (5)

A, B, C sind stoffspezifische Parameter (wurden von Berechnungen, durchgefiihrt am Institut
fr Verfahrenstechnik, Gbernommen)

p...Druck [Pa]

T...Temperatur [K]

Flr Quecksilber gelten die Werte:

A = 4,85767 M = 200,59 [g/mol]
B = 3007,129 Ro = 8,314 [J/ K mol]
C =-10,001 p = 13,59 [g/cm?]
pHV =T R AT ©®)
*
pM_m_. ™
R, *T 'V
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In Tabelle 2-2 sind die Dampfdricke von metallischem Quecksilber bei Temperaturen
zwischen T = -50 °C bis T = 40 °C aufgelistet.

Tabelle 2-2: Sattigungsdampfdruck und Séattigungskonzentration von Quecksilber bei

verschiedenen Temperaturen

Temperatur Temperatur Sattigungsdampfdruck Hg Hg-Konzentration
in der Luft
[*C] [K] [Pa] [mg/m?]
-50 223 0,0000549069 0,006
- 40 233 0,0002359 0,024
-30 243 0,0008943 0,089
- 20 253 0,0030381 0,290
-10 263 0,00936996 0,860
0 273 0,02652626 2,344
10 283 0,06958331 5,932
20 293 0,17050414 14,040
30 303 0,393003179 31,290
40 313 0,8572728979 66,081

In Abbildung 2-2 ist die Sattigungskonzentration von Quecksilber in Umgebungsluft als

Funktion der Temperatur dargestellt.

70,000 -
§ 60,000 -
S 50,000 -
£

o i
S 40,000
RS
£ E 30,000 |
: | S—
8
& 20,000 -
(o]
X
> 10,000 -
I

0,000 +—— ‘
60 -40

-20 0 20
Temperatur [°C]

40 60

Abbildung 2-2: Sattigungskonzentration von Quecksilber in Umgebungsluft als Funktion der

Temperatur
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2.1.4 Quecksilberverbindungen fiir die folgenden Laborversuche

Grundsatzlich kann Quecksilber sowohl organische als auch anorganische Verbindungen
bilden. Die Quecksilberverbindungen unterscheiden sich teilweise in ihren véllig
unterschiedlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften sowie in ihrer toxischen
Wirkungsweise. Alle Quecksilberverbindungen weisen jedoch eine geringe thermische
Stabilitat auf, denn bei Temperaturen Uber T = 400 — 700 °C geht das Quecksilber aus den
Verbindungen direkt in elementares Quecksilber Hg® in die Dampfphase (iber. In den spater
beschriebenen Versuchen werden Quecksilber-(Il)-nitrat-Monohydrat und Quecksilber-(l1)-
sulfat als Quecksilberverbindungen verwendet. Deren Eigenschaften werden nachfolgend
kurz zusammengefasst.

2.1.41  Quecksilber-(ll)-sulfat (HgSO,)

Quecksilber-(ll)-sulfat ist ein weiBes, kristallines, nicht brennbares Pulver. Bei Erhitzen auf
seine Zersetzungstemperatur von T = 450 °C ergliiht es und zerfallt in die Bestandteile Hg
und Schwefeloxide.

Tabelle 2-3: Eigenschaften des HgSO,[13]

Eigenschaften HgSO,
Molare Masse 296,6 [g/mol]
Aggregatzustand fest
Dichte 6,47 [g/cm3]
Schmelzpunkt Zersetzung bei 450 °C

Gefahrenstoffkennzeichnung

giftig umweltgefahrlich
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2.1.4.2 Quecksilber-(ll)-nitrat-Monohydrat (Hg(NOs). * H.O)

Das Quecksilber-(Il)-nitrat bildet lange, weiBe, durchscheinende Kristalle und ist meist als
Monohydrat (Hg(NO3). * H,O) erhaltlich.

Tabelle 2-4: Eigenschaften des Hg(NO3), * H,O [14]

Eigenschaften Hg(NO3), * H,O
Molare Masse 342,6 [g/mol]
Aggregatzustand fest
Dichte 4,3 [g/cm3]
79 °C (wasserfrei)
Schmelzpunkt
145 °C (Hg(NOs3), * 72 H,0)
Siedepunkt Zerfallt vor Erreichen des Siedepunktes
Zersetzungstemperatur 212 °C (Hg(NO3), * 2 H,0)

Gefahrenstoffkennzeichnung

giftig umweltgefahrlich
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2.2 Gesetzliche Grundlagen zur Quecksilberemission

Fir die Abscheidung von Quecksilber in der Rauchgasreinigung sind drei Wege relevant,
{iber die das Quecksilber als Umweltbelastung in das Okosystem eintreten kann. Zum einen
Uber die Luft bzw. durch den Reingasstrom, der den Kamin verlasst, weiters als Feststoff in
Staub und Schlacke oder Uber das Waschwasser. Im Folgenden werden die Gesetze und
Verordnungen aufgezeigt, die die Emissionsgrenzwerte von Quecksilber festlegen.

2.2.1 Gesetzliche Grenzwerte von Quecksilber in Osterreich

2.2.1.1 Luftreinhaltegesetz fir Kesselanlagen (LRG-K)

Auf Grund der §§ 2 Abs. 5, 3 Abs. 3, 4 Abs. 15, 7 Abs. 4, 8 Abs. 5 und 10 Abs. 8 des
Luftreinhaltegesetzes fir Kesselanlagen LRG-K; BGBI. Nr. 380/1988 wird die 19.
Verordnung: Luftreinhalteverordnung fir Kesselanlagen 1989 erlassen.

[15]

2.2.1.1.1 Luftreinhalteverordnung fiir Kesselanlagen (LRV-K)

Hier werden in §18 die Grenzwerte fliir Dampfkesselanlagen der Mullverbrennung aufgelistet.
Die Anlagen werden nach der GréBe des durchschnittlichen Massestromes an Brennstoff in
drei unterschiedliche Gruppen geteilt.
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Laut der nachfolgenden Tabelle 2-5 dirfen die Emissionen folgende Grenzwerte nicht

Uberschreiten:

Tabelle 2-5: Grenzwerte fur Dampfkesselanlagen der Mullverbrennung laut LRV-K 1989 [16]

Mittlere
. . GroBanlagen
Kleinanlagen Anlagen mit mit
mit durchschnitt- .
. . durchschnitt-
durchschnitt- lichem ]
. lichem
lichem Massestrom an
Massestrom
Massestrom an Brennstoff
] an Brennstoff
Brennstoff zwischen
15 000
<750 [kg/h] | 750 und 15 000 >[k n
[kg/h] g
Emissionen [mg/m3] [mg/ms3} [mg/m3]
1. Staubférmige Emissionen 50,0 20,0 15,0
2. Gasférmige Emissionen
Chlorwasserstoff (HCI) angegeben als CI 30,0 15,0 10,0
Fluorwasserstoff (HF) angegeben als F 0,7 0,7 0,7
Schwefeldioxid (SO,) - 100 50
Kohlenmonoxid (CO) 100 50 50
Stickoxide angegeben als NO, - 300 100
3. Emissionen in Dampf- und/oder Partikelform
Blei, Zink, Chrom einschlieBlich ihrer Verbindungen, 5,0 3,0 2,0
Zzusammen
Arsen, Kobalt, Nickel einschlieBlich ihrer 1,0 0,7 0,5
Verbindungen, zusammen
Cadmium und seine Verbindungen 0,1 0,05 0,05
Quecksilber und seine Verbindungen 0,1 0,1 0,05
4. Organische  Stoffe, angegeben als 20,0 20,0 20,0
Gesamtkohlestoff
Die Emissionsgrenzwerte sind auf 11% Volumenkonzentration Sauerstoff im

Verbrennungsgas bezogen. Im Rahmen der Uberwachung ist jahrlich die Einhaltung der
festgelegten Emissionsgrenzwerte durch Emissionseinzelmessungen zu tberprifen. [16]

L«
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2.2.1.2 Deponieverordnung

Im Sinne dieser Verordnung werden 4 Deponietypen unterschieden. Die
Bodenaushubdeponie, die Inertabfalldeponie, die Deponie fur nicht gefahrliche Abfalle mit
den Unterklassen Baurestmassendeponie, Reststoffdeponie und Massenabfalldeponie,
sowie in die Deponie flr geféhrliche Abfalle (nur als Untertagedeponie). Die Grenzwerte der
Tabelle 2-6 beziehen sich auf die durchschnittlichen Gehalte einer angelieferten Charge. Ein
Grenzwert fir einen Abfallparameter gilt dann als eingehalten, wenn der arithmetische
Mittelwert aller aus einer Sammelprobe erhaltenen Einzelmesswerte den Grenzwert nicht
Uberschreitet, ausgenommen der pH-Wert, der im zuldssigen Bereich liegen muss. Die
Grenzwerte werden fir Schadstoffgesamtgehalt und fir Eluatgehalt angegeben und
beziehen sich jeweils auf [mg/kg] Trockensubstanz des Abfalls. [17]

Tabelle 2-6: Quecksilbergrenzwerte laut Deponieverordnung 2008 [17]

Grenzwerte fiir Hg-Schadstoffgesamtgehalt

Deponietyp Grenzwert [mg/kg TS]

Bodenaushubdeponie 17

Inertabfalldeponie 2

Deponie fir nicht gefahrliche Abfalle

a) Baurestmassendeponie 3

b) Reststoffdeponie 0,1

¢) Massenabfalldeponie 20

Deponie fur geféahrliche Abfélle (nur als die genaue Vorgehensweise fiir
Untertagedeponie) Untertagedeponien findet sich in Anhang 5 der

Deponieverordnung 2008

Grenzwerte fiir Hg-Schadstoffgehalt im Eluat

Deponietyp Grenzwert [mg/kg TS]
Bodenaushubdeponie 0,01
Inertabfalldeponie 0,01

Deponie fir nicht gefahrliche Abfalle

a) Baurestmassendeponie 0,05
b) Reststoffdeponie 0,1
¢) Massenabfalldeponie 0,5
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Deponie fur gefahrlicne Abfalle (nur als die genaue Vorgehensweise flr
Untertagedeponie) Untertagedeponien findet sich in Anhang 5 der

Deponieverordnung 2008

"'Ist bei Bodenaushub oder Erde der Gehalt eines Schadstoffes geogen bedingt, so ist eine
Uberschreitung des Grenzwertes zuldssig (bei Hg auf 2 [mg/kg] TS).

2.2.1.3  Osterreichisches Wasserrechtsgesetz

Die Emissionsgrenzwerte werden in der so genannten ,Verordnung des Bundesministeriums
fir Land- und Forstwirtschaft Uber die allgemeine Begrenzung von Abwasseremissionen in
FlieBwassern und offentliche Kanalisationen® — kurz Allgemeine Abwasseremissions-
verordnung (AAEV) — geregelt. [18]

2.2.1.3.1 Allgemeine Abwasseremissionsverordnung vom 20. April 1996 (AAEV)

Nachfolgende Tabelle 2-7 zeigt die laut AAEV in Anlage A geregelten
Quecksilberemissionsgrenzwerte.

Tabelle 2-7: Quecksilberemissionsgrenzwerte laut AAEV [19]

Anforderungen an Einleitungen | Anforderungen an Einleitungen
in ein FlieBgewasser in eine 6ffentliche Kanalisation

Quecksilber als 0,01 [mg/I] 0,01 [mg/1]
Hg

In der AEV fir Edelmetalle und Quecksilber muss eine zusétzliche Anforderung erfillt
werden. Enthalt ein ungereinigter Abwasserteilstrom mehr als 1,0 [mg/l] Quecksilber, so ist
er derart vorzureinigen, dass der Emissionswert von 0,01 [mg/l] am Ablauf der
Teilstromreinigungsanlage eingehalten wird. Bei besonderen Betrieben oder Anlagen ist der
Emissionswert auch am Abwasserteilstrom einzuhalten.

Die Uberwachung der Begrenzungen fiir Abwasseremissionen ist entweder im Rahmen der
Eigeniberwachung oder im Rahmen der Fremdiberwachung einzuhalten. Fur die
Eigenlberwachung qilt ein Abwassergrenzwert als erflllt, wenn bei finf aufeinander
folgenden Messungen vier Messwerte unter dem Emissionsgrenzwert liegen und nur ein
Messwert den Emissionsgrenzwert um nicht mehr als 50 % Uberschreitet. Fir die
FremdUberwachung ist festgelegt, wenn bei bis zu viermal im Jahr durchgeflhrter
Fremdliberwachung einer Einleitung ein Messwert zwischen dem Emissionsgrenzwert und
dessen 1,5 — fachem liegt, ist die Messung =zu wiederholen. Liegt bei der

Le?
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Wiederholungsmessung der Messwert unter dem gesetzlichen Emissionsgrenzwert, gilt der
Emissionsgrenzwert als eingehalten. [19]

2.2.2 Gesetzliche Grenzwerte von Quecksilber in Deutschland

2.2.21 Deutsches Bundesimmissionsschutzgesetz (BImSchG)

Nach § 48 des Deutschen Bundesimmissionsschutzgesetzes wird am 24. Juli 2002 die
Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft erlassen. [20]

2.2.2.1.1 Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA Luft) vom 24. Juli 2002

Die TA Luft 2002 wird in einen Immissions- und in einen Emissionsteil untergliedert. Der
Immissionsteil beinhaltet Vorschriften zum Schutz der Allgemeinheit und der Nachbarschaft
vor unvertretbar hohen Schadstoffbelastungen, die z. B. aus Industrieanlagen hervorgehen.
Die Anlagenzulassung wird hier an das europédische Recht angepasst. Im EU-Recht werden
héchstzuldssige Konzentrationen festgelegt, die dann auch in der Anlagengenehmigung
berlcksichtigt werden mussen. In der TA Luft wird genau die Art und Weise der
Berlicksichtigung dieser Grenzwerte bestimmt.

Im  Emissionsteil werden  Anforderungen  zur  Vorsorge gegen  schéadliche
Umwelteinwirkungen aufgezeigt und die entsprechenden Emissionswerte fir alle relevanten
Luftschadstoffen festgelegt. Hier werden nicht nur neue Industrieanlagen erfasst, sondern
auch Anforderungen und Ubergangsfristen fiir Altanlagen definiert. Die TA Luft ist aber nur
eine Vorschrift zur Luftreinhaltung, dennoch wurde auch versucht, den Zusammenhang mit
anderen Bereichen mit einzuarbeiten.

Mit der TA Luft wird eine bundeseinheitliche Praxis bei Genehmigung, wesentlichen
Anderungen und Sanierung genehmigungsbediirftiger Anlagen sichergestellt. [21]

Soweit die in Tabelle 2-8 fir Quecksilber aufgelisteten Immissionswerte nicht Gberschritten
werden ist der Schutz vor schadlichen Umwelteinwirkungen durch die Deposition Luft
verunreinigender Stoffe und der Schutz vor schadlichen Bodenveranderungen sichergestellt.

Tabelle 2-8: Immissionswerte fir Schadstoffdeposition [21]

Stoff/Stoffgruppe Deposition [ug/m2 d] | Mitteilungszeitraum

Quecksilber und seine anorganischen 1 Jahr
Verbindungen, angegeben als Quecksilber

L«
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In Sonderfallen kann es zu einer weiteren Uberpriifung kommen, die der Feststellung dient,
zu welchen Einwirkungen die von der Anlage ausgehenden Luftverunreinigungen im
Burteilungsgebiet fihren und ob diese Einwirkungen als Gefahren, erhebliche Nachteile oder
erhebliche Belastigungen fir die Allgemeinheit oder die Nachbarschaft anzusehen sind.
Diese Beurteilung erfolgt nach dem Stand der Wissenschaft und der allgemeinen
Lebenserfahrung. Fir Quecksilber gelten die in Tabelle 2-9 aufgelisteten Werte.

Tabelle 2-9: Depositionswerte fur die Sonderfallprifung [21]

Stoff/Stoffgruppe Ackerbdéden [ug/m? d] Grinland [pg/m? d]

Quecksilber 30 3

Far die Anforderungen zur Emissionsbegrenzung dirfen die im Abgas enthaltenen
staubférmigen Emissionen den Massenstrom von 0,20 [kg/h] oder die Massenkonzentration
von 20 [mg/m3] nicht Uberschreiten. Die staubférmigen organischen Stoffe werden in 3
Klassen unterteilt. Diese dirfen auch bei Vorhandensein mehrerer Stoffe derselben Klasse
ihre angegebenen Massenkonzentrationen und Massenstrome im Abgas nicht Uberschreiten.
Fir Stoffe der Klasse | gelten laut Tabelle 2-10 diese Anforderungen jeweils fir den
Einzelstoff.

Tabelle 2-10: Emissionsgrenzwerte fir Stoffe der Klasse | [21]

Stoff/Stoffgruppe der Klasse | Massenstrom [g/h] Massenkonzentration [jug/m?]
Quecksilber und seine
. 0,25 50
Verbindungen, angegeben als Hg
Thallium und seine
0,25 50

Verbindungen, angegeben als Tl

Fir Stoffe der Klasse Il gilt ein Massenstrom von 2,5 [g/h] oder eine Massenkonzentration
von 0,5 [mg/m3] und fir Stoffe der Klasse Ill ein Massenstrom von 5 [g/h] oder eine
Massenkonzentration von 1 [mg/m?]. Beim Vorhandensein von Stoffen mehrerer Klassen
gelten bei einem Zusammentreffen von Stoffen der Klassen | und Il im Abgas insgesamt die
Emissionswerte der Klasse Il, sowie beim Zusammentreffen von Stoffen der Klassen | und
lll, der Klassen Il und Ill oder der Klassen I, Il und Ill im Abgas insgesamt die
Emissionswerte der Klasse Il als Begrenzung. [21]

Le?
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3 Quecksilberabscheidung in industriellen
Rauchgasreinigungsanlagen

In der thermischen Abfallverwertung kommt es zu Emissionen von Schadstoffen, die Gber die
Expositionswege Atemluft, Nahrung und Trinkwasser den menschlichen Organismus
schadigen koénnen. Deshalb ist hier die Anlagentechnik gefordert, um diese
Schadstoffemissionen durch RauchgasreinigungsmaBnahmen effektiv zu minimieren. In
diesem Rauchgas finden sich organische und anorganische Verbindungen, sowie je nach
Mullgut, auch zahlreiche Metalle. Bei modernen Mdullverbrennungsanlagen sind die
Reingaskonzentrationen bereits so konzipiert, dass anorganische Schadstoffe
(Schwefeldioxid, Stickoxide, Halogenwasserstoffe) sowie Staub und Kohlenmonoxid zu
toxikologisch ~ vernachlassigbaren  Immissionen  fihren. Um auch fur &ltere
Mullverbrennungsanlagen die vorgeschriebenen Reingasemissionen von Metallen und
organischen Verbindungen (halogenierte Dibenzodioxine und —furane) gefahrlos
gewahrleisten zu kénnen, und um einen weiteren Eintrag akkumulierbarer und persistenter
Schadstoffe in die menschliche Nahrungskette zu vermeiden, wird hier eine Nachriistung der
Rauchgasreinigungsanlagen notwendig. Mdllverbrennungsanlagen emittieren Metalle und
Metallverbindungen aus Verbrennungsprozessen als Stdube und das meist mit relativ
geringer PartikelgroBe. Das sind zum Beispiel Verbindungen von Antimon, Arsen, Blei,
Cadmium, Chrom, Kupfer Nickel und Quecksilber. Vor allem Cadmium, Blei und Quecksilber
sind wegen der erhdéhten Grundbelastung der Umwelt von besonderer Bedeutung. Hier
spielen weniger momentane Emissionsbelastungsspitzen eine Rolle, sondern vielmehr eine
langfristige Reduktion, um den Eintrag von akkumulierbaren und oft krebserregenden
Schwermetallen in die menschliche Nahrungskette zu verhindern. Wichtiger noch als die
Quecksilberemissionen bzw. die Rauchgasreinigung hinter Mullverbrennungsanlagen sind
jedoch die Quecksilberemissionen und deren Verhalten in den Rauchgasreinigungsanlagen
von Kohlekraftwerken. Wie in Kapitel 1.1 in Abbildung 1-2 dargestellt ist, sind
Kohlekraftwerke mit 45 % namlich der gréBte Emittent von anthropogenem Quecksilber. [22]
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Eine Zusammenfassung von Schadstoffart, Reinigungsverfahren und Grenzwerte im
Rauchgas einer Millverbrennungsanlage zeigt Tabelle 3-1.

Tabelle 3-1: Schadstoffart und Menge, Grenzwerte und Reinigungsverfahren fir Schadstoffe
im Rauchgas von Mullverbrennungsanlagen [23]

Schadstoff im Menge Reinigungsverfahren Grenzwert (Reingas)
Rauchgas [mg/Nm?3] [mg/Nm?3]
Staub 800-1500 E-Filter, Zyklone, Gewebefilter 10
HCI 400-1150 Absorption: sauer; alkalisch 10
SOz 200-800 (nass; trocken; quasi trocken) 50
HF 2-20 1
CO 20-600 50
NO, 200-500 SCR; SNCR katalytische, nicht 200
katalytische Reduktion
Schwermetalle saure Absorption und Wasche; 0,05
(Hg, Zn, Cd, Ti,...) Aktivkoksadsorption
Altanlagen:
8-10 ng/Nm?3 Adsorption: Aktivkoks/Kohle;

Dioxine/Furane 0,1 ng TE/m,

Zeolithe
Neuanlagen:

< 2ng TE/Nm3

Der genaue Aufbau einer solchen Rauchgasreinigungsanlage hangt jedoch von deren
Einsatzgebiet ab. Sie  werden  hauptsachlich  bei  Kohlekraftwerken  und
Mullverbrennungsanlagen jeglicher Art als Rauchgasendreinigungsstation eingesetzt. Bei
Mullverbrennungsanlagen besteht die Rauchgasreinigung im Allgemeinen aus folgenden
Stufen, wie in Abbildung 3-1 Uberblicksweise gezeigt wird.

Reingas

Aufgabe- Abhitze-
Mullbunker trichter kessel HeiRdampf/Turbine

Rost- —» Rauchgas-
feuerungs- —|__,—R0hgas wasche

= EORUING

Staubfilter

~ Entschlacker
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3.1 Grundsatzliche Reinigungsverfahren zur Quecksilberab-
scheidung

Wahrend dem Abkihlvorgang der Rauchgase werden durch die Anwesenheit anderer
Rauchgaskomponenten ionische Quecksilberverbindungen wie beispielsweise HgCl,, HgO
oder HgSO, gebildet. Im Verlauf der AbkUhlung werden jedoch deren Siedepunkte
unterschritten und dies kann zur Kondensation einiger im Rauchgas befindlichen
Quecksilberverbindungen  fihren.  Meistens kommen als  Kondensationsflachen
Flugaschepartikel in Frage, welche sich im Gasstrom befinden und eine groBe Oberflache
aufweisen. Fur die Effizienz der Quecksilberabscheidung in den einzelnen Stufen der
Rauchgasreinigung ist das Verhéltnis von elementarem Quecksilber Hg’ zu ionischem
Quecksilber-(11)-chlorid HgCl, verantwortlich. Das HgCl, kann wegen dessen guten
Léslichkeitseigenschaften in nassen Reinigungsstufen wie Kalksteinwascher oder saurer
Wascher beinahe vollstandig abgeschieden werden. Abbildung 3-2 zeigt das Schema einer
Rauchgasreinigungsanlage bei der das Nassverfahren zum Einsatz kommt. [3]

- Deponie
in--n------ﬂ-’

Abwasser

Abbildung 3-2: Rauchgasreinigungsanlage nach dem Nassverfahren [24]
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Wenn keine Nassreinigung vorhanden ist, ist vor allem die Staubabscheidung mit Elektro-
oder Gewebefiltern eine wichtige Quecksilbersenke. Die beiden Filtervarianten sind in
Abbildung 3-3 und Abbildung 3-4 dargestellt.

geladenes Spriihelektrode é
Partikel () Hochleistungs- Hochspannungs-
b isolator transformator
T 0.
<« o \ =
+ ‘ B 9 \\\.H Reingas Regeleinrichtung
Klnpfvorrichtung%
Niederschlags-
Rohgas = elel((ir;)de Gleichrichter
—* 0 .

l Staub

Abbildung 3-3: Elektrofilter [23]

Druckluft
e

Relng_asi*

—— VENTURI-Rohr

Rohgas
a Stiitzkorb

‘ :~___Schlauch bei
Schlauch bei Abreinigung

Filtration

Abbildung 3-4: Gewebefilter [23]
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Die HO6he des mit Flugstaub abscheidbaren Quecksilberanteils wird durch die
AbkuUhlgeschwindigkeit, die Rauchgaszusammensetzung und durch die Anwesenheit
reaktiver Oberflachen (Flugstaub, Sorbens) beeinflusst. Hier wird dem Rauchgasstrom ein
trockener Reaktant zugeflhrt, an welchem die aus dem Rauchgas abzuscheidenden
Schadstoffe adsorbiert werden. Als Adsorptionsmittel kommen stark porése Stoffe mit groBer
innerer Oberflache in Frage. Die darauf adsorbierte Stoffmenge hangt von der spezifischen
Oberflache und von der Oberflachenstruktur des Adsorptionsmittels ab, an dem sowohl
physikalische (Physisorption) als auch chemische (Chemisorption) Vorgange stattfinden.
Niedrige Temperaturen und hoher Druck begtinstigen die Adsorption, wahrend durch hohe
Temperaturen und niedrigen Druck die Desorption vonstatten geht. Abbildung 3-5 zeigt den
Ablauf einer Adsorption. [24]

Feststoffpartikel

Feststoffpore

Grenzschicht

Abbildung 3-5: Teilschritte der Adsorption; 1 Diffusion der Schadgaskomponente durch die
das Partikel umgebende diffuse Grenzschicht, 2 Diffusion der Schadgaskomponente durch
die Poren des Reaktionsproduktes auf die Oberflache des reaktionsféhigen Feststoffkerns, 3
Adsorption und chemische Reaktion der Schadgaskomponente mit dem Festsoff sowie
Desorption unverbrauchter Komponenten oder gasférmiger Produkte, 4 Diffusion der
gasférmigen Reaktionsprodukte nach auBen durch die Reaktionsprodukt-Schicht, 5 Diffusion
der gasférmigen Reaktionsprodukte von der Partikeloberflache durch die diffuse
Grenzschicht in die Gasphase [24]
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Als Adsorptionsmittel fir Quecksilber kommen, wie in Abbildung 3-6 dargestellt, zum Beispiel
Steinkohle- und Braunkohleaktivkoks oder Sorbalit zum Einsatz.

Abbildung 3-6: Adsorptionsmittel Aktivkohle (links) und Sorbalit (rechts) [25], [26]

Sorbalit ist ein Breitbandadsorbens, das aus einer Mischung von Kalk und Koks besteht. Es
soll simultan saure Bestandteile, fliichtige Schwermetalle und organische Komponenten aus
dem Rauchgas entfernen. Sorbalit kommt sowohl in der Trocken- bzw. Sprihsorption als
auch im Flugstromadsorber zum Einsatz. Aufgrund der unterschiedlichen physikalischen
Stoffdaten von Kalkhydrat und Herdofenkoks lassen sich Probleme in der Stabilitat der
Mischung vorhersehen. Tabelle 3-2 zeigt die Unterschiede.

Tabelle 3-2: Physikalische Stoffdaten von Kalkhydrat und Herdofenkoks [24]

Eigenschaften Kalkhydrat Herdofenkoks
Dichte [g/cm?3] 2,24 1,80
Schittdichte [kg/l] 0,390 0,450
spez. Oberflache [m?/g] > 20 250
Kornform Plattchen Kugel
Oberflache feinporig groBporig
KorngréBe <90 um 30-60 % > 90 pm

Wahrend sich bei der Adsorption Fremdmolekiile an die Oberflache eines Feststoffes
anlagern, handelt es sich bei der Absorption um eine volumenméaBige Aufnahme durch
Diffusion in den Festkérper. Um die Quecksilberabscheidung optimieren zu kénnen, ist auch
die Kenntnis der Eigenschaften der abzuscheidenden Quecksilberspezies sowie dessen
Verhalten im Rauchgaspfad und in der eingesetzten Separierungsstufe von Wichtigkeit. [3]
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In Tabelle 3-3 ist das Abscheidungsverhalten von Quecksilber bei verschiedenen
Sorptionssystemen aufgelistet.

Tabelle 3-3: Abscheidungsverhalten von Quecksilber-(Il)-chlorid und metallischem
Quecksilber durch verschiedene Sorptionssysteme[27]

Sorptionssystem Quecksilberspezies
Hg (Il) Hg (0)

Kondensation ++ -
H,O ++ -
HCI (pH = 1) ++ -
HNO,/K,S,0¢ ++ ++
H.SO4/KMnO, ++ ++
Au-Wolle + +
Ag-Wolle + +
Cud o +
Aktivkohle ++ +
Jodkohle ++ +
Chromosorb W + 0
Dowex 1 X8 ++ -
Lewatit MP 64 + 0
AG 501 X8 + )
o: nicht untersucht

- praktisch keine Abscheidungstendenz vorhanden

nur teilweise Abscheidung beobachtet; qualitative Abscheidung auch bei erhéhtem
Materialeinsatz nicht immer gewéhrleistet

quantitative Abscheidung auch in Gegenwart hoher Quecksilberkonzentrationen in
der Gasphase maoglich

++:
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3.2 Quecksilberverhalten in bestehenden Rauchgasreinigungs-
anlagen

Quecksilber und Quecksilberverbindungen nehmen in der Rauchgasreinigung einen
besonderen Stellenwert ein, da sie nur in geringen Mengen staubférmig vorliegen. Der
Hauptteil des Quecksilbers ist gasférmig und fihrt deshalb bei der Abscheidung zu groBen
Problemen. Untersuchungen des Quecksilberverhaltens in der Rauchgasreinigung haben
gezeigt, dass am Kesselaustritt und nach dem Elektrofilter im Rohgas kein metallisches
Quecksilber vorhanden ist. Wahrend im Reingas nach dem Nasswascher sehr wohl mehr
oder minder hohe Quecksilbermetallgehalte zu finden sind. Dies bedeutet jedoch nicht, dass
das Quecksilber in metallischer Form im Rohgas vorliegt, sondern, dass es durch
Wechselwirkungen mit Rauchgas und Waschwasser gebildet wird. Denn urspringlich
reagieren die bei der Verbrennung freigesetzten Metalldampfe mit dem im Uberschuss
vorhandenen Chlorwasserstoffgas. Es liegt Quecksilber-(1)-chlorid HgCl, vor. Bei Anlagen,
die Uber keine nasse Reinigungsstufe verfligen, ist dies auch die emittierte
Quecksilberverbindung. In Nasswéschern kann es jedoch zur Reduktion dieses Hg®* zu Hg®
kommen, was dazu fuhrt, dass in diesem Falle auch metallisches Quecksilber emittiert wird.
Fur EmissionsminderungsmaBnahmen ist es also wichtig, das Quecksilber in nicht
metallischer Form vorliegen zu haben. [27], [28]

Um die Abscheideeffizienz zu verbessern, werden primare (auf der Verbrennungsseite),
sekundére (bei der Grobabscheidung, Quecksilbersenke) und tertiare (bei der Feinreinigung)
ReinigungsmaBnahmen getroffen. [6]

3.2.1 Primare MaBnahmen — Konvertierung von Hg® zu Hg(ll)

Das wichtigste ist hier die Umwandlung von elementarem Hg® zu Hg(ll). Dies alleine stellt
zwar noch keine Quecksilberabscheidung dar, schafft jedoch eine glnstige Basis fir die
Quecksilberabscheidung. Die Einbindung von Quecksilber und Quecksilberverbindung in
Mullschlacke und Kesselasche ist auBerst gering und betrdgt nur an die 2-5 % des
Gesamtquecksilberinputs. Bei der Abkihlung der Rauchgase herrschen Temperaturen
zwischen 200 und 400 °C. Hier ist vor allem die Reaktion mit HCI und/oder Cl, am
Bedeutendsten.

2Hg +4HCI +0, <> 2HgCl, +2H,0 8)

Diese ist abhangig von der Temperatur und von Sauerstoff-, Chlorwasserstoff- und
Wasserdampfgehalt.

L«
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Bei Mullverbrennungsanlagen liegt das Quecksilber im Rauchgas auf Grund des hohen
Chlorwasserstoffgehaltes (~ 1600 mg HCI/m3) praktisch nur als gasférmiges HgCl, vor,
welches sich hier schon bei héheren Temperaturen zu bilden beginnt. Bei der Verbrennung
von Steinkohle (~ 200 mg HCI/m?) und Klarschlamm ist der HCI-Gehalt hingegen viel
geringer, weshalb die Bildung von gasférmigem HQCI, erst bei niedrigeren Temperaturen
beginnt. Das ist auch der Grund fiir einen héheren Gehalt an elementarem Hg®, oftmals > 30
% des Gesamtquecksilbers, bei dieser Art von Anlagen. Weiters bewirkt auch der héhere
SO,-Gehalt bei diesen Anlagen eine Hemmung der HgCl,-Bildung (vgl. Reaktionsgleichung
(12) im Abschnitt 3.2.1.1), falls das benétigte Cl, fur die Reaktion aus dem Deacon-
Gleichgewicht geholt wird:

4HCI+0, ¢ 2CL, +2H,0 9)

Hg +Cl, <> HgCl, (10)

Um die Konvertierung des im Rauchgas befindlichen Hg® zu Hg(ll) zu forcieren, kann
beispielsweise der Chloridgehalt im Rauchgas durch Zugabe eines chloridhaltigen Salzes
(NaCl) in die Feuerungsstufe erhdéht werden. Weiters kann die Reaktion durch Eindlsen
oxidativ wirkender Chemikalien in den Rachgaspfad oder durch Versprihen oxidativ
wirkender Waschlésungen in einen Spriihabsorber vorangetrieben werden. Als Oxidantien
kénnen H,O,, NaOCI oder auch HOCI dem Rauchgas zudosiert werden. Eine weitere
Mdglichkeit bildet der Einsatz von Redoxkatalysatoren wie zum Beispiel FeCl; oder high-
dust-DeNO,-Katalysatoren. [6], [27], [28]

3.2.1.1  Quecksilberabscheidung durch Reaktion mit Chlor oder Brom

Ein von Prof. Dr.-Ing. Vosteen und Dipl.-Ing. Kanefke in Kéln durchgeflhrtes Projekt
beschaftigt sich mit dem Vergleich der Quecksilberabscheidung mit Chlor- und/oder
Bromzugabe und soll im Folgenden vorgestellt werden. Das Quecksilber liegt im
Feuerungsraum und in der Nachbrennzone, wo Temperaturen von dber T = 850 °C
herrschen, als vollstdndig verdampftes metallisches Gas vor. Durch das anschlieBende
Abkuhlen der Rauchgase auf Temperaturen T < 530 °C, wird das elementare Quecksilber
mit dem im Rauchgas vorkommendem freien Chlor oxidiert und bildet Quecksilber-(ll)-chlorid
HgCl,. Das Verhéltnis zwischen elementarem und ionischem Quecksilber hangt vom HCI-
Angebot des Rauchgases ab. Bei Hausmillverbrennungsanlagen mit hohem HCI-Gehalt im
Rauchgas, liegt das Quecksilber fast ausschlieBlich in ionischer Form vor. Bei
Klarschlammverbrennungsanlagen ist der HCI-Anteil viel geringer, weshalb das Quecksilber
hier Uberwiegend elementar ist. [29], [30]

L«
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Urspringlich wurde bei dieser Art der Quecksilberabscheidung Chlor bereits in den
Feuerungsraum zugegeben. So konnte schon im Kessel eine nahezu vollstandige
Chlorierung des Quecksilbers ablaufen. In einer anschlieBenden sauren Rauchgaswéasche
kann dann eine nahezu vollstadndige Quecksilberabscheidung erfolgen. Die Hg-Chlorierung
erfolgt nach 4 Gleichgewichtsreaktionen:

1. Chlor-Deacon-Reaktion (Cl,-Nachbildung aus HCI):

4HCI+0, ¢ 2H,0 +2Cl, (11)

2. Chlor-Griffin-Reaktion (Cl,-Verzehr durch SO, unter Bildung von SO,):

ClL, + SO, + H,0 < SO, + 2HCI (12)

3. Oxidative SO./SO;-Konversion (direkte Oxidation des SO, zu SO,):

SO, +%02 < S0, (13)
4. Direkte Hg-Chlorierung:

Hg +Cl, <> HgCl, (14)

Am Kesselende sollte also kein metallisches Hg® mehr zu finden sein, da es vollstandig mit
Cl, zu HgCl, reagiert hat. HCI alleine wiirde mit Hg® nicht reagieren. Erst durch das
gasférmige freie Chlor kommt es zur Reaktion. Wie viel Cl, fur die direkte Hg-Chlorierung zur
Verfligung steht, hdngt vom SO.-Gehalt ab. Erhéhte SO,-Frachten werden zwar zur
Unterdrickung der Bildung von freien Halogenen benétigt, um die Dioxin-/Furan-
Denovosynthese zu unterbinden. Gleichzeitig wird dadurch aber auch die erwiinschte direkte
Hg-Chlorierung unterdriickt, indem der benétigte Reaktionspartner Cl, fehlt. [30]

Es zeigte sich jedoch, dass Brom noch wirkungsvoller arbeitet als Chlor. Prinzipiell ist dieses
Verfahren auch gut fir quasitrockene und trockene Reinigungsverfahren geeignet, weil die
Sorbierbarkeit von Quecksilber-(I1)-halogenen (HgX,) im Vergleich mit elementarem Hg° viel
besser ist. Durch Bromzusatz schon in den Feuerungsraum wird also die
Quecksilberadsorption erheblich verstarkt. Flr dieses Verfahren sind nur geringe Mengen an
Brom erforderlich und diese fihren dabei kostenglinstig zu einer beinahe 100 %igen
Quecksilberabscheidung. [30]

Le?
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Die Hg-Bromierung lauft nach folgenden Schritten ab:

1. Brom-Deacon-Reaktion:

4HBr+0, <> 2H,0 + 2Br, (15)

2. Brom-Sulfurylisierung:

Br, + SO, < SO, Br, (16)

Im Gegensatz zum Chlor ist beim Brom eine Brom-Giriffin-Reaktion thermodynamisch nicht
beglnstigt. Hier beruht der SO,-Verzehr auf der Brom-Sulfurylisierung. Zu bertcksichtigen ist
hier die &uBerst geringe Wasserloslichkeit von Cl,, der eine erheblich bessere
Wasserléslichkeit des Br, gegendbersteht. SO, und Br, kdnnen mit den Ubrigen
Rauchgasbestandteilen wie etwa H,O oder O, weitere Reaktionen eingehen.

3. SO./H,SO4-Konversion:

S0, + H20+%02 & H,S0, (17)

4. Brom-Bunsen-Reaktion: ist eine Summation der Brom-Deacon-Reaktion und der
direkten SO./H,SO,-Konversion:

Br, + S0, +2H,0 < H,SO, + 2HBr (18)

Flr die bromgestitzte nasse Hg-Abscheidung ergeben sich folgende Rickschlisse:

e Wegen der Brom-Deacon-Reaktion wird im Kesselrauchgas schon bei hoéherer
Temperatur ein hoher Anteil des Broms in Form von Br; erzeugt.

e Da die Brom-Griffin-Reaktion thermodynamisch nicht beglnstigt ist, erfolgt in
Kesselrauchgas mdglicherweise kaum Br,-Verzehr und so stinde das Br, flr die Hg-
Bromierung im gesamten Kessel zur Verfligung.

e Sollte sich aus Br, und SO, im Kesselrauchgas das Sulfuryloromid bilden, so wére
eine rauchgasseitige Bromierung auf diesem Wege vielleicht zusatzlich mdglich, auch
wenn es durch SO, zum Br,-Verzehr im Kesselrauchgas kommt.

Le?
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e Die Bry,-Abscheidung in der nachfolgenden nassen Waschstufe ist in Gegenwart von
viel SO, wegen der Brom-Bunsen-Reaktion Uberhaupt kein Problem. Das in dieser
Reaktion gebildete HBr kann wegen seiner guten WasserlGslichkeit namlich
problemlos abgeschieden werden. [30]

Far die bromgestutzte trockene Hg-Abscheidung ergibt sich zusétzlich noch:

e Durch den Brom-Zusatz kommt es zu einer vermehrten Produktion an verdiinnter
Schwefelsdure, die zu unverziglicher Selbstdotierung des Sorbens flihrt und
wiederum die trockene Hg-Abscheidung férdert. Hg® 18st sich in Schwefelsaure und
wirde das relativ stabile unldsliche Quecksilbersulfat HgSO, bilden, welches dann
ausfallt.[30]

3.2.2 Sekunddre MaBnahmen -  Grobabscheidung in der
Quecksilbersenke

Durch die sekundaren MaBnahmen soll die Schaffung einer Hauptquecksilbersenke erreicht
werden, um demzufolge eine effizientere Abscheidung erreichen zu kénnen. Der aus dieser
Hauptsenke entstehende Reststoff ist zwar hoch belastet, kann aber gezielt einer weiteren
Behandlung zur Quecksilberentfernung/-rickgewinnung unterzogen werden. [6]

3.2.2.1  Quecksilberverhalten in der Nassreinigung

Testmessungen an Abfallverbrennungsanlagen konnten nachweisen, dass die Nasswasche
far eine Quecksilberverminderung im Abgas effektiver arbeitet als
Trockensorptionsverfahren. Hier kann das flichtige und leicht I6sliche Quecksilber-(11)-chlorid
HgCl, hervorragend im salzsauren Rauchgaswaschwasser absorbiert werden. Es bilden sich
anionische Quecksilberchlorid-Komplexe wie beispielsweise HgCl; oder HgCl;™, die sich
durch basische Anionenaustauscher entfernen lassen. Weiters werden auch HCI, HF sowie
auch geringe Mengen SO, und CO und die am Elektrofilter nicht abgeschiedenen
kohlenstoff- und schwermetallhaltigen Feinstaubpartikel in die saure Waschlésung
eingebunden. [6], [27], [28]
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Dabei 16st sich SO, und bildet schwefelige Saure H.SO;. Geldstes SO, reagiert mit der
HgClo-haltigen Lésung des Waschwassers zu:

H,S0, +2HgCl, +2H,0 <> H,S0, + Hg,Cl, + 2HCI (19)

Bei weniger sauren Waschlésungen (bei pH-Wert > 2) kommt es durch das geléste SO, zur
Bildung von elementarem Quecksilber:

SO, + HgCl, +2H,0 — Hg T +3H* + HSO,” +2CI" (20)

Durch die Anwesenheit reduzierender Spezies im Rauchgaswaschwasser kommt es zur
Bildung von Hg>*. Temperatur, pH-Wert und Chloridgehalt kénnen das Quecksilberverhalten

beeinflussen. Das Hg,* disproportioniert wegen der hohen Chloridkonzentration zu Hg® und
Hg®.

Hg)" <> Hg" + Hg™ (21)

Das im Rauchgaswaschwasser unldsliche Hg® kann dann in die Atmosphéare emittiert
werden. Durch Zufuhrung eines Oxidationsmittels, beispielsweise FeCl;, kann die
Disproportionierung zu Hg® und einwertigem Hg(l) (= Hg.**) durch geldstes SO, und Hg(ll) (=
Hg?") unterbunden werden. Normalerweise weist der metallische Anteil von Quecksilber im
Reingas nach dem Wascher einen Wert um die 15 % des Rohgasgesamtwertes auf. Durch
die Zudosierung des FeCl; kann der Wert auf unter 5 % gesenkt werden. [6], [27], [28]

Eine andere Méglichkeit zur Entfernung des Quecksilbers wére die Uberfiihrung des Hg?* in
einen schwerléslichen Feststoff durch Zudosierung eines Fallungsmittels wie beispielsweise
Na,S, Na,S, oder TMT 17. Durch die Reaktion von TMT 15 (Tri-Mercapto-Triazin,
CsN3S3Najz) mit Schwermetallen bilden sich schwer |6sliche makropolare Verbindungen, die
im Waschwasser als Feststoff ausfallen und so abgetrennt werden kénnen. Dies erweist sich
als problematisch, da sie meist als Sondermull auf Deponien landen. Eine Reaktion von
metallischem Quecksilber mit TMT 15 ist jedoch nicht méglich.

3HgCl, +2Na,TMT — Hg,TMT, | +6NaCl (22)

Na,S, dient als Lieferant fir elementaren Schwefel. Es wird HgS als schwer l&slicher
Niederschlag gebildet. Diese Quecksilberverbindung kann anschlieBend abgeschieden
werden. Sie ist als einzige ungiftig. [31]
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Eine Alternative wére eine nachfolgende oxidative Wasche. Als Oxidationsmittel kénnen
beispielsweise auch Kaliumpermanganat oder Peroxidsulfate zum Einsatz kommen.
Peroxidsulfate scheinen eventuell besser geeignet, da keine Fallungsprodukte gebildet
werden, die wahrend der Reaktion entstehenden Sulfate keine Umweltgefahrdung darstellen
und trotz dem hohen Redoxpotential eine ausreichende Bestandigkeit haben. Peroxidsulfate
zersetzen sich allerdings in alkalischer, neutraler und schwach saurer Lésung unter Bildung
von Sauerstoff:

Na,S,0, + H,0 — 2NaHSO, +%02 (23)

In stark saurer Lésung bildet sich hingegen zuerst ein Monopersulfat H,SOs, welches sich
dann weiter in Wasserstoffperoxid H,O, zersetzt:

H,S,0, + H,0 — H,S0, + H, S0, (24)

H,SO, + H,0—>H,S0, + H,0, (25)

In saurer Ldsung reagiert das Quecksilber sowohl aus der flissigen als auch aus der
gasférmigen Phase quantitativ mit Peroxidsulfat. Mit dem geeigneten Oxidationsmittel wird
metallisches Quecksilber in die l8sliche Hg®-Form (bergefiinrt. Mit einem selektiven
lonenaustauschersystem kann es dann problemlos aus dem Abwasser entfernt werden. [6],
(28]

3.2.2.2 Quecksilberverhalten in Trocken- oder Quasitrockensorptions-
verfahren

Rauchgasreinigungsverfahren die das Quecksilber erst von dem vom Filterstaub gereinigten
Rauchgas entfernen wollen, erzielen keine befriedigenden Ergebnisse bezlglich der
Reduktion von fliichtigem Quecksilber. Versuche die nur mit Kalk und Calziumchlorid
durchgefihrt wurden zeigten kein zufrieden stellendes Ergebnis. Erst das Beisein von
Filterstaub als Reaktionspartner bringt eine Quecksilberreduktion.[27] Anhand von
Untersuchungen konnte nachgewiesen werden, dass Filterstaub das
Verdampfungsverhalten der Quecksilberchloride beeinflusst. So lasst sich das Quecksilber-
(IN)-chlorid HgCl, durch das Einwirken des im Filterstaub enthaltenen Kohlenstoffes, zum
weniger fliichtigen Quecksilber-(1)-chlorid Hg,Cl, reduzieren. Eine Weiterreduktion zum Hg°
kann hier ausgeschlossen werden, denn das Hg.Cl, wird fest in den Filterstaub
eingebunden. Um die vorgeschriebenen Grenzwerte von Quecksilber einhalten zu kénnen,
sind hier optimale Temperaturen im Bereich von T < 120 °C notwendig.

Le?
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Prinzipiell werden bei der Trocken- oder Quasitrockenreinigung Stoffe in den Rauchgasstrom
eingedist oder verspriiht, die die Fahigkeit haben, die Quecksilberverunreinigungen durch
Absorption oder Absorption an sich zu binden. Fir die Verbesserung der Abscheideeffizienz
werden oberflachenreiche Adsorbentien oder Chemikalien wie beispielsweise Aktivkohle,
Herdofenkoks, Ca(OH),, Sorbalit, inerte Flugasche, Na,S, oder selenhaltige Materialien
verwendet. Bei Aktivkohle kann die Adsorptionsldsung gesteigert werden, indem man
dotierte, angesauerte oder impragnierte Aktivkohlen verwendet. Durch die Rauchgase nach
Verbrennungsanlagen kann so eine Dotierung oft ganz von selbst erfolgen.
Rauchgasinhaltsstoffe wie SO, und H,O bilden in den Poren Schwefelsdure H,SO,. Diese
bildet wiederum mit dem Quecksilber Quecksilbersulfate, die wegen ihrem geringen
Dampfdruck gut adsorbiert werden kénnen. Fir diese Art der Abscheidung kommen
Flugstromverfahren oder Sprihabsorber mit nachgeschaltetem Gewebefilter zum Einsatz.
Als limitierende Spezies bei Reaktionen mit kohlenstoffhaltigen Zusatzen erweist sich die
Adsorption der sauren Rauchgaskomponenten. Die Sorbentien kdnnen praktisch nur mit
50 — 100 mg Hg/kg beladen werden, was einen Abscheidegrad von > 90 % bedeutet. Die
schwefeligen Komponenten bilden mit den Quecksilberspezies letzten Endes den Feststoff
HgS, welcher gemeinsam mit der Flugasche Uber einen Gewebefilter aus dem
Rauchgasstrom abgetrennt wird. Die entstehende Reststofffraktion wird entweder
endgelagert oder einer thermischen Reststoffverwertung zugefihrt. [6],[27]

3.2.3 Tertiare MaBnahmen — Quecksilberfeinreinigung

Mit diesen primaren und sekundaren QuecksilberreinigungsmaBnahmen lassen sich die
gesetzlich geforderten Emissionsgrenzwerte von 0,05 [mg/m?] Hg normalerweise problemlos
einhalten. Werden geringere Emissionswerte gefordert, sind jedoch weitere
FeinreinigungsmaBnahmen zu treffen. Hierfir kommen fast ausschlieBBlich oberflachenreiche
und/oder speziell impragnierte Sorbentien zum Einsatz. [6]

3.23.1 Abscheidung von Quecksilber an dotierten Sorbensmaterialien

Fir groBe Abgasstrome kommen nur Adsorptionsverfahren mittels Braunkohlenkoks (HOK),
Formaktivkohle (FAK), oder Sorbalit (Ca(OH), + HOK) zum Einsatz. Fir die Abscheidung on
elementarem Hg® ist die Schwefelsaurebildung aus den Rachgaskomponenten H,O und SO,
am Koks verantwortlich. Diese so genannte Eigendotierung reicht aber meist nicht aus, um
die gesetzlichen Emissionsvorgaben einhalten zu kdnnen. Deshalb werden zur
Quecksilberabscheidung aus Rauchgasen eigens mit Schwefel impragnierte Aktivkohlen
erzeugt. [6], [31]
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Das Quecksilber wird durch folgende Reaktionen an der Oberflache durch die Schwefelsdure
chemisorbiert:

2Hg ., +2H,S0, ., —> Hg,S0, ., +2H,0+ S0, (26)

Und bei Saureilberschuss:

Hg,SO, ., +2H,50, .. < 2HgSO, . +2H,0 + S0, (27)

Allerdings ist diese mit Schwefelsdure impragnierte Aktivkohle nicht als Suspension im
Nasswascher einsetzbar.

Wird Aktivkohle mit elementarem Schwefel impragniert erreicht man eine hdéhere
Speicherkapazitat als mit Schwefelsaure. Die Reaktionen des Quecksilbers, die mit dem
impréagnierten Schwefel ablaufen, sind identisch den Reaktionen, wenn Elementarschwefel
direkt in den Rauchgasstrom eingedist wirde, jedoch mit dem Vorteil, dass die
Abscheidewirkung mit Aktivkohle deutlich héher ist, da die Wirksubstanz hier langer flir die
Chemisorption zur Verflgung steht.

Hg+S — HgS (28)

Das ungiftige HgS kann wieder Uber einen Filter als Feststoff aus dem Rauchgas
abgeschieden werden und landet im Reststoff. Diese mit Elementarschwefel impréagnierte
Aktivkohle kann auch im Nasswascher als Suspension zum Einsatz kommen, weil im
Gegensatz zur Schwefelsdure der Schwefel an der Aktivkohle gebunden bleibt und nicht im
Waschwasser geldst wird. Das HgS wird dann mit dem Wascherschlamm ausgetragen. Die
erhaltenen Reingaskonzentrationen liegen unter 0,05 [mg/m?]. Als Alternativvarianten fur die
Feinreinigung von metallischem Quecksilber stehen synthetisch hergestellte, hydrophobe
Zeolithe oder Selenfilter zur Verfligung. [6], [31]
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Die nachstehende Tabelle 3-4 zeigt noch eine Zusammenfassung der Eigenschaften

verschiedener Adsorbensmaterialien, die zum Einsatz kommen kdénnen.

Tabelle 3-4: Eigenschaften verschiedener Adsorbentien [32]

Porenvolumen Mittlerer Desorptions-
Spezifische Spezifische
Schiittdichte [em?/g] Poren- temperatur-
Adsorbens Oberflache Warme
[kg/m3] Mikroporen durchmesser bereich
[m2/g] [kJ/kg K]
Makroporen [A] [°C]
0,30-0,50
Aktivkohle 300-500 800-1500 20 0,84 100-150
0,50-1,10
Aktivkohle 0,25-0,40
. 400-500 600-1000 k.A. 0,84 100-150
engporig 0,40-0,50
0,05-0,10
Aktivkoks 600 100 k.A. 0,84 k.A.
0,20-0,30
Kieselgel 0,35-0,45
. 700-800 600-800 20-25 0,92 120-250
engporig 0,10
Kieselgel 0,30-0,45
. . 400-800 250-350 50-100 0,92 120-250
weitporig 0,05-0,10
0,40
Aktivtonerde 700-850 0.10 100-400 30-35 0,85-1,05 150-320
Molekularsieb 0,25-0,30
. 600-900 500-1000 3-10 0,95-1,05 200-300
(Zeolithe) 0,30-0,40
Hydrophobe 0,30
400-550 >700 7,4 0,9-1,0 100-500
Zeolithe DAY 0,65
Polymerharze 0,05-0,20
300-320 550-800 90-100 0,35 80-140
z.B. Bonopore 1,2-1,5
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4 Aufbau und Varianten zur reproduzierbaren
Quecksilberdosierung bei Modellversuchen

4.1 Festlegung der Dosiermengen

Um das genaue Quecksilberverhalten im Laborwéascher austesten zu kénnen, galt es im
Rahmen meiner Diplomarbeit eine reproduzierbare Zudosierungsvariante von metallischem
Quecksilber Hg® zu kreieren. Aus den Wascherbetriebsdaten, laut Tabelle 4-1, lasst sich die
zu dosierende Quecksilbermenge berechnen, die spater in den Laborwascher mit Hilfe eines
Stickstofftragergasstromes zudosiert werden soll. Unter Berlcksichtigung des gesetzlich
vorgeschriebenen Quecksilberemissionsgrenzwertes von 50 [ug/m?], wird die Ziel-
konzentration des Quecksilbers mit 40 [ug/m3] angesetzt. Fir den No-Tragergasstrom ein
Dosierbereich von 5 [I/min] festgelegt.

Tabelle 4-1: Wascherbetriebsdaten

Betriebspunkt - Gasdurchsatz 160 [mh}

44,44 [I/s]
Loop-Volumen des Laborwaschers 320 [1]
Gasverweilzeit im Loop 7,2 [sec]
Zielkonzentration des Quecksilbers 40 [pg/m3]
Dosierbereich des No-Tragergasstromes 5,00[1/min]
Hg-Menge im Loop bei einer Hg-Konzentration von 40 [ug/m3] 12,8 [ug]
Dosierzeit 7,2 [sec]

Unter der Annahme, dass der gesamte Hg-Gehalt des Gases in der Gaswasche entfernt
werden kénnte, musste zur Aufrechterhaltung des rohgasseitigen Betriebspunktes mit Hilfe
der Dosiereinheit, ein Hg-Massenstrom von 1,78 [ug/s] mit Hilfe des N,-Tragergasstromes in
den Loop eingebracht werden.

320[1]- 40| 48
: vy : m?3 ug
Maximal benétigte Dosiermenge Hg: =1,78 —
7,2[s] s

Daraus folgt eine maximale Hg-Menge im Loop von: 1,78[£} . 7,2[s] = 12,8[,ug]
s

Le?
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Damit ergibt sich die Hg-Konzentration, mit der der No-Tragergasstrom beaufschlagt werden

muss, zu:

1,78{”3'}
S

CHg-Trégergas: ! 1 [min
5 —— | —| ——
[min} 60[ s }

= 21,36[£} - 21360[£} - 21,36{E}
l m3 m3

Diese berechnete Quecksilberkonzentration von 21 [ug/l] soll mit Hilfe eines Inertgasstromes
von 5 [I/min] in das Wéschersystem eingeleitet werden. In der Abbildung 4-1 wird der SO-
Wascher des Institutes fur Verfahrenstechnik der Montanuniversitat Leoben gezeigt.
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Messgerat
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——— et —— e
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Dosiervorrichtung
und N2-Tragergas
far Hg Zudosierung

Abbildung 4-1: SO,-Wascher am Institut flr Verfahrenstechnik [33]
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4.2 Moglichkeiten der Quecksilberdosierung

Nun muss Uber die Art und Weise der Quecksilberdosierung nachgedacht werden. Es
besteht die Mdoglichkeit flissiges metallisches Quecksilber durch Verdampfen in den
Testversuch einzubringen. Durch die etwas komplexe Handhabung von metallischem
Quecksilber wird diese Variante jedoch wieder verworfen und andere in Betracht gezogen.
Bringt man eine Quecksilbersalz-L6sung mit einem Reduktionsmittel wie zum Beispiel
Zinnchlorid SnCl, in Kontakt, misste sich das Salz zum Hg° reduzieren lassen und kénnte
anschlieBend mit einem Tragergasstrom ausgestrippt werden. Fir das Quecksilber-(I1)-nitrat-
Monohydrat Hg(NO3),*H,O bzw. das Quecksilber-(ll)-sulfat HgSO, - fir chemische und
physikalische Eigenschaften dieser Verbindungen siehe Kapitel 2.1.3 - ergeben sich
folgende Redoxgleichungen:

Hg(NO,), * H,0 + SnCl, — Hg + SnCL,(NO,), * H,0 (29)

HgSO, + SnCl, —> Hg + SnCl, SO, (30)

Als weitere Variante besteht die Mdoglichkeit die Quecksilbersalz-Lésung direkt zum
Verdampfen bzw. Zersetzen zu bringen, denn dann entsteht ebenfalls Hg°, oder man
vermischt wiederum die Quecksilbersalz-Lésung mit dem Reduktionsmittel nach obigen
Redoxgleichungen und versucht das dabei entstandene Hg® zu verdampfen. In den
nachfolgenden Versuchsvarianten wurden all diese Méglichkeiten ausgetestet.

4.3 Versuchsablauf

Der Versuchsaufbau besteht aus einem Reaktionskolben in den das Quecksilber nach der
jeweils gewahlten Dosiermethode zugegeben wird. Mit Hilfe eines Stickstofftragergasstromes
von 5 [I/min], so wie er spater im Sprihwéascher des Technikums bendtigt wird, wird das
Quecksilber durch drei mit Absorptionslésung geflllten Waschflaschen geleitet. In dieser
schwefelsauren Kaliumpermanganatlésung soll das Quecksilber aufgefangen werden, um
anschlieBend die erzeugte Quecksilbermenge zu bestimmen. Um die jeweils entstehende
Quecksilbermenge in Waschflasche 1 und Waschflasche 2 zu messen wurde als
Analysenmethode die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma, kurz ICP-MS,
verwendet.

L«
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Die Zusammensetzung der Kaliumpermanganatlésung ist Tabelle 4-2 zu entnehmen.

Tabelle 4-2: Zusammensetzung der Kaliumpermanganatlésung:

in Massenprozent [%] in Gramm [g]
H.SO, (96% ig) 1 10
KMnO, 0,2 2
HCI (34% ig) 0,5 5
H,O dest. 983

Davon werden jeweils 50 [ml] in die Waschflaschen eingefiillt, sieche Abbildung 4-2 und
gehen anschlieBend zur Analyse.

Abbildung 4-2: Waschflasche mit schwefelsaurer Kaliumpermanganatlésung zur
anschlieBenden Analyse mittels ICP-MS

4.3.1 Die ICP-MS Analysemethode

Die Messungen der Proben wurden mittels ICP-MS durchgefiihrt. Die Massenspektrometrie
mit induktiv gekoppeltem Plasma ermdglicht die Analyse einer Vielzahl von Elementen in
relativ kurzer Zeit und z&hlt, hauptsachlich wegen ihrer niedrigen Nachweisgrenzen (fir Hg:
2,2 [ng/l]) und der sehr geringen dafiir bendtigten Probenmengen, zu den am meisten
genutzten Nachweisverfahren in der Spurenelementanalytik.

Le?
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Wie Abbildung 4-3 zeigt, besteht das ICP-MS aus einer Probeneinbringungsvorrichtung (dem
Zerstaubersystem), einer Anregungsquelle (dem induktiv gekoppelten Plasma mit
Temperaturen zwischen 6000 und 8000 K), einem Trennsystem (dem Massenanalysator)
und aus einem Detektionssystem (dem Elektronenvervielfacher).

=y Skimmer Tonen ——
Konus = a i rsator Detektor
\ Konus Linsen s s eUI‘e -
\ i f \
‘ | | '.
Plasmagas Torch '|| = iy 1 }\.
Hilfsgas / | / / / \
] | / v \
l ", | LT _ v . '\.
18 I B | v
Sprihkammer |:|| |
mit Zerstauber P 4 1 L DI [ =
Kupfer- | d = =
Zer:—tauber-(ia_¢4il:;. Spule ¢| D 2

T r

Plasma
Proben- l

Lésung
Drehschieber-
Olpumpe
Turbo Pumpe Twbo Pumpe

Drehschieber-
Olpumpe

Abbildung 4-3: ICP-MS [34]

Die flissige Probe wird entweder durch eine Pumpe oder durch freies Ansaugen zum
Zerstaubersystem transportiert und von dort direkt in das Plasma eingebracht. Das
Zerstaubersystem besteht aus Pumpe, Zerstauber, Spriihkammer mit Abflussvorrichtung und
soll ein moglichst feines Aerosol mit einem homogenen Trdpfchenverhaltnis und einer
geringen TrépfchengrdBe (< 10 um) erzeugen. Das geschieht, indem die flissige Probe in
den Zerstauber gepumpt und dort mittels Zerstaubergas in ein Aerosol Uberfuhrt wird. Dieser
Zerstauber befindet sich in der Sprihkammer und scheidet die zu groBen Trépfchen vom
Gasstrom ab und leitet diese in den Abfluss. Somit gelangt nur ein sehr feines Aerosol mit
dem Zerstaubergasstrom weiter ins Plasma. Dieser Weg zwischen Probenaufgabe und
Plasma unterteilt sich also in die Schritte: Flussigtransport, Zerstdubung, Aerosoltransport.

Als Anregungsquelle dient also ein induktiv gekoppeltes Plasma (ICP). Das Plasma wird in
einem Plasmabrenner aus Quarzglas erzeugt, welcher aus drei konzentrischen Quarzrohren
besteht. Das Plasma wird durch den Funken einer Teslaspule geziindet, wenn das
Probenaerosol mit dem Zerstaubergas in das Plasma eingebracht wird. Dann wird die Probe
bei Normaldruck und Temperaturen zwischen 6000 und 8000 K verdampft, atomisiert und
ionisiert.

Le?
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Um die gebildeten lonen im Massenanalysator trennen zu kénnen, werden diese aus dem
Normaldruckbereich in den Hochvakuumbereich extrahiert (lonenextraktion). Dafur gelangen
die gebildeten lonen durch eine gekuhlte, konusférmige Lochblende (d = 1 mm) in einen
Zwischenraum, der durch eine Drehscheibendlpumpe evakuiert ist (~ 102 bar). Dann
wandern sie weiter durch die so genannte Skimmer-Lochblende (d = 0,4 mm) in den
Hochvakuumbereich (~ 10° bar). Hinter dem Skimmer sitzen die negativ geladenen
lonenlinsen, welche die positiv geladenen Proben-lonen in den Massenanalysator leiten.

Als Massenanalysator kann ein so genannter Quadrupol dienen. Dieser besteht aus vier
parallel und in gleichen Abstdnden um die Achse angeordneten Metallstdben, an denen
Gleichstrom- und Radiofrequenzspannungen angelegt sind und trennt die lonen nach ihrem
Masse-/Ladungsverhéltnis auf. Nun treten die lonen mit einer von ihrer Energie und Masse
abhangigen Geschwindigkeit in den Massenanalysator ein und oszillieren zwischen den
Stében. Je nach Gleichstrom- und Radiofrequenzspannung haben nur lonen mit bestimmtem
Masse-/Ladungsverhéltnis stabile Bahnen im Massenanalysator, diese treten dann aus
diesem aus und werden durch einen Elektronenvervielfacher detektiert. Die anderen lonen
kollidieren mit den Staben.

Die positiven lonen treffen am Eingang des Elektronenvervielfachers auf die mit einem
Metalloxid beschichteten Dynoden, da hier eine negative Spannung angelegt ist. Durch das
Auftreffen der lonen auf diese Metalloxidschichten werden Sekundérelektronen
herausgeschlagen. Diese Sekundéarelektronen werden durch ein Magnetfeld auf die n&chste
Dynode gelenkt, um dort wiederum Elektronen aus der Metalloxidschicht zu schlagen. Am
Ende des ganzen Systems kdnnen diese Elektronen als Signal detektiert werden. [34]

4.3.2 Eckdaten zum Versuch

Da der vorgegebene Stickstofftragergasstrom von 5 [I/min] eine Quecksilbermenge von
21[ug/l] transportieren soll, ergibt das eine Hg-Menge von 105 [ug/min]. Mit Hilfe der
nachfolgenden Formel sowie den Molmassen der Chemikalien, laut Tabelle 4-3, lasst sich
die jeweilige Menge an Quecksilbersalz berechnen die zugegeben werden muss, um anhand
der Redoxreaktion die gewlinschte Hg-Menge von 105 [ug] Hg erzeugen zu kdnnen.

MasseH gSalz/ _ MasseHg * MolmasseHgSalz

. = 31
proMinute MolmasseHg 1)
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Tabelle 4-3: Molmassen der benétigten Chemikalien

Chemikalie Molmasse [g/mol]
Hg(NQOs), * H-0 342,6
HgSO, 296,6
SnCl, 189,6
Hg 200,6
SnCly(NO3)2*H.0 331,6
SnCl,SO,4 285,6

Mit einer Quetschpumpe (Reglo Digital, Ismatec) wird die Quecksilbersalz-Lésung zudosiert,
deren Konzentration I&sst sich berechnen nach:

MasseH. gSalz[g}

cHg—L('imng |:§:| = i ml (32)
DosierungQuetschpumpe[.}

min
1000[”;1}

Nachfolgende Tabelle 4-4 zeiget eine Zusammenfassung der Eckdaten aller sieben
Versuchsvarianten hinsichtlich des Versuchsaufbaues.

Tabelle 4-4: Eckdaten aller Versuchsvarianten beziiglich des Versuchsaufbaues

Dosierun
Versuchs- | Versuchs- 9 Art des .
. Quetsch- Methode Sondereinbauten
variante dauer Hg-Salzes
pumpe
[min] [ml/min]
Redoxreaktion
h Hg(N *
] 5 5 und <.1|anac | g(NO3) keine
Ausstrippen mit H.O
No-Tragerstrom

L«
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Redoxreaktion
5 5 5 und danach Hg(NOs3),* | Reaktionskolben in
Ausstrippen mit H.O Olbad T=50 °C
No-Trégerstrom
3 5 0.5 Zersetzung von | Hg(NO3).* | Reaktionskolben in
’ Hg(NO;),*H,O H,O Olbad T=145 °C
Redoxreaktion
und
4 5 0.5 anschlieBende | Hg(NOs;).* | Reaktionskolben in
’ Verdampfung H.O Olbad T=145 °C
des Hg im
Kolben
Redoxreaktion
und
5 5 0.1 anschlieBende | Hg(NO,).* | Heizpilz fir T>150
’ Verdampfung H.O °C
des Hg im
Kolben
Heizpilz,
Heizschl
Redoxreaktion elzsc. ange 2u
und Absorptionsfl. 1 um
Rlckkondensation
anschlieBende | Hg(NO;).* ,
6 5 0,1 zu vermeiden, 5-
Verdampfung H.O o
i minutiges
des Hg im .
Nachspulen des
Kolben .
Reaktionskolbens
Red kti
edoxreaktion Heizpilz, 3-
und mindtiges
anschlieBende
7 5 0,1 | HgSO, Nachspiilen des
Verdampfung .
. Reaktionskolbens
des Hg im .
mit N2
Kolben

L«
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Untenstehende Tabelle 4-5 vergleicht die theoretisch vorliegende Hg° Konzentration in der
Absorptionslésung mit der tatséchlich mittels ICP-MS gemessenen. Daraus lasst sich der
Quecksilber - Wiederfindungsgrad errechnen.

Tabelle 4-5: Eckdaten aller Versuchsvarianten und erzielter Hg-Wiederfindungsgrad

. Mittelwert cyq in Hg-
Chg theoretisch . .
Versuchs- Waschflasche 1 Wiederfindungs-
. Soll-Wert laut Versuchsanzahl .
variante . nach der ICP-MS grad in
Redoxreaktion*)
Analyse Waschflasche 1
[mg/l] [mg/1] [%]
1 10,5 5 2,172 20,69
2 52,5 4 3,943 7,51
3 10,5 3 0,054 0,52
4 10,5 3 0,290 2,76
5 21 2 3,15 15,00
6 10,5 2 2,66 25,29
7 42 2 1,88 4,48

*) Berechnete Konzentration in der Absorptionslésung unter der Annahme, dass das
gesamte wahrend der Versuchsdauer freigesetzte metallische Hg in Waschflasche 1
absorbiert werden wirde.
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Im Gegensatz zu Tabelle 4-5 liefert Tabelle 4-6 nicht die Quecksilberkonzentrationen,
sondern zeigt diesen Vergleich umgerechnet auf die Quecksilbermengen. Hier wird die
theoretisch erzeugte Hg’-Menge mit dem Mittelwert der wieder gefundenen Hg-Menge nach
der ICP-MS Analyse gegenulbergestellt.

Tabelle 4-6: Vergleich der theoretisch erzeugten Hg® Menge mit dem Mittelwert der wieder
gefundenen Hg Menge nach der ICP-MA Analyse in Waschflasche 1

Mittelwert der
Hg® Menge die . Hg-
. wiedergefundenen . .
Versuchs- theoretisch Wiederfindungs-
. Versuchsanzahl | Hg Menge nach der .
variante erzeugt werden . grad in
sollte ICP-MIS Analyse In Waschflasche 1
Waschflasche 1
[mal [ug] [%]
1 525 5 108,62 20,69
2 2625 4 197,14 7,51
3 525 3 2,73 0,52
4 525 3 14,49 2,76
5 1050 2 157,5 15,00
6 525 2 132,77 25,29
7 2100 2 94,08 4,48

Flr eine genaue Versuchs- und Ergebnisinterpretation siehe Kapitel 4.4 und Kapitel 4.5.
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4.4 Varianten des Dosierversuches

Dieses Kapitel liefert einen Uberblick tiber die unterschiedlichen Modellversuchsvarianten
und beschreibt deren Funktionsweise.

4.41 Versuchsaufbau 1

Im ersten Testversuch wird eine Quecksilber-(ll)-nitrat-Monohydrat — Ldsung in eine
Zinnchlorid — Lésung eingetropft um auf diesem Weg Hg° herzustellen. Dieses wird mit
einem Inertgastragerstrom aus dem Reaktionskolben gestrippt und anschlieBend durch zwei
Waschflaschen, gefillt mit einer Kaliumpermanganatabsorptionslésung, geleitet.
Waschflasche drei hangt als Sicherheitsvorkehrung dran, ebenso wie vorerst Waschflasche
vier in einer Bypassschleife. Die folgende Abbildung 4-4 zeigt den schematischen
Versuchsaufbau flr Variante 1:

Probandosiervorrichtung
(Reglo Digital. Ismatec) r*] Waschflasche 4
fr HgiNO:): * H:0 A [\ mit Kaliumpermanganat

Rotameter

fiir 5 Vmin
ﬁ ;
L

Nx-Flasche

Turm mit Silikagel

Reaktionskolben

Waschflasche 3
Waschflasche 1 Waschflasche 2 mit Kaliumpermanganat
mit Kaliumpermanganat mit Kaliumpermanganal

Abbildung 4-4: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaues 1

4.4.2 Versuchsaufbau 2

In der zweiten Versuchsreihe galt es den Tragergasstrom genau auf 5 [NI/min] einzustellen.
Weiters wurde das Quecksilber mit einer flnffachen Konzentration zugegeben um die
gewiinschte Ausbeute zu erreichen, sowie der Reaktionskolben mit der SnCl,-Lésung mittels
Olbad auf 50° C geheizt unter der Annahme das wiirde den Reaktionsverlauf verbessern.
Die folgende Abbildung 4-5 zeigt den schematischen Versuchsaufbau fir Variante 2:
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Probendosiervorrchtung
(Reglo Digital, lsmatac) T Waschflasche 4
fr Hg(NO, ), * H.0 / \mn Kaliumpermanganat
Rotameter <t
fuir 5 Vmin
[ 1
L+
/ \
N-Flasche [><}
T "
Reaktionskolber SnCl, H I Turm mit Silikagel

Waschflasche 3
\l/ ‘Waschflasche 1 Waschflasche 2 mit Kaliumpermanganat
mit Kaliumpenmanganat - mil Kaliumpermanganat

Olbad mit Rihrer T=50" C

Abbildung 4-5: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaues 2

4.4.3 Versuchsaufbau 3

In der dritten Versuchsreihe wurde ausgetestet, ob bei einem alleinigen Eintropfen der
Hg(NO3), * H,O — Lésung in den auf ca. 145° C aufgeheizten Reaktionskolben eine
Umsetzung zum metallischen Hg entsteht und dieses mit dem Inertgasstrom in die
Absorptionswaschflaschen geleitet wird und dort aufgefangen und analysiert werden kann.
Weiters wurde das Zutropfen auf 0,5 [ml/min] eingestellt, um das Verdampfen zu erleichtern.
Die folgende Abbildung 4-6 zeigt den schematischen Versuchsaufbau flr Variante 3:

Probendosiervorrchtung

(Reglo Digital, lsmatac) T Waschflasche 4
fr Hg(NO, ), * H.0 / \mn Kaliumpermanganat
Rotameter <t
fuir 5 Vmin
[ 1
L+
/ \
N-Flasche <}
Reaktionskolben T Turm mit Silikagel
L

Waschflasche 3
\l/ ‘Waschflasche 1 Waschflasche 2 mit Kaliumpermanganat
mit Kaliumpenmanganat - mil Kaliumpermanganat

Olbad mit Ridhrer T~ 150° C

Abbildung 4-6: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaues 3
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Die nachstehende Abbildung 4-7 zeigt den Versuchsaufbau fir Variante 3:

Abbildung 4-7: Versuchsaufbau fir Variante 3

4.4.4 Versuchsaufbau 4

In der vierten Versuchsreihe wurde die Hg(NO3), * H.O — Lésung zuerst mit dem SnCl,
versehen, damit sich zuerst das Hg° bilden kann und anschlieBend in den auf ca. 150 °C
aufgeheizten Reaktionskolben eingetropft. Von dort gelangt es mit dem Inertgasstrom in die
Absorptionswaschflaschen wird dort aufgefangen und anschlieBend analysiert. Weiters
wurde das Zutropfen auf 0,5 [ml/min] eingestellt, um das Verdampfen zu erleichtern. Die
folgende Abbildung 4-8 zeigt den schematischen Versuchsaufbau flr Variante 4:

Probendosiervorrichiung

(Reglo Digital, lsmatec) A
fiir Hg(NO;); * ind SnCl
grttam‘ger';ﬁ:lbn . 1 Waschflasche 4 N
/r \mi\ Kaliumpermanganat
Rotameter < Gasuhr
fiir 5 Vmin
L B C )
N,-Flasche <} 1\ -
Reaktionskolben T Turm mit Silikagel

Waschflasche 3
\'/ Waschfiasche 1 Waschflasche 2 mit Kallumpermanganat
mit Kali \ganat mit Kali

Olbad mit Rihrer T~ 150° C

Abbildung 4-8: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaues 4
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4.4.5 Versuchsaufbau 5

In der flinften Versuchsreihe wurde wieder die Hg(NO3), * H,O — Lésung zuerst mit dem
SnCl, versehen, damit sich zuerst das Hg° bilden kann. Das Zutrdpfeln wurde auf 0,1
[ml/min] reduziert. Der Reaktionskolben wurde in einem Heizpilz erhitzt, um hdhere
Temperaturen als mit dem Olbad erzielen zu kénnen. Nun war das vollstandige Verdampfen
der Ldsung gewahrleistet. Das dampfférmige Quecksilber sollte nun wieder mit dem
Inertgasstrom in die Absorptionswaschflaschen geleitet, dort aufgefangen und anschlieBend
analysiert werden. Die folgende Abbildung 4-9 zeigt den schematischen Versuchsaufbau far
Variante 5:

Probendosiervorrichtung
(Reglo Digital, lsmatec) £y
fiir HQ(NO,); * HzO und SnCl; I/
nach der Reaktion 1 . Wa_schﬂasd’u 4
mit Kaliumpermanganat
Rotameter Gasuhr
fidr 5 Vmin
{4 C_)
o ey il Y\ -,
T Turm mit Silikagel
Waschflasche 3
- Wa_schﬂamz mit Kaliumpermanganat

Abbildung 4-9: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaues 5

Die nachstehende Abbildung 4-10 zeigt den Versuchsaufbau fir Variante 5:

a==

Abbildung 4-10: Versuchsaufbau fir Variante 5
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4.4.6 Versuchsaufbau 6

In der sechsten Versuchsreihe wurde wieder die Hg(NO3), * H,O — Lésung zuerst mit dem
SnCl, versehen, damit sich zuerst das Hg° bilden kann. Das Zutrdpfeln wurde auf 0,1
[ml/min] reduziert. Ein Heizpilz ersetzte wiederum das Olbad um fiir héhere Temperaturen im
Reaktionskolben zu sorgen. Nun war das vollstdndige Verdampfen der Ldsung
gewahrleistet. Das dampfférmige Quecksilber sollte nun mit dem Inertgasstrom in die
Absorptionswaschflaschen geleitet, dort aufgefangen und anschlieBend analysiert werden.
Der Tragergasstrom wurde nach dem 5-mindtigen Zutrépfeln noch um weitere 5 Minuten
durch das System geleitet, um das gesamte Volumen des Reaktionskolbens umzuwalzen.
Um dem Rickkondensieren in den Schlduchen vorzubeugen, wurde eine Heizschlange um
das Verbindungsstuck zwischen Reaktionskolben und Absorptionswaschflasche angebracht.
Die folgende Abbildung 4-11 zeigt den schematischen Versuchsaufbau fur Variante 6:

Probendosiervorrichtung

(Reglo Digital, lsmatec) Ay
fir HQ{NO,); * H,O und SnCl; U/
nach der Reaktion
Rotameter Gasuhr
fir 5 ¥min
—
L

Rohr mit Isoliening -

n Rilckkondensation L

Turm mit Silikagel

Reaktionskolben

Ny-Flasche

™ T

Heizpilz

Waschflasche 1 Waschflasche 2 Waschflasche 3
mit K ganat mit Kaliumg ganat mit Kaliumpermanganat

Abbildung 4-11: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaues 6

Die nachstehende Abbildung 4-12 zeigt den Versuchsaufbau fir Variante 6:

P . T

P

Abbildung 4-12: Versuchsaufbau fiir Variante 6
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Diese Bilder zeigen das Zutropfen der Hg-Lésung in den Reaktionskolben:

Abbildung 4-13: Zutropfen der Hg-L&sung in den Reaktionskolben

4.4.7 Versuchsaufbau 7

In der siebten Versuchsreihe wurde der Versuch zum ersten Mal mit HgSO, durchgeflhrt.
Dieses wurde wieder mit dem SnCl, versehen, damit sich zuerst das Hg° bilden kann. Das
Zutropfeln ist mit 0,1 [ml/min] eingestellt. Der Reaktionskolben wurde in einem Heizpilz
erhitzt, wodurch das vollstdndige Verdampfen der Ldsung gewahrleistet war. Das
dampfférmige  Quecksilber  sollte nun mit dem  Inertgasstrom in  die
Absorptionswaschflaschen geleitet, dort aufgefangen und anschlieBend analysiert werden. In
Versuch 7 wurde das Volumen des Reaktionskolbens verringert und statt der beheizten
Rohrleitung von Reaktionskolben zur ersten Absorptionswaschflasche wurde die
Schlauchverbindung so kurz wie mdéglich gehalten, um einem etwaigen Rickkondensieren
keine Chance zu geben. Der Tragergasstrom wurde nach dem 5-minitigen Zutrépfeln noch
um weitere 3 Minuten durch das System geleitet, um das gesamte Volumen des
Reaktionskolbens zu spllen. Die Menge des HgSO, wurde mit der 4-fachen Konzentration
bereitgestellt.
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Probendosiervorrichtung
(Reglo Digital, Ismatec)
filr HgSO, und SnCl,
nach der Reaktion
Q0]
Rotameter Gasuhr
fiir § ¥min
[ 1
L+ /_
N-Flasche Reaktionskolben
I { Turm mit Silikagel
Heizpilz
Waschflasche 1 Waschflasche 2 Waschflasche3
mit Kaliumpermanganat mit Kaliumpermanganat mit Kaliumpermanganat

Abbildung 4-14: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaues 7

Die nachstehende Abbildung 4-15 zeigt den Versuchsaufbau fir Variante 7:

Abbildung 4-15: Versuchsaufbau fir Variante 7
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Die folgende Abbildung 4-16 zeigt den 2-Hahn-Reaktionskolben mit kleinerem
Reaktionsvolumen:

Abbildung 4-16: 2-Hahn-Kolben mit kleinerem Reaktionsvolumen




Kapitel 4 — Aufbau und Varianten zur reproduzierbaren Quecksilberdosierung bei
Modellversuchen 60

4.5 Versuchsergebnisse und Schlussfolgerungen

Die nachfolgenden Tabellen zeigen die aufgefangene Quecksilbermenge jeweils in den
Absorptionswaschflaschen 1 und 2.

In der ersten Versuchsreihe galt es einen Uberblick (iber den Versuchsablauf zu bekommen.
Aus den Ergebnissen in Tabelle 4-7 ist ersichtlich, dass von den insgesamt wahrend der
Versuchsdauer erzeugten 525 [ug] Hg° nur ein geringer Teil von ca. 1/5 in der
Absorptionslésung aufgefangen werden konnte. So wurden im nachsten Versuch einige
Parameter verbessert.

Tabelle 4-7: Aufgefangene Hg-Menge in Versuchsvariante 1

Probenbezeichnung Absolute Hg-Menge [ug]
1-1.1 112,0 Legende:
1-1.2 10,3 -1
1-2.1 153,0
1-22 55
1-3.1 110,5 Waschflasche 1
1-3.2 5,4
1-4.1 98,0
1-42 3,05
1-5.1 69,5
1-5.2 3,75

Bedingungen bei Versuch 1:

Der Normvolumenstrom lasst sich berechnen nach:

v, = pp*Vy *Ty (33)
Ty *py
Ts = 294 [K] Ty = 273 [K]
ps = 959 [mbar] pn = 1013 [mbar]
Vg = 16 [I/5 min] = 3,2 [I/min] Vn = 14,07 [I/5min] = 2,8 [I/min]
B...Betriebsbedingungen N...Normbedingungen

L«
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Aus den Werten in Tabelle 4-8 ist zu erkennen, dass die Hg-Ausbeute zwar minimal
angestiegen ist, aber da ja auch mit funffacher Startkonzentration gearbeitet wurde ist dieses
Ergebnis keinesfalls zufrieden stellend. Im nachsten Versuch wurde der Reaktionskolben im
Olbad auf 145° C erhitzt und getestet, ob dies ausreicht um alleinig die Hg(NO3), * H,O —
Lésung zum Verdampfen zu bringen. Auch die Zutropfmenge wurde verringert, um das
Verdampfen zu erleichtern.

Tabelle 4-8: Aufgefangene Hg-Menge in Versuchsvariante 2

Probenbezeichnung Absolute Hg-Menge [ug]
2-11 168,5 Legende:
2-1.2 3,55 -1
2-2.1 222,5
2-22 6,65
2-31 266,0 Waschflasche 1
2-3.2 8,35
2-41 131,5
2-41 10,75

Bedingungen bei Versuch 2:

Te =293 [K] Ty =273 [K]
Ps = 962 [mbar] pn = 1013 [mbar]

Vg = 27 [I/5 min] = 5,4 [I/min] Vy = 23,89 [I/5min] = 4,78 [I/min]
Tolbad = 50 [°C] N...Normbedingungen

B...Betriebsbedingungen

Die kaum vorhandenen Mengen an Hg, laut Tabelle 4-9, zeigen, dass bei diesen
Temperaturen das Hg gar nicht verdampft werden konnte und auch immer eine kleine
Menge der LOsung im Kolben zurick blieb. Aus der Literatur konnte der ungefahre
Siedepunkt, das heiBt die Zersetzungstemperatur des Quecksilber-(Il)-nitrat-Monohydrats mit
T ~ 200 °C ausfindig gemacht werden. Also war die mittels Olbad erreichte Temperatur
einfach zu gering. Im Versuch 4 kam folgende Uberlegung zum Einsatz: Wenn man nun das
Hg(NO3).*H.0 gleich mit den SnCl, vermischt und diese Lésung zutropft, ob es dann mdglich
ist eine groBere Hg-Ausbeute zu erzielen.
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Tabelle 4-9: Aufgefangene Hg-Menge in Versuchsvariante 3

Probenbezeichnung Absolute Hg-Menge [ug]
3-1.1 2,85 Legende:
3-1.2 2,3 -1
3-2.1 2,7
3-22 1,65
3-3.1 2,6 Waschflasche 1
3-32 1,5

Bedingungen bei Versuch 3:

Tg =293,5 [K] Ty =273 [K]

ps = 960 [mbar] pn = 1013 [mbar]

Vg = 26 [I/5 min] = 5,2 [I/min] Vn = 22,91 [I/5min] = 4,58 [I/min]
Towag ~ 145 [°C] N...Normbedingungen

B...Betriebsbedingungen

Auch hier waren die wieder gefundenen Hg-Mengen viel zu gering, siehe Tabelle 4-10.
Wieder blieb eine kleine Menge der Lésung im Kolben zuriick und konnte nicht vollstéandig
verdampft werden. Dies wurde in Versuch 5 dadurch verbessert, dass die Lésung mit nur
0,1 [ml/min] zugetrépfelt wurde. AuBerdem sollte die Temperatur im Reaktionskolben erhdht
werden und so wurde das Olbad durch einen Heizpilz ersetzt, siehe Abbildung 4-17.

Tabelle 4-10: Aufgefangene Hg-Menge in Versuchsvariante 4

Probenbezeichnung Absolute Hg-Menge [jug]
4-1.1 5,6 Legende:
4-1.2 1,8 -1
4-21 23,65
4-22 1,95
4-3.1 14,2 Waschflasche 1
4-3.2 1,65
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Abbildung 4-17: Erwarmung des 3-Hahn-Reaktionskolbens mittels Heizpilz

Bedingungen bei Versuch 4:

Tg =293,5 [K] Ty = 273 [K]

Ps = 960 [mbar] pn = 1013 [mbar]

Vg = 26 [I/5 min] = 5,2 [I/min] Vn = 22,91 [I/5min] = 4,58 [I/min]
Towag ~ 145 [°C] N...Normbedingungen

B...Betriebsbedingungen

Trotz Heizpilz und doppelter Konzentration der Lésung konnten in Versuch 5 statt 1050 [ug]
nur héchstens 192,5 [ug] Hg wieder gefunden werden. Tabelle 4-11 zeigt die aufgefangenen
Quecksilbermengen. Einziger Pluspunkt: durch die Reduktion der Zutropfmenge auf
0,1 [ml/min] war das vollstandige schlagartige Verdampfen gewahrleistet.
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Verbesserungsmdglichkeiten fanden sich, indem man die Lésung wéhrend des Zutropfens
auf ein Ruhrwerk stellt und weiters den Verbindungsschlauch zwischen Reaktionskolben und
erster Absorptionswaschflasche durch ein mit einer Heizschlange umwickeltes Rohr ersetzt,
um einer Rickkondensation vorzubeugen. AuBerdem wurde der Kolben nach dem 5-
minUtigen Zutropfen auch noch fir weitere 5 Minuten mit dem Inertgas durchspdilt, um das
gesamte Kolbenvolumen umwalzen zu kénnen.

Tabelle 4-11: Aufgefangene Hg-Menge in Versuchsvariante 5

Probenbezeichnung Absolute Hg-Menge [ug] Legende:
5-1.1 1225 -1
5-1.2 5,7
5-2.1 192,5
5-22 12,55 Waschflasche 1

Bedingungen bei Versuch 5:

Ts=295[K] Tn =273 [K]
Ps = 958 [mbar] pn = 1013 [mbar]
Vg = 26,5 [I/5 min] = 5,3 [I/min] Vi = 23,19 [I/5min] = 4,63 [I/min]

N...Normbedingungen

B...Betriebsbedingungen

Versuchsaufbau 6 brachte auch nur eine Quecksilberausbeute zwischen 20 und 30 %. Um
auszutesten, ob vielleicht die Analysemethode mittels ICP-MS fehlerbehaftet ist, wurde in
eine Absorptionsflasche fir eine Minute lang die vermischte (Hg(NO3),*H.O + SnCl,)-Lésung
zugetropft. Dies hatte eine Quecksilbermenge von 105 [ug] in der Analyse ergeben missen.
Der Wert war jedoch nur 73,05 [ug]. Das entspricht etwa 70 %. Als mdgliches Problem
erweist sich eventuell auch das Quecksilbernitrat, welches nur als Monohydrat zur Verfligung
steht und vielleicht wahrend der Lagerung noch zusatzlich H,O aufgenommen hat. Dadurch
kénnte schon die Basis der Berechnungen verfélscht sein. So wurde die nachste
Versuchsreihe mit Quecksilbersulfat durchgefiihrt. Das Verwenden einer Heizschlange hat
auch nicht die gewlnschte Verbesserung gebracht und so wurde sie in Versuch 7 wieder
weggelassen. Dafiir wurden die Verbindungsschlauche zwischen den Waschflaschen so
kurz wie méglich gehalten.

Le?
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Tabelle 4-12: Aufgefangene Hg-Menge in Versuchsvariante 6

Probenbezeichnung Absolute Hg-Menge [ug] Legende:
6-1.1 103,0 - 1.1
6-1.2 29,2
6-2.1 162,5
6-22" 73,05 Waschflasche 1
6 -2.2%, 105

* nach einminitigem Eintropfen
der (Hg(NOs;),*H.O + SnCl,)-

Lésung
Bedingungen bei Versuch 6:
Ts=295[K] Tn =273 [K]
ps = 961 [mbar] pn = 1013 [mbar]
Vg = 55[I/10 min] = 5,5 [I/min] Vn = 48,29 [I/10 min] = 4,83 [I/min]

N...Normbedingungen

B...Betriebsbedingungen

Versuchsaufbau 7 zeigte wiederum ein vollig unbefriedigendes Ergebnis. Hg-Ausbeuten nur
zwischen 1 und 7 % waren voéllig unerklarlich, siehe Tabelle 4-13, zumal auch der
Versuchsaufbau keine gravierenden Unterschiede zu den vorhergegangenen aufweist. Nach
direktem 2-minttigen Zutropfen der (HgSO, + SnCl,)-Lésung konnten statt den gewlinschten
210 [pg] auch nur 131,5 [ug] wieder gefunden werden. Dies zwang zur ldee eines neuen
Versuchaufbaues mit dem Grundgedanken, die Zersetzungstemperatur des Quecksilbers,
also mindestens Temperaturen um T = 360 °C zu erreichen (vgl. Abbildung 5-2).
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Tabelle 4-13: Aufgefangene Hg-Menge in Versuchsvariante 7

Probenbezeichnung | Absolute Hg-Menge [ug] | Legende:
7-1.1 24,7 -1
7-1.2 37,9
7-21 140,5
7-22" 131,5 Waschflasche 1
7-2.2%q 210

* nach zweiminltigem Eintropfen der
(HgSO4 + SnCly)-Lésung

Bedingungen bei Versuch 7:

Ts =294 [K] Tn =273 [K]
pe = 961 [mbar] pn = 1013 [mbar]
Vg = 42 [I/8 min] = 5,25 [I/min] Vn = 37,00 [I/8min] = 4,62 [I/min]

B...Betriebsbedingungen

N...Normbedingungen
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5 Ergebnis

Durch die in Tabelle 5-1 zusammengefassten Versuchsdaten ist ersichtlich, dass trotz
Umbauten an den Versuchsvarianten die erzeugten Quecksilbermengen nicht zufrieden
stellend waren.

Tabelle 5-1: Zusammenfassung von Versuchsbedingungen und Versuchsergebnissen

Hg - Hg - Wieder-
Versuchsvariante | Sollwert*) | Istwert**) | findungsgrad Bemerkungen
[mal [ug] [%]
Versuch 1 Zutropfen von 2 [ml/min]
Hg(NO3)2*H0 in den
mit Reaktionskolben mit der
Zinnchloridlésung von
Hg(NO3)2"H.0 5 [mg/200 ml].
Ausstrippen mit Inertgas.
1-1.1 525 112,0 21,33
1-21 525 153,0 29,14
1-3.1 525 110,5 21,05
1-4A1 525 98,0 18,67
1-5.1 525 69,5 13,24
Versuch 2 Wie Versuch 1 nur wird
die Zinnchloridlésung
mit mittels Olbad auf T=50 °C
HQ(NO3),*H20O erwarmt.
2-1.1 2625 168,5 6,42
2-21 2625 2225 8,48
2-3.1 2625 266,0 10,13
2-41 2625 131,5 5,01
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Zutropfen der reinen
Hg(NO3)2*HQO'L(-jSng mit
0,5 [ml/min] in den leeren

Versuch 3 Reaktionskolben der
_ mittels Olbad auf T=145°C
mit erhitzt wird. Zersetzung
Hg(NO3),*H0 von Hg(NO3).*H0.
PROBLEM: kein
vollstandiges Verdampfen
maoglich. Temperatur zu
gering.
3-11 525 2,85 0,54
3-21 525 2,7 0,51
3-31 525 2,6 0,50
Wie Versuch 3 nur wird
Versuch 4 zuerst Hg(NO3)2*H,0 mit
SnCl, vermischt (=>
mit Redoxreaktion) und
anschlieBende
Hg(NO3)2"H-0 Verdampfung im Kolben.
PROBLEM: siehe Versuch
3.
4-11 525 5,6 1,07
4-21 525 23,65 4,50
4-31 525 14,2 2,70
Wieder wird zuerst
Hg(NO3).*H.O mit SnCl;
Versuch 5 vermischt und
mit anschlieBend zugetropft
mit 0,1 [ml/min]. Far
Hg(NOs),*H,0 héhere Temperaturen wird
ein Heizpilz verwendet!
Vollstéandiges Verdampfen
ist gewahrleistet.
5-11 1050 122,5 11,67
5-21 1050 192,5 18,33
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Versuch 6 Wie Versuch 5. Nur
. Spulung des Kolbens fir
mit weitere 5 Minuten. Und
beheizte Rohrleitung zu
Hg(NOz),*H;0 . 2
Absorptionsflasche 1.
6-1.1 525 103,0 19,62
6-2.1 525 162,5 30,95
6-2.2" 105 73,05 70,00 * Zutropfen der Lésung
direkt in
Absorptionslésung fur 1
weitere Minute
Versuch 7 Kleinerer
Reaktionskolben! (2-
mit Hahn) kurze
HgSO, Schlauc.hverbindung zu
Absorptionsflasche 1.
7-1.1 2100 24,7 1,18
7-2A1 2100 140,5 6,70
7-22F 210 131,5 62,64 * Zutropfen der Lésung
direkt in
Absorptionslésung fur 2
weitere Minuten

*) Die Spalte Hg-Sollwert [ug] bezeichnet die insgesamt wahrend der Versuchsdauer
erzeugten Menge an metallischem Hg’.

**) Die Spalte Hg-Istwert [ug] bezeichnet die am Versuchsende in Waschflasche 1 mittels
ICP-MS bestimmten Absolutmengen an Hg.
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Nach den abgeschlossenen sieben unterschiedlichen Versuchsvarianten, zeigt Abbildung
5-1 eine Gegenlberstellung der theoretisch erzeugten Soll-Werte und der tatsachlich
aufgefangenen Quecksilbermenge in Waschflasche 1.
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Abbildung 5-1: Darstellung der theoretisch erzeugten (= Soll-Werte) und der in Waschflasche
1 wieder gefundenen Hg-Mengen (= Ist-Werte)

Sowohl bei der Verwendung von Quecksilber-(Il)-nitrat-Monohydrat Hg(NO;).*H,O als auch
bei Quecksilber-(ll)-sulfat HgSO, konnten die theoretisch berechneten Quecksilbermengen
nicht erreicht werden. Als Hauptgrund dafir ist die zu geringe Temperatur zu erwahnen, die
bei den Versuchsaufbauten dieser Art ein limitierender Faktor war. Sowohl mit Olbad als
auch mit Heizpilz konnten die Verdampfungstemperatur von Quecksilber und die
Zersetzungstemperaturen der jeweiligen Verbindungen, die sich zwischen T = 200 — 450 °C
befinden, nicht erreicht werden. Mit Hilfe einer Stativheizplatte (Tma = 550 °C) der Marke
Harry Gestigkeit GmbH koénnte die Quecksilberzersetzungstemperatur von ungeféhr
T ~ 360 °C erreicht werden. Ein extra angefertigtes U-Rohr aus Quarzglas, um den hohen
Temperaturen standzuhalten, soll mit seinem unteren Teil in ein Sandbad gehangt werden.
Darin sollen Temperaturen an die T = 400 °C vorherrschen. Die Quecksilberlésung wird
wieder in das U-Rohr zugetropft und mit einem Inertgastrdgerstrom zu den
Absorptionswaschflaschen beférdert.
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Diesen Vorschlag fir einen weiteren Versuchsaufbau zeigt Abbildung 5-2.

Probendosiervorrichiung
(Reglo Digital, Ismatec)
fur HgSO4 und SnCl;
nach der Reaktion

£

Rotameter subr

fur 5 Vmin

/| 7|

U-Rohr eingetaucht
in Sandbad

Turm mit Silikagel

N-Flasche

% Waschflasche 1 Waschflasche 2 Waschflasche 3
Sandbad'schaie mit Kallumpermanganat  mit Kallumpermanganat  mit Kallumpermanganat
au

Heizplatte

Abbildung 5-2: Vorschlag fur eine weitere Versuchsanordnung
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6 Zusammenfassung

Quecksilberemissionen, hervorgerufen durch Verbrennungsprozesse in Kohlekraftwerken,
Klarschlamm- und Mullverbrennungsanlagen, erweisen sich weltweit als groBes Problem. In
unserer modernen Industriegesellschaft sind genau diese Verbrennungsprozesse die
Hauptemittenten von anthropogenem Quecksilber. 45 % davon entstammen den
Kohlekraftwerken, denn durch Anreicherungsvorgange befinden sich seit jeher Spuren von
Quecksilber in der Kohle, welche durch die Feuerung in die Umwelt austreten kénnen. Es
kommt zu Schadstoffemissionen, die Uber die Expositionswege Atemluft, Nahrung und
Trinkwasser den menschlichen Organismus angreifen kénnen. Deshalb ist in dieser
Angelegenheit die Anlagentechnik gefordert, um diese Schadstoffemissionen durch
RauchgasreinigungsmaBnahmen effektiv minimieren zu kénnen.

Durch seinen hohen Dampfdruck kénnen trotz guter Filterung und ReinigungsmaBnahmen
noch immer erhebliche Mengen an Quecksilber im Reingas enthalten sein. Mit primaren (auf
der Verbrennungsseite), sekundaren (bei der Grobabscheidung) und tertidren (bei der
Feinreinigung) RauchgasreinigungsmaBnahmen missen die Quecksilberemissionen
reduziert werden. Ziel einer Quecksilberabscheidung muss sein, das gesamte Quecksilber
des Rauchgases in all seinen Erscheinungsformen selektiv in nur einer Reinigungsstufe,
einer so genannten Quecksilberhauptsenke, zu erfassen, um die rechtlich vorgeschriebenen
Grenzwerte erflillen Zu kénnen. Far Verbrennungsanlagen gelten als
Luftemissionsgrenzwerte fir Quecksilber EU-weit 0,05 [mg/m?].

Derzeit ist bei der Rauchgasreinigung von Kohlekraftwerken die nasse
Rauchgasentschwefelung nach dem Kalksteinwaschverfahren weitgehend als Standard
etabliert. Geplant ist in einem REA-Nasswascher (Kalksteinverfahren zur nassen
Rauchgasentschwefelung) im TechnikumsmaBstab die Verteilung des rohgasseitigen
Quecksilbereintrages auf das Abwasser, das Reingas und das Gipsprodukt zu untersuchen.
Hierfir wird im Rahmen dieser Diplomarbeit nach einer reproduzierbaren
Zudosierungsvariante von elementarem Quecksilber Hg® gesucht. Als Dosiervarianten
werden folgende Mdglichkeiten bezlglich ihrer Vor- und Nachteile untersucht und
miteinander verglichen:

e Verdampfen von metallischem Quecksilber.

e Redoxreaktion einer Quecksilbersalz-Ldsung mit dem Reduktionsmittel SnCl,. Das
dadurch gebildete Hg® kann anschlieBend verdampft werden.

e Verdampfen bzw. Zersetzen der Quecksilbersalz-Lésung.

e Redoxreaktion einer Quecksilbersalz-Lésung mit dem Reduktionsmittel SnCl, und
anschlieBendes Ausstrippen des Hg® mit einem N,-Tragergasstrom.

L«
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Aus den Betriebsdaten des Technikum-Waschers kann eine 2zu dosierende
Quecksilbermenge von Hg° = 21 [mg/m?3] errechnet werden, welche wiederum mit einem
Stickstoffstrom der GréBe 5 [I/min] in das Waschersystem eingeleitet werden soll. Der
Modellversuchsaufbau besteht prinzipiell aus einem Reaktionskolben, in den das
Quecksilber nach der jeweils gewahlten Dosiermethode zugegeben wird. Mit Hilfe eines
Stickstofftragergasstromes von 5 [I/min], so wie er eben spater im Sprihwéascher des
Technikums bendtigt wird, wird das Quecksilber durch drei mit Absorptionslésung gefillten
Waschflaschen geleitet. In dieser schwefelsauren Kaliumpermanganatlésung soll das
Quecksilber aufgefangen werden, um anschlieBend die erzeugte Quecksilbermenge zu
bestimmen. Um die jeweils entstehende Quecksilbermenge in Waschflasche 1 und
Waschflasche 2 zu messen wurde als Analysenmethode die Massenspekirometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma, kurz ICP-MS, verwendet. In der nachfolgenden Tabelle 6-1
sind die theoretischen und tatsdchlichen Quecksilberausbeuten aller sieben
Versuchsvarianten aufgelistet.

Tabelle 6-1: Vergleich der theoretisch erzeugten Hg® Menge mit dem Mittelwert der wieder
gefundenen Hg Menge nach der ICP-MS Analyse in Waschflasche 1

Mittelwert der
Hg® Menge die . Hg-
. wiedergefundenen . .
Versuchs- theoretisch Wiederfindungs-
. Versuchsanzahl | Hg Menge nach der .
variante erzeugt werden . grad in
sollte ICP-MS Analyse in Waschflasche 1
Waschflasche 1
[mal [ma] [%]
1 525 5 108,62 20,69
2 2625 4 197,14 7,51
3 525 3 2,73 0,52
4 525 3 14,49 2,76
5 1050 2 157,5 15,00
6 525 2 132,77 25,29
7 2100 2 94,08 4,48

Die prozentuellen Werte der Quecksilberausbeute zeigen kein zufrieden stellendes Ergebnis.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sowohl bezlglich Reproduzierbarkeit als auch
bezlglich Quecksilberausbeute alle sieben Versuchsvarianten als nicht geeignet getestet
werden konnten. Als gr6Btes Problem zeigten sich die Verdampfungstemperaturen von
Quecksilber und seinen Verbindungen, dessen Werte zwischen Temperaturen von
T = 200 bis 450 °C mit den Hilfsmitteln Olbad (Versuch 2, 3, 4) oder Heizpilz (Versuch 5, 6,
7) nicht erreicht werden konnten.

Le?
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FOr eine positive Umsetzung der Aufgabenstellung wird es notwendig sein, einen
Versuchsaufbau zusammenzustellen, bei dem es mdglich ist, die bendtigten hohen
Temperaturen konstant und problemlos zu halten.

Einen Vorschlag dafur liefert Abbildung 6-1:

Probendosiervorrichiung
(Reglo Digital, lsmatec) Cx) >

fur HgSO, und SnCl, heatid

nach der Reaklion

Rotameter
fur 5 Vmin

N /|

\\J } i i Turm mit Silikagel

: Waschflasche 1 Waschflasche 2 Waschflasche 3
Sandbadschale’ mit Kaliumpermanganat  mit Kaliumpermanganat mit Kaliumpermanganat
auf
Heizplatte

U-Rohr eingetaucht

N:-Flasche in Sandbad

Abbildung 6-1: Mdglichkeit flr eine erfolgreiche Versuchsanordnung

Mit Hilfe einer Stativheizplatte (Tmax = 550 °C) der Marke Harry Gestigkeit GmbH kénnte die
Quecksilberzersetzungstemperatur von ungefahr T ~ 360 °C erreicht werden. Ein extra
angefertigtes U-Rohr aus Quarzglas, welches den hohen Temperaturen standhalten kann,
soll mit seinem unteren Teil in ein Sandbad gehangt werden. Darin sollen Temperaturen an
die T = 400 °C vorherrschen. Die Quecksilberlésung wird wieder in das U-Rohr zugetropft
und mit einem Inertgastragerstrom zu den Absorptionswaschflaschen beférdert. Dies soll als
AnstoB fir eine erfolgreiche Versuchsanordnung zur Entwicklung einer Quecksilberdotierung
von Abgasstrémen dienen, um letzten Endes im REA-Nasswascher des Technikums die
Verteilung des rohgasseitigen Quecksilbereintrages auf das Abwasser, das Reingas und das
Gipsprodukt untersuchen zu kénnen.
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In der Folge sind die Diagramme der Versuchsreihen 1 bis 7 dargestellt.
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Abbildung A - 1: Aufgefangene Hg-Menge nach Versuch 1
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Abbildung A - 2: Aufgefangene Hg-Menge nach Versuch 2
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Anhang A — Tabellen und Abbildungen
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