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Wissenswertes Uber Quecksilber

Name Quecksilber:von alth. Kwek silabar , (niederl.: Kwik)...

Mercury: benannt nach dem roOmischen
GoOtterboten Merkur

Chem. Elementsymbol Hg von Hydrargyrum Q
(hydor = Wasser , argyros = Silber
Vorkommen zu 10° % in der Erdkruste in Form von 7 stabilen Isotopen

(Platz 62 in der Liste der haufigsten Elemente)

Eigenschaften Einziges Metall und neben Brom einziges Element,
das bei Normalbedingungen fllssig ist.
(Schmelzpunkt: -38,8 °C, Siedepunkt: 356,7 °C)

Gefahrensymbole


http://de.wikipedia.org/wiki/Global_harmonisiertes_System_zur_Einstufung_und_Kennzeichnung_von_Chemikalien.C3.9Cbersicht:_EU-Gefahrensymbole.2C_UN.2FGHS-Gefahrenpiktogramme.2C_UN.2FADR-Gefahrensymbole
http://de.wikipedia.org/wiki/Global_harmonisiertes_System_zur_Einstufung_und_Kennzeichnung_von_Chemikalien.C3.9Cbersicht:_EU-Gefahrensymbole.2C_UN.2FGHS-Gefahrenpiktogramme.2C_UN.2FADR-Gefahrensymbole
http://de.wikipedia.org/wiki/Global_harmonisiertes_System_zur_Einstufung_und_Kennzeichnung_von_Chemikalien.C3.9Cbersicht:_EU-Gefahrensymbole.2C_UN.2FGHS-Gefahrenpiktogramme.2C_UN.2FADR-Gefahrensymbole
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Eigenschaften und Chemie des Quecksilbers

* Besitzt einen relativ hohen Dampfdruck (0,16 Pa bei 293 K))
« Kommt in den Oxidationsstufen 0, +| und +Il vor.

* Bildet in der Oxidationsstufe (+1) schwerlosliche Verbindungen
(Hg,Cl, Kalomel)

* Bildet in der Oxidationsstufe (+1I) sowohl sehr leichtldsliche
(HgCl, Sublimat) als auch sehr schwerlosliche (HgS Zinnober)
Verbindungen

* Bildet mit einer Vielzahl von Liganden Komplexe
(z.B. [HgCl %, [HgBr,J=, [HgJ,]*)

* Bildet organische Verbindungen
(z.B. Methylquecksilber H;C-Hg™)
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Quecksilbermassenstrome im Kohlekraftwerk )
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Quecksilberabscheidung entlang des Rauchgaswegs

* Durch die Verbrennung wird Quecksilber vollstidndig in die Gasphase
uberfiihrt.

* Quecksilber tritt in elementarer und oxidierter Form auf.

* Oxidiertes Quecksilber lasst sich im Wascher leichter abscheiden.
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Quecksilberoxidation im Kessel

Wichtige Einflussfaktoren
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Quecksilberoxidation im Kessel

Hinter Kessel liegt Quecksilber tUberwiegend metallisch vor.

2 e Sekundarbrenn-
stoffe kbnnen

05/18/2004 . .

95 % coall zusatzlichen Hg-

5 % sewage sludge

15 Input liefern

05/12 - 05/13/2004

100 % coal =R

* Das Verhaltnis
— von elementarem
2 eementa) Zu lonischem
Quecksilber wird
durch die Rauch-
gaszusammen-
setzung bestimmt

Mercury [g/m?]
S

Messungen mittels diskontinuierlichem
Dowex® / Jodkohle-Adsorptionsverfahren :
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Quecksilberoxidation im Kessel
Patentiertes Verfahren zur bromgestitzten Hg-Abscheidung

* Die Hg-Oxidation

| erfolgt hauptsachlich
N L Uber intermediar
2z % N primére —
23 M - Ho-Chlor ) ] auftretendes Chlor und
— S e ‘a‘k g-Chlorierungskurve Brom
T2 B e
= S, 4HCI+0, < 2H,0+2Cl,
u%% | cokunddire ~ (Deacon-Reaktion)
£8 14 = Hg-Bromierungskurve — * Brom ist dabei um ein
Vielfaches wirksamer
S B S R I als Chlor, da Chlor
Clyes- bew. alte rmativ Brye.Gehall im Kesselrohgas [mgim® i M. tr.] durCh SOZ Starker

verbraucht wird

SO, + Cl, + H,0 < SO, + 2 HCI

(Griffin-Reaktion).

Hg-Halogenierungskurven nach Vosteen und Kanefke
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Quecksilberoxidation am Katalysator
Wichtige Einflussfaktoren

Hg-Oxidationspotential
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Quecksilberoxidation am Katalysator

- eine chemische Herausforderung -

Eine Nebenreaktion zu DeNOx-Reaktion und SO,-Konversion

FlueGas [ >
12 pg/m® Hg

<

Oxidiertes Quecksilber lasst sich
In der REA leichter abscheiden.

100

* Die Hg-Oxidation
findet vorwiegend
an der letzten
Katalysator-Lage
Statt.

* Die Anwesenheit
von Halogeniden
ist erforderlich.

e Ecound LUVO
kdnnen ebenfalls
katalytisch wirk-
sam sein.
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Quecksilberoxidation am Katalysator
Eine kinetische Reaktion 1. Ordnung

................................................................................................... ° Konzept der
S Hg-Aktivitatskons-

Hg-Oxidationsrate ;Mg “~ HoS, Hg?! tanten bei DeNOXx-
= inaktivem Kataly-
C sator.
'''' Hggiln

e Hg-Oxidation und
SO,-Oxidation
werden von den-
selben Faktoren
begunstigt.

e Hg-Reduktion ist

K = —AV *In(1 — 17 ) beihoher DeNOx-
&9 Hg Aktivitat ebenfalls
maoglich. &

C

el —C
Hg-Aktivitat [m/h] K, =—AV *In(1- 9en

Hgg‘us )

Hg &,
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Quecksilberoxidation am Katalysator

La.onid Model Simulation

Quecksilber-SpezieskonversioV Ho(2)

i NOx- und NH, -Abbau

800

= 400 -

200 : \t\\._:-—%_‘“ﬁm_

e Bel hohem NOx- und
NH;-Gehalt tritt Hg-
Reduktion ein.

* Weitere Einflussgrdf3en

far die Hg-Oxidation:

- Katalysatorgeometrie

- chem. Zusammen-
setzung, insb. V-Gehalt

- Temperatur

- Rauchgaszusammen-
setzung
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Quecksilberoxidation am Katalysator

Spezielle Hg-Oxidationskatalysatoren sind kommerziell erhaltlich.

100
80
g 60
= .
E 40
& |
= 20
0
vor DeNOx | “°f letzter hinter DeNOx
Katlage
m Hg elementar (%) 82.6 60.5 24.2
O Hg oxidiert (%) 17.4 39.5 75.8

* Geringe Halogen-

gehalte bewirken
geringe Anteile an
oxidiertem Hg.

Die Hg-ox-Kata-
lysatoren sind
optimiert in

Bezug auf:

- DeNOx-Aktivitat
- Hg-Aktivitat

- SO,-Konversion.
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Quecksilberabscheidung am E-Filter
Wichtige Einflussfaktoren

Hg-Oxidationspotential

Kessel Halogenidgehalt
J SCR DeNOx
Halogenid- Flkre i,
gehalt im | —
Brennstoff E-Filter
( ) Kamin
I glpsan|agTe
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Quecksilberabscheidung am E-Filter
Wirksamkeit von Flugstromabsorbern

—

H{. * Filtertemperatur
. Ex-Schutz — geexglusgt Wahl
e ler Adsoben-
| _ | beachtet werden Z=2% | tien.

 Mineralische Sorbentlen/ . Einfluss auf die

» A-Kohlehaltige Sorbentien E-Filter Aschequalitat ist
zu berucksich-
tigen.

Rohgas Reingas

\

e i

f n

Adsorptionsstrecke Filterasche
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Quecksilberabscheidung am E-Filter

Wirksamkeit von Adsorbentien

Hg-Konzentration
bezogen auf Rohgas vor E-Filter

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Hg-Abscheidung am E-Filter

vor E-Filter

0O 100 % mineralisches
Adsorbens

O 70 % min. Adsorbens
+ 30 % AK

B 70 % Kalkstein
+ 30 % AK

hinter E-Filter

* Rein mineralische

Adsorbentien
zeigen nur
geringe Wirkung.

Die Anwesenheit
von Schwefel-
saure begunstigt
die Abscheidung
von Hg.

Abscheideraten
bis 60 % bei
Filtertempera-
turen von 120 °C
wurden beriehtet.
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Quecksilberabscheidung in der REA
Wichtige Einflussfaktoren

Hg-Oxidationspotential
Halogenidgehalt

Kessel
SCR DeNOx
_ Anlage
Halogenid-
gehalt im E-Filter
Brennstoff
- Temperatur
Q C-Gehalt

Verwertung

Hg(0)/Hg(ox)
Halogenidgehalt
Betriebszustandsanderung
Fallungsmittel

;

REA

Kamin

Fe.p-sg@

18
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Quecksilberabscheidung in der REA

e Untersuchungen an Grol3-
anlagen und im Labormalf3stab

 Differenzierte Messung von
Hg(0) und Hg(ox)

* Hohe Reproduzierbarkeit
der Messungen

* Niedrige Bestimmungsgrenzen
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Quecksilberabscheidung in der REA
Labor-REA der E.ON New Build & Technology

Mafdstab:
ca.1:1.000.000

Rauchgasvolumen: 1 m3/h
Temperaturbereich: 40-65 °C
Sumpfvolumen: 1|
L/G: 10-50
Dosierung von Hg(0) und Hg(ox)
Optimierte Grenzflache
SO,-Abscheidegrad >90 %
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Quecksilberabscheidung in der REA

DN N N N

lonisches und metallisches Quecksilber

vor und nach einer REA

1 2 3 4 1 2 3
vor REA nach REA

4

O metallisch
Oionisch

* Oxidiertes Hg ist

I.d.R. gut im Nass-
wascher abscheidbar

Elementares Hg
passiert den REA-
Wascher 1.d.R. voll-
standig

Re-Emissionen durch
Reduktion von Hg(ox)
oder Bildung von
flichtigen Hg-Ver-
bindungen, z.B. HgJ,
sind maoglich.
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Quecksilberabscheidung in der REA
Abhangigkeit vom Chloridgehalt

| Wirkung von
2Hg02+sofﬁgtéi i:gui;zggfnsos ] [ I [ Bromid
ST S v I S S - — und Jodid ist
1 1 [ [k [ —T— 1 um Grol3en-
ordnungen
starker

|51 o o e —— ‘
i L e L5 o o s o

Versuche zur Chloriddosierung in der Labor-REA
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Quecksilberabscheidung in der REA

Betriebszustandsanderungen konnen zu signifikanten

Re-Emissionen aus der REA fuhren.

Redox Potential

Dissolved Sulfite
my) b —y =TT A wn
-
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Dissolved Mercury Hg
in Scrubber Solution Gas Phaze
A
"1‘ m?
(mg/l Addition of HgCl, (ngim)
1.0 - to the Scrubber Solution S —
v g
o,
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0.5 =) _____--_-—_=.-"'-":--.. ‘h‘Extrapulﬂtmn 5
el — e ""‘-L-‘
i
&:00 18:00
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Reduction of Oxidation Air Flow Rate

Laborversuch:
Absenkung des
Redoxpotentials
durch Reduktion
der Oxiluft
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Quecksilberabscheidung in der REA
Wirksamkeit von Fallungsmitteln

Hg-Abscheidegrad im REA-Wascher ° Ano_rg_aniSChe
sulfidische

100% Fallungsmittel
und Aktivkohle
sind ebenfalls
wirksam.

80%

60%

40%

* Einfluss auf die
20% Gipsqualitat ist

0% zu bericksich-
ohne TMT-Dosierung mit TMT-Dosierung tigen
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Optimierung der Quecksilberabscheidung

e Halogenide verbessern die Hg-Oxidation im Kessel.
* Spezielle Hg-ox-Katalysatoren erhéhen die Oxidationsrate.

* Additivdosierung vor E-Filter ermoglicht verbesserte
Abscheidung mit der Filterasche.

* Quecksilberabscheidung in der REA wird durch hohen
Chloridgehalt begunstigt.

 Fallungsmittel verbessern die Abscheidung zusatzlich

* Betriebszustandsanderungen kdnnen signifikante
Hg-Emissionsspitzen auslosen.



Vielen Dank fur Ihre Aufmerksamkeit!

Dr. Johannes Mayer
E.ON New Build & Technology GmbH



