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1. Allgemeines
Untersuchung der Quecksilberabscheidung bei UTG
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1. Allgemeines

Quecksilberminderung auf dem Luftpfad findet entlang des
gesamten Rauchgasweges statt!
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2. Hg-Oxidationsrate des Kessels ...
... ist von Anlage zu Anlage sehr unterschiedlich!
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SK = Steinkohlekraftwerk, BK = Braunkohlekraftwerk

* Oxidationsraten hinter Kessel liegen i.d.R. zwischen 5 und 25 %

* An ein und derselben Anlage schwanken die Oxidationsraten in Abhangigkeit von
Brennstoff, Reisezeit, Lastzustand etc.
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3. Erhdhung der Quecksilberoxidation am Kat ...
... kann prinzipiell an jedem Katalysator stattfinden!

I Quecksilber-Spezieskonversiorl//,,. Hg(2)
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Aber:

e Die Quecksilberoxidation ist eine Konkurrenzreaktion zur DeNOx-Reaktion

e Bei hohen NOx- und NH;-Gehalten im Rauchgas, d.h. an der ersten
Katalysatorlage, kann auch eine Quecksilberreduktion eintreten, die erst ab
der zweiten Lage zu einer positive Oxidationsrate fuhrt.
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3. Erhohung der Quecksilberoxidation am Kat...
... kann durch spezielle Hg-Katalysatoren verbessert werden!

vor Einbau TRAC-Katalysator nach Einbau TRAC-Katalysator
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3. Erhdhung der Quecksilberoxidation am Kat
Quecksilberoxidation der einzelnen Katalysatorlagen
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3. Erhdhung der Quecksilberoxidation am Kat
Semi-Bench DeNOx- und Hg(ox)-Reaktor

Betrieb eines Semi-Bench Reaktors zur Messung der Quecksilberoxidation seit 2013

Vergleich von Katalysatortypen unter Kraftwerksbedingungen

Untersuchung des Einflusses der Temperatur und der Rauchgasbestandteile (Cl, SO,,
NH,,...) auf die Quecksilberoxidation

Simulation unterschiedlicher Lastzustande

Simulation der Einbausituation (Ebene) im DeNOx-Reaktor

\
max. 45x45 mm
9

Max. 700 mm
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3. Erhohung der Quecksilberoxidation am
Semi-Bench DeNOx- und Hg(ox)-Reaktor

P .A‘

7/7 

* Hg-Speziesmessung stellt besondere Anforderungen an die Messtechnik

* Besonderes Augenmerk muss auf die Probegasentnahme gerichtet werden.
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3. Erhdhung der Quecksilberoxidation am Kat
Semi-Bench DeNOx- und Hg(ox)-Reaktor

New catalyst sample
HCI= 39 vpm; a (NH;/NO)=0.9 ; SO,= 0 vpm
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Alin | Al out A2in | A2 out A3in | A3 out A4 in | A4 out A5 in | A5 out

mHg(2+) 0 0,95 0 3 0,0 6,1 31,6 | 24,0 26,9 | 20,4
m Hg(0) 9,6 8,65 19 16 475 | 41,4 27,6 | 37,4 34,7 | 415

* Die Messung am Semi-Bench Reaktor bestétigt die Theorie:
Oxidiertes Quecksilber kann am Katalysator reduziert werden (Versuche A4 und A5)
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Erhohung der Quecksilberoxidation am Kat
Semi-Bench DeNOx- und Hg(ox)-Reaktor

Effect HCI content

New catalyst sample; a(NH;/NO)=0.9; SO,=0 vpm
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10

0

C1 (HCI=39 vpm) C2 (HCI=78 vpm) C3 (HCI=117 vpm)
m Hg (0) inlet 21 19,2 18,3

= Hg (0) outlet 25,3 17,5 14,2

* Der Chloridgehalt im Rohgas hat einen entscheidenden Einfluss auf die
Oxidationsrate am Katalysator
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4. Vermeidung von Quecksilber-Re-Emissionen
Einsatz der UTG-REA-Laboranlage

* Um Ursachen und Minderung von Quecksilber-Re-Emissionen zu testen, wird die
UTG-REA-Laboranlage eingesetzt.

e Die kontinuierlich arbeitende Laboranlage bietet die Mdglichkeit die
Originalsuspension einer REA einzusetzen und den Betrieb zu simulieren, ohne eine
Uberschreitung der Emissionen in der GroRanlage zu riskieren.

e Es konnen gezielt einzelne oder mehrere Parameter verandert werden, um die
Auswirkungen auf die Emissionen von SO, und Quecksilber zu untersuchen.
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4. Vermeidung von Quecksilber-Re-Emissionen
Anforderungen an die REA-Laboranlage

Rauchgasvolumen: 1 m3/h
Temperaturbereich: 40-65 °C
Sumpfvolumen: 1 |

L/G: 10-50
SO,-Abscheidegrad: >90 %
SO,-Konz.: < 10.000 mg/Nm3
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4. Vermeidung von Quecksilber-Re-Emissionen
Aufbau und Funktion der UTG-Labor-REA

Messdaten
* SO,-Reingas

* SO,-Rohgas
* O,-Reingas

UmwélzungQD \V / Waschturm
Oxidationsluft Hg" CaCO, \V /

* Redoxspannung

* Temperatur

* pH-Werte

e Oxidationsluftmenge
* Hg

Rohgas & ]
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4. Vermeidung von Quecksilber-Re-Emissionen
Lebertest — das Uniper Diagnosetool fir die REA
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Zahlreiche Analysen von
REA-Suspensionen aus
verschiedenen Anlagen
in unterschiedlichen Be-
triebszustanden fuhren
Zu einer wesentlichen
Erkenntnis:

Die Verteilung des
Quecksilbers zwischen
fester und fllssiger
Phase hangt
wesentlich vom
Redoxpotential ab.



4. Vermeidung von Quecksilber-Re-Emissionen

Versuche zur Abhangigkeit vom Redoxpotential
- Basisdaten fur die Versuchsdurchflihrung
Grundeinstellungen:
- 1 m3¥h Gasdurchsatz
- 7801/h N,
- 2201/h Luft
- Systemtemperatur: 50°C
- Schalt-pH: 5,3
- Umwalzmenge: 34,4 I/h

- SO,-Rohgas-Konzentration:
2500 mg/m3

Variierte Parameter:

- Oxidationsmittel:
- 7,5-20 I/h Oxi-Luft

- 10 /h Oxi-O,

Labor-REA mit Bischoff-Wascher - Additive:

- KZSZOS

®
Dr. Johannes Mayer — Uniper Technologies GmbH - TMT15
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4. Vermeidung von Quecksilber-Re-Emissionen

Versuche zur Abhangigkeit vom Redoxpotential
- Ausgangssituation ftr die Versuchsdurchflihrung

e Die Analyse der REA-Suspension ergab: Chloridgehalt im Filtrat:  ca. 17 g/l
Hg-Gehalt im Filtrat: 0,04 mg/l

e Eine StolRdosierung von Quecksilber zu Beginn der Versuche direkt in die
Suspension flhrte zu einem Ausgangsniveau der Hg-Reingaskonzentration
von 4 — 6 ug/m3. Daher wurden alle Versuchen mit anfanglicher Stol3-
dosierung gefahren. Die kontinuierliche Hg-Dosierung wurde i.d.R. nach
weitgehender Stabilisierung der Hg-Reingaswerte gestartet.

* Die Oxi-Luft-Dosierung wurde zu Beginn der Versuche auf 20 I/h eingestellt.
Zur Variation des Redoxpotentials wurde Oxi-Luft reduziert oder durch reinen
Oxi-Sauerstoff ersetzt. Zur Erh6hung des Redoxpotentials wurde zusatzlich
Peroxodisulfat (K,S,04) dosiert.
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4. Vermeidung von Quecksilber-Re-Emissionen
Versuch 1: Absenkung des Redoxpotentials

Legende

___0O,-Reingas
____pH-Wert
Sumpf

____ pH-Wert
Wascher

____ Redox-
spannung

___ SO,-Rohgas

___SO,-Reingas

___Hg-Konz.

—— SO2_Reingas

Hg-Emission [ug/m]
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5) |
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240
o20
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840
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760
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660
640
620
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580
560
540
520
500
aso
aeo
a4a0
azo
400
380
360
340
320
300
280
260
240
220
200
180
160

Additive:
HgSO,

Ereignisse:

1.)12:45
Hg-Dosierung
gestartet

2.) 14:45
Oxi-Luft auf
15 I/h reduziert

3.) 15:00
SO,%-Gehalt:
40 mgl/l

4.)16:30
Oxi-Luft auf
7,5 1/h reduziert

5.) 15:00

SO,%-Gehalt:
200 mg/l
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4. Vermeidung von Quecksilber-Re-Emissionen
Versuch 2: Anhebung des Redoxpotentials

Legende

___0O,-Reingas

____pH-Wert
Sumpf

____ pH-Wert
Wascher

____ Redox-
spannung

___ SO,-Rohgas

___SO,-Reingas

___Hg-Konz.

—— SO2_Reingas
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Zeit

Hg [total)

Additive:
HgSO,
KZSZOS

Ereignisse:

1.)12:20
Hg-Dosierung
gestartet

2.)13:20
K,S,04-
Dosierung
gestartet

3.) 14:05
Oxi-Luft auf
Oxi-0O,: 10 I/h
umgestellt
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4. Vermeidung von Quecksilber-Re-Emissionen
Versuch 3: Anhebung der Chloridkonzentration

Legende

___0O,-Reingas
____pH-Wert
Sumpf

____ pH-Wert
Wascher

____ Redox-
spannung

___ SO,-Rohgas

___SO,-Reingas

___Hg-Konz.

—— SO2_Reingas —— SO2_Rohgas —— O2_ Reingas — pHADbsorbertank —— Redoxpotential __—— pH2 Abscheidegrad |
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9.2 - o200 - 920
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8,8 - 8800 880
8,6 - 8600 860
8.4 8400 840
8.2 - 8200 820
8 - 8000 800
7.8 - 7800 780
7.6 - 7600 760
7.4 7400 740
7.2 - 7200 720
7 4 7000 700
6.8 - 6800 680
6.6 - 6600 660
6,4 - 6400 640
6,2 - 6200 | 620
6 - sooo | 600
5.8 - 5800 580
5.6 - 5600 560
5,4 - 5400 540
5,2 - 5200 y 520
5 - 5000 i 500
4.8 - aso00 480
4.6 - ae600 ae0
a.4 aaoco a4ao
a.2 az00 azo
a - 4000 ol 400
3.8 - 3800 wf- 380
3.6 - 3600 360
3.4 - 3400 340
3,2 - 3200 320
3 - 3000 {4 300
2.8 - 2800 Ll g 280
2,6 - 2600 M = 260
2,4 4 2400 o 240
2,2 5 2200 . et e = 222
2 - 2000 o v 200
1.8 - 1800 180
1.6 - 1600 160
1,4 - 1400 140
ah 1200 4 1zo
1 - 1000 i 100
0.8 800 4 80
0.6 - 600 },’ 60
0.4 400 ao
0.2 200 20
o - o o
-0.2 -20

Hy-Emission g/

11:30:00 12:00:00 1

1)

2:30:00 13:00:00 1

2)

L

o

11:00 11:30 1200

|3:30:00 14:00:00 14:30:00 15:00:00 15:30:00 16:00:00

Additive:
HgSO,
CaCl,

Ereignisse:

1.)12:20
Hg-Dosierung
gestartet

2.)13:20
CaCl,-
Dosierung
Gestartet
7,3 g/h
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4. Vermeidung von Quecksilber-Re-Emissionen
Versuch 4: Absenkung des Redoxpot. bei TMT15®-Dosierung

Legende

___0O,-Reingas
____pH-Wert
Sumpf

____ pH-Wert
Wascher

____ Redox-
spannung

___ SO,-Rohgas

___SO,-Reingas
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—— SO2_Reingas
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=
D.

Additive:
HgCl,
TMT 15

Ereignisse:

1.)12:20
Hg-Dosierung
gestartet

2.) 13:45
TMT15-
Dosierung
gestartet

3.) 15:45
SO,%-Gehalt:
40 mgl/l

4.)17:00
Oxi-Luft auf
15 1/h reduziert

5.) 15:45

SO,%-Gehalt:
40 mg/I
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4. Vermeidung von Quecksilber-Re-Emissionen
Versuch 5: Anhebung des Redoxpot. bei TMT15®-Dosierung

— SO2_ Reingas —— SO2_Rohgas —— ©O2_Reingas — pHADbsorbertank —— Redoxpotential —— pH2 Abscheidegrad 1 Addltlve'
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. 1600 e
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4. Vermeidung von Quecksilber-Re-Emissionen
Zusammenfassung Versuche in der Labor-REA
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Zusammenfassung und Schlussfolgerungen
Zusammenfassung
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5. Zusammenfassung und Schlussfolgerungen
Schlussfolgerungen
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Vielen Dank fur Ihre Aufmerksamkeit!

Noch Fragen?
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